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El Centro de Investigaciones y De­
sarrollo en Tecnología de Pinturas 
es patrocinado actualmente por la 
Comisión de Investigaciones Cien­
tíficas de la Provincia de Buenos 
Aires (CIC) y por el Consejo Na­

cional de Investigaciones Científi­
cas y Técnicas (CONICET).
Los objetivos fundamentales de su 
creación fueron los siguientes: ob­
tener nuevos desarrollos tecnoló­
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 técnicos; y 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 los temas de su especia­
lidad.
Desarrolla sus actividades en las 
siguientes áreas de investigación: 
estudios e lectroqu ím icos ap lica­
dos a problemas de corrosión y 
antico rrosión ; propiedades fis ico ­
quím icas de películas de p in tu ra ; 
propiedades protectoras de p e lí­
culas de p in tu ra ; planta p ilo to ; 
análisis orgánico; qu ím ica  a n a lí­
tica general. Por convenio con el 
Institu to  Nacional de Investiga­
ción y Desartollo Pesquero se 
trabaja también en temas re lacio­
nados con incrustaciones b iológi­
cas y biodeterioro en medio ma­
lino .
Los tiabajos de investigación rea­
lizados hasta el presente se han 
publicado en diferentes revistas 
c ien tíficas : Corrosión y Protec 
C i O n ;  Journal o í Coatings Techno ­
logy; Journal oí the Oil and 
Colour Chem ists' A ssociation ; 
Peintures, Pigm ents, Verm s; C o­
rrosión Marine - Foulm g; Revista 
de ¡a Sociedad Q uím ica de Mé­
x ico ; etc. Aparecen también in ­
clu idos en Proceedings de d ife ren­
tes congresos internacionales.



ISSN - 0325 - 4186

C idepint

CENTRO DE INVESTIGACION Y DESARROLLO 
EN TECNOLOGIA DE PINTURAS 

CIC -  CONICET

1982

ANALES



COMITE DE REPRESENTANTES

Dr. José J ,  Podestá e Ing. Jorge Vílche (CIC) 

Ing, Ascenslo C. Lara (CONICET)

Dr. Justo P. Sosa (ex-LEMIT)

DIRECTOR

Dr. Vicente J .  D. Rascio

RESPONSABLES DE AREAS

Dr. Vicente F. Vetere
Estudios electroqurmicos aplicados a problemas 

de corrosión y anti corrosión
Ing. Quím. Alberto C. Aznar 

Propiedades f is icoquím icas  de p e l ícu las  de pintura
Ing. Quím. Juan J .  Caprari 

Propiedades protectoras de p e l ícu la s  de pintura
Ing. Quím. Carlos A. Giúdice 
Estudios en planta p i lo to

L i c . Mirta E. Stupak 
Incrustaciones biológicas
Dr. Reynaldo C. C aste l ls  

Cromatografía
L i c . Raúl L. Pérez Duprat 

Espeetrofotomet r ía
Tco. Quím. Rodolfo R.  Iasí  

Absorción atómica



Diagramacíón: Sra. Elba D. Ardenghí de Laca be
Im p r e s ió n :  Empresa Cop ias  55
Ed itor :  CIDEPINT

52 entre 121 y 122 
1900 - La Plata  
Argent i na



I N D I C E

pág. 1 PREPARACION Y PRETRATAMIENTO DE SUPERFICIES PARA PIN­
TAR

I n a .  Oufm. Juan J.  C a p r a r í

pág .  69 EFECTO DE LAS PROPIEDADES DEL CARBONATO DE CALCIO SO­
BRE LA B IOACTIV I  DAD DE LAS PINTURAS ANTIINCRUSTANTES

Ing. Oufm. Carlos A. Gíúdice 
Ing. Qufm. Juan C. Benftez 

Dr. Vicente J .  D. Rase io

pág .  107 REACTIVIDAD DEL CARBONATO DE CALCIO Y DEL OXIDO CUPRO- 
SO CON LOS COMPONENTES ACIDOS DEL LIGANTE DE PINTURAS 
ANTIINCRUSTANTES

Ing. Oufm. Carlos A. Gíúdice 
L íe .  Beatíz del Amo 

Dr. Vicente J .  D. Rascio 
Tco. Quím. Rubén Sánchez

pág .  133 PINTURAS ANTIINCRUSTANTES T IPO MATRIZ SOLUBLE, FORMU­
LADAS A BASE DE RESINA COLOFONIA Y CAUCHO CLORADO

Ing. Quím. Carlos A. Gíúdice 
Ing. Oufrn. Juan C. Benítez  

Dr. Vicente J .  D. Rascio 
Tco. Oufm. Osvaldo Sindon i

pág. 155 ESTUDIOS ECOLOGICOS DE LAS COMUNIDADES INCRUSTANTES
DE PUERTO OUEQUEN (ARGENTINA). I I . CARACTERISTI CAS DEL 
MACROFOUL1NG

Dr. Ricardo Bastida 
L ie .  Gustavo Brankevích

pág. 195 DISOLUCION Y ADSORCION DE HIDROCARBUROS EN GLICEROL,
ESTUDIADA POR CROMATOGRAFIA GAS-LIQUIDO

Dr. Reynaldo C. C aste l ls  
Dr. E leuter io  L. Arancibia  

Dr. Angel M. Nardíl lo



pág. 215 COEFICIENTES DE ACTIVIDAD SUPERFIC IAL Y EN SOLUCION EN 
MEZCLAS DE NO ELECTROLITOS, ESTUDIADOS POR CROMATOGRA­
F IA  GASEOSA

Dr. Reynaldo C. Caste l ls  
Dr. E leuterío L. Arancíbía 

Dr. Angel M. Nard i i lo

pág. 227 CONTROL DE LAS CARACTERISTICAS DE INHIBI DORES DE CORRO- 
SI ON POR MEDIO DE ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

Dr. Vicente F. Ve te re

pag. 239 INTRODUCCION AL ESTUDIO DE LAS PINTURAS ANTICORROSIVAS 
AL AGUA

Ing. Qufm, Alberto Cf Aznar 
Ing, Qufm, Ricardo Armas

pág. 261 ACCION DE PINTURAS ANT [INCRUSTANTES TI PO MATRIZ' SOLU­
BLE SOBRE LOS COMPONENTES VEGETALES Y ANIMALES DEL 
FOULING

Líe ,  Mirta Elena Stupak

pag. 311 MEDIDA DEL EFECTO DE BARRERA DEL SISTEMA ACERO NAVAL/ 
CINTA PLASTICA/AGUA DE MAR ARTIFICIAL, CON TECNICAS DE 
CORRIENTE ALTERNA

Ing, Qufm. Alejandro R. Di Sari i 
Dr. Jo sé  J ,  Podesta



N O T A  T E C N I C A

PREPARACION Y PRETRATAMIENTO DE 

SUPERFICIES PARA PINTAR

I N G .  Q U I M i  J U A N  J .  C A P R A R I *

* Miembro de la Carrera del Investigador C ie n t í f ico  del CONICET; 
Full  Member, Socíety for Underwater Technology; Responsable de 1 
Area Propiedades Protectoras de Pe l ícu las  de Pintura del CIDE- 
PI NT.





SUMMARV*

T h i s  r e v i e w  w a t  p r e p a r e d  w i t h  t h e  a im  t o  rzmark thz in flu zn -  
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A yA te m A  a t  A o o n  o a  t o  c o l l e c t  a v a i l a b l e  i n f o r m a t i o n  o n  t h i s  A ubject. 
A u t h o r ’ a  e x p e r i e n c e  c o m p le t e  t h i s  w o r k .

I n  o r d e r  t o  A y A t e m a t i z e  t h z  i n f o r m a t i o n  i t  w o a  p o i n t e d  o u t  
t h z  im p o r t a n c e  of* A u r f a c e  p r e p a r a t i o n  p a r a m e t e r  on  t h z  p a i n t i n g  c o A t A . 
C h e m ic a l  r e a c t i o n A  p r o d u c e d  i n  m i l l s  c o l e  f o r m a t io n  a n d  r u s t i n g  m e c h a -  
niA m A  i n v o l v e d  i n  t h e  r e a c t i o n s  b e tw e e n  s t e e l  s u r f a c e s  a n d  t h z  a g g r e s -  
A i v e  m ed iu m  w e r e  c o n s i d e r e d ,  A h o w in g  t h e  n e e d  o f  t h e  c o m p le t e  r e m o v a l  
o f  i m p u r i t i e s . P e f e r e n c e  i t  o t t o  m ade t o  t h e  e m p lo y  o f  ' ' r u s t  c o n v e r -  
t e A A n w i t h o u t  p r e v i o u s  o x i d e s  e l i m i n a t i o n .

T h e  im p o r t a n c e  o f  A u A t  f o r m a t i o n  c y c l i c  p A o ce A A  i n  p r e t e n c e  
o f  c k l o r l d e t  a n d  A u l f a t e t  a n d  t h e i r  d e t t r a c t i v e  a c t i o n  i f  t h e y  a r e  
n o t  e l i m i n a t e d  b e f o r e  p a i n t  a p p l i c a t i o n  a r e  c o n s i d e r e d .

C l e a n in g  m e th o d A  a r e  c l a A A i f i e d  i n  f u n c t i o n  o f  t h e  c h e m i c a l  
o r  p h y A i c o - m e c h a n i c a l  a c t i o n  b y  w h i c h  i m p u r i t i e t  a r e  e l i m i n a t e d . A 
A p e d a l  r e f e r e n c e  i t  m ade t o  v a p o r  t r e a t m e n t ,  uA e o f  h i g h  p r e t A u r e  
w a t e r  ( c o l d ,  o r  h o t ) ,  w i t h  a n d  w i t h o u t  t h e  e m p lo y  o f  d e t e r s i v e  a g e n t A .  
P ro b le m A  r e l a t e d  t o  o u t d o o r  w e a t h e r i n g ,  f la m e  a c t i o n ,  v a p o r  d e g r e e s - 
i n g  a n d  a l k a l i n e  A u b A t a n c e t  e f f e c t  w e r e  a l t o  t r e a t e d .  P i c k l i n g  a c t i o n  
w i t h  m i n e r a l  a d d A  i t  o u t l i n e d  w i t h  A p e d a l  a t t e  n t i o n  t o  i t s  a p p l i c a ­
t i o n  t o  m i l l t c a l e  a n d  r u A t  r e m o v a l .  P i c k l i n g  b a l h t  c o n c e n t r a t i o n  a n d  
t e m p e r a t u r e ,  r e a c t i o n  t i m e  a n d  t h e  u s e  o f  a c t i v a t e r t ,  a c c e l e r a t o r s  
a n d  i n h i b i Z o r t  a r e  a l t o  e t t a b l i t h e d .

C l e a n in g  m e th o d A  w h i c h  uaz a b r a s i v e  p a r t i c l e t  ( A a n d b la A t in g  
a n d  g r i t b l o t t i n g ) a r e  p r e t e n t e d ,  c o n t i d e r i n g  A p e c i a l l y  t h e  o p e r a t i o n A  
b a la n c e  o n  w h i c h  d e p e n d A  t h e  e q u ip m e n t  e f f i d e n c y ,  t h e  n a t u r e  o f  t h e  
a b r a A i v e  m a t e r i a l  a n d  t h e  im p o r t a n c e  o f  p a r t i c l e  a h o p e  a n d  d i s t r i b u -  
t i o n .

A c h t t t c a Z  a n a Z y A tA  o {  t k z  A u h { a c z  t z x t u h z  p a h a m z tz h A  m A  p h z ­
A z n t z d .  P o u g k n z A A  m z a A u h z d  b y  m zanA o {  A u h { a c z  p h o { t Z z  g a u g z A  u)o a  
c o n n z c t z d  u ) t t h  p a t n t  t k t c k n z A A Z A  a n d  a ) t t k  h z A u Z tA  o b t a t n z d  t n  A Z h v i -  
c z  { o h  d t { { z h z n t  p a t n t  A y A tz m A . T k z  h a z  o{ t k z  T h u z Z o v z  ’ a  a h a p k t c  
{ o h  t k z  c a Z c u Z a t t o n  o {  t k z  p a t n t  h z q u t h z d  t n  c o n n z c t t o n  \ x tth  A u h { a c z  
p h o { t Z z  d u z  t o  g h t t b Z a A t t n g  m o a  p h o p o A z d .

M zck a n tA m A  o f p k o A p k a t z  A u h { a c z  t h z a t m z n t  a n d  t k z  u A z  o {  v i -  
n y Z  u fa A k -p h tm z h A  a h z  oZ a o  t n d t c a t z d ,  A k o w tn g  t k z  h z Z a t t v z  v a Z u z  o {  
b o t k  t n k t b t t t v z  a n d  p a A A t v a t t n g  p h o c z d u h Z A .
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INTRODUCCION

La protección de estructuras en ambiente marino o indus­
t r i a l  mediante el empleo de sistemas de pinturas será duradera 
sólo s i  se tienen en cuenta, además de la calidad de las pintu­
ras e legidas ,  tres factores fundamentales: el m&todo de, prepa­
ración y pretratamiento de la  ¿uper^ icie , la correcta eZección deZ 
esquema de pintado y 1 a ¿orma de aplicación de ¿cu pinturas .

Se debe contar con un asesoramiento técnico adecuado que 
contemple estos tres aspectos y ev ite  que se apliquen c r i te r io s  
de economía erróneos durante la selección de los mismos*. En mu­
chos casos se consigue disminuir inicialmente los costos, pero 
e 1 lo se traduce posteriormente en un gran incremento de los gas­
tos de mantenimiento durante la vida ú t i l  de la estructura.

De los factores enumerados precedentemente, uno de los 
más importantes es el método de preparación y pretratamienZo de 
la su p e r f ic ie ,  que e jerce  una influencia decis iva sobre el com- 
portamiente en se rv ic io  del esquema protector. La práctica ha 
demostrado que sistemas de bajo poder anticorrosivo en determi­
nados ambientes, suelen alargar su vida ú t i l  cuando se aplican  
sobre sup erf ic ies  bien preparadas y dan mejores resultados que 
aquéllos de gran res is tenc ia  (y mayor costo) que han sido a p l i ­
cados sobre sustratos deficientemente preparados.

Es necesario d iferenc iar  claramente los términos prepa­
ración  y pretratamiento de la sup erf ic ie .  En el primer caso se 
hace referencia exclusivamente a la limpieza que se rea l iza  pa­
ra quitar del sustrato óxidos, grasas, ace ite s ,  part ículas  de 
polvo, s a le s ,  e t c . ,  por métodos tanto f í s ic o s  como químicos, 
mientras que el uso de pretratamientos involucra producir cambios 
químicos 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 
a p l ica rse  luego del arenado o granallado de la su p erf ic ie ,  d i ­
rectamente sobre el metal limpio y rugoso. Otra a lte rnat iva  es,  
cuando ya realizada la limpieza y antes de ap l ica r  la imprima­
ción, se recubre el metal con una fina capa de "wash-primer" 
v i n í 1 i c o ; en este caso se ha empleado además un pretratamiento 
ant icorrosivo  denominado acondicionador de óuperfiicie (“metal 
cond i t i one r“ ) .

Más adelante se hará referencia fundamentalmente a los 
métodos conocidos de preparación de las superf ic ies  metálicas
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como operación previa al pintado de una estructura, pero es nece­
sario aclarar  que muchos de estos conceptos son también ap l ica ­
bles a otros tipos de sustratos, tales como madera y cemento, so­
bre los cuales se efectuarán también breves consideraciones.

RELACION DE COSTOS EN LAS 

OPERACIONES DE PINTADO

La elección del método adecuado de preparación de superf i­
cies metálicas depende del estado in ic ia l  del sustrato y varía 
según se trate de CLdQAo pa/ia con&iXuccioneA nue.vaó, ace/LO g a lva ­
nizado o aquellos casos en que se deben rea l iza r  0pQAaaÍ0YíZ6 d<¿ 
manlznimi&nto luego de un tiempo prolongado en serv ic io .  Como los 
materiales se almacenan generalmente a la intemperie en los dos 
primeros casos, es necesario eliminar las impurezas formadas o 
depositadas sobre la superfic ie  (óxidos, su lfatos ,  carbonatos, 
sales solubles,  polvo atmosférico) antes de comenzar el pintado 
de la estructura. En el mantenimiento, las operaciones a rea l iza r  
dependerán del grado de deterioro alcanzado por el sistema pro­
tector, de su adhesión al sustrato y del tipo, diseño y ubicación 
de la estructura metálica, que haga fact ib le  el empleo de un mé­
todo de preparación de superfic ies e f ic iente  y compatible con los 
factores económicos involucrados en todo el proceso.

Dichos factores han sido bien descriptos por Levinson y 
Spindel í 1) 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 dist intos fac­
tores. Los resultados obtenidos por estos autores se pueden ob­
servar en 1 a tab1 a I .

El costo del revestimiento protector es sobrepasado por el 
de la mano de obra de preparación de superfic ies  y de api icación 
de pinturas, que sufren un aumento continuo en todo el mundo. Los 
equipos de preparación de superficies deben ser diseñados para 
obtener altos rendimientos, con muy buenos niveles de limpieza, 
para que los sistemas de pintado desarrollados por la tecnología 
moderna, puedan ser rentables al obtenerse larga durabilidad en 
servic io .

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.
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CARACTERISTICAS DE LA SUPERFICIE DEL ACERO 

UTILIZADO EN CONSTRUCCIONES NAVALES

Durante la elaboración del acero, se forman capas de esca­
ma de laminación o calamina en las d ist intas  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) » 1° que
ha conducido a la realización de diversos estudios (2) con el ob­
jeto de reducirlas.  Estos estudios han favorecido indirectamente 
a la industria de preparación de superf ic ies ,  al permitir una cóm­
preos ión mas acabada de los parámetros que determinan la compos i - 
ción de la capa de óxido, su influencia sobre el esquema de pin­
tura y sobre la velocidad de operación y grado de limpieza alcan­
zado.

Pfeil  ( 3) determinó que en el acero al carbono común oxi­
dado a a ltas  temperaturas durante el laminado, la escama de lami­
nación está formada por tres capas de óxidos. La más cercana al 
acero está constituida por óxido ferroso ( wüstita pare¡almente 
transformada) de fórmula FeO; la zona media está ocupada por óxi­
do ferroso-férr ico u óxido salino de hierro (magnetita), de fór­
mula FesO  ̂ y en la parte superior es posible detectar el óxido 
férr ico  (hematita), de fórmula Fe203, que corresponde a un estado 
de oxidación mayor debido precisamente a la concentración de oxí­
geno en dicha zona. El espesor de la escama de laminación depen­
de de la temperatura y del tiempo de trabajo, mientras que el es­
pesor de cada capa de óxido es función exclusivamente de la tem­
peratura de elaboración. En la figura 1, se ha realizado una in­
terpretación gráfica i lu st rat iva  de lo manifestado precedentemen­
te, basada en los estudios de Paidassi (4) sobre c inét ica  de oxi­
dación del acero entre los 700 y 1250°C.

La wüstita es inestable por debajo de los 570°C ( 5) ,  debí- 
do posiblemente a que se produce la reacción:

k FeO -* Fe30i+ + Fe

Este proceso tiene mucha importancia debido a que la calamina es­
tá formada en este caso por hematita, magnetita y hierro. Gerber 
(6) , realizando estudios sobre formación y composición de la capa 
de escama de laminación, ha encontrado, por observación microscópi 
c a , una disposición tal como la representada en la figura 2.
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Figu/ia 1. - Composición de la  capa de escama de laminación (en­
frie 70(1-1 25 0°C)

Figu/ia 2 .-  Composición de la capa de escama de laminación (de­
bajo de 570°C)

3



En un enfriamiento normal, que es rápido, la composición de 
la wustita (FeO) se puede representar con mayor exactitud por la 
/6fmÛ a Fex-lO, donde x es una medida de las vacancias moleculares 
( ) .  Durante dicho enfriamiento las condiciones son favorables pa­
ra la difusión de iones, que se depositan sobre la base en forma 
de hierro metálico. La zona queda entonces con exceso de oxígeno, 
transformándose en magnet i ta pr imar i a , mecan ismo que depende de la e  ̂
nergia de enlace y de los coeficientes de difusión, que a su vez 
son fuñe ion de 1 a tempe ra tura y de la naturaleza f i s i coqu ím i ca del s i s ­
tema .

Esto demostraría que la forma de enfriamiento de la calami­
na desde altas temperaturas es un factor muy importante, ya que de­
termina la composición final de la capa. Esta composición tiene a 
su vez gran influencia sobre la velocidad de trabajo durante la pre­
paración de la superf ic ie ,  sobre todo cuando la misma se real iza por 
medio de baños ácidos (“p ick l in g ") , como se considerará más adelan­
te .

El óxido ferroso tiene una tendencia part icu lar  a la hidra-  
tación y oxidación, transformándose en óxido férr ico  hidratado por 
acción de los agentes atmosféricos (agua, humedad, oxígeno). Mayne, 
basado en la conclusión de Friend ( 7) en el sentido que el hierro  
no sufre corrosión en ausencia de agua y oxígeno, real izó ensayos 
para obtener valores indicativos de los pesos de estas sustancias  
necesarios para convertir el hierro en diversos productos de corro­
sión, cuando la velocidad de oxidación es de 0,07 g/cm2/año, como 
ocurre en algunas atmósferas industriales de Gran Bretaña (tabla 
N )  ( 8 ) .

La capa de calamina es suficientemente permeable como para 
permitir el acceso de mayores cantidades de agua y de oxígeno que 
las mencionadas en la tabla, produciéndose as í  1 a transformacion de ó- 
xido ferroso a óxido férr ico  hidratado (Fe2Ü3) , con dos efectos 
muy importantes asociados: cambio en el sistema c r i s ta l in o  y gran 
aumento de volumen.

Chandler y Reeve (9) determinaron por difracción de Rayos X 
la composición cua l ita t iva  de los óxidos sobre tres tipos de super­
f i c i e :

a) pintura aplicada sobre acero con calamina y óxido y que 
ha sufrido meteorizacion o acción previa de la intemperie;

b) pintura aplicada sobre superficie herrumbrada; y
c) pintura aplicada sobre escama de laminación mal adheri­

da y óxido (por acción de la intemperie).
Los resultados obtenidos se indican en la tabla I I I .
Por an á l is i s  se demostró que la calamina presenta en la su­

perf ic ie  del acero una mezcla de y Fe203 (maghemita) y Fe30l| (mag­
net i ta) , s imi 1 ar a la obten ida directamente debajo de la película  de 
-pintura. Las muestras extraídas de la interfase acero-pintura, per-
10
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mí ten detectar la presencia de y Fe203 .H20 ( le p id o cro s i ta ) , que 
produce los efectos mencionados precedentemente con la consiguien­
te acción destructora sobre la p e l ícu la .  Es evidente, que la evo­
lución de este compuesto en las restantes fases ana 1 izadas es cues­
tión de tiempo. Lógicamente su aparición 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 o x í ­
geno, que producirán las conversiones aludidas.

En la misma tabla es posible v e r i f i c a r  la presencia d eó x i­
dos hidratados sobre la sup erf ic ie  del acero en aquellas muestras 
que contienen herrumbre l ib re  de escama de laminación. Es por e l lo  
que se in s is te  reiteradamente en la correcta y exhaustiva elimina­
ción de la herrumbre, por ser un factor potencial de deterioro del 
sistema protector.

Los ensayos realizados por Bruzzoni y colaboradores (*°)  
sobre el tema, para a p l ic a r lo  al estudio de una ser ie  de muestras 
de pinturas transformadoras de óxido, corroboran estos conceptos.
En todos los casos, los óxidos evolucionan hacia formas mas h idra­
tadas (y Fe2Ü3 .H20 y a Fe2Ü3 .H20 , lepidocrosita  y goethita res­
pectivamente), a expensas del resto de los compuestos no h i ­
dratados; tanto en los paneles pintados como en el testigo  
s in  protección no se constató la presencia de magnetita al ca­
bo de 18 meses de exposición (tabla IV ) . El crecimiento de la ca­
pa de óxido por debajo de la p e l ícu la ,  con respecto al panel te s­
tigo expuesto a la intemperie sin protección, se puede observar en 
la figura 3.

Dichas transformaciones se producen tanto debajo de una pe­
l í c u la  de pintura como sobre la superf ic ie  del acero recubierta  
con calamina. En este último caso e l lo  se debe no sólo a la exces i­
va porosidad de la capa sino también a desprendimientos parcia les  
de la calamina durante el transporte y manipuleo de las planchas 
desde la fábrica  hasta el lugar de manufactura de la estructura,  
concentrándose el ataque en las zonas en que el acero ha quedado 
al descubierto. En ambientes muy húmedos, zonas industr ia les  o 
ma r í t i mas , este p roce so origina una p i la  h ie rro/e lectro l  ito/cal am i na, 
en la cual la sup erf ic ie  catódica (escama de laminación) es de mayor 
tamaño que la anódica (h ie r ro ) ,  produciéndose en ese lugar un pe­
ligroso proceso de corrosión localizada ("p it t in g “ ) , con disminu- 
ción del espesor de la plancha y pérdida de res is tenc ia  mecánica.

Si la calamina ha sido eliminada en la acer ía  por t ra ta ­
miento acido (Mpick 1 ing1‘) , las condiciones en que se encuentre el 
acero dependerán de la ap iicac ión  de un revestimiento graso de 
protección temporaria, del lugar de almacenaje que posea el usua­
rio (intemperie o in ter io r)  y de 1 a agres ivi dad del ambiente. En la 
actualidad las acer ías  protegen las planchas luego del decapado 
químico con p e l ícu la s  de ace ite ,  grasas, lanolina o ceras especia-
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Ektab¿tizadoA de óxido* Estabilizado A de óxido*

Fondo sin tético  cao mato Fondo antlcoAAoslvo oleo- 
AA e*ln0*0

FtguAa 3 . -  CAeclmlento de la capa de óxido debajo de la película  
de plntuAa A specto  a un panel testigo  sin  pAolección
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les í 11) para proveer de protección temporaria al acero, pues 
aís lan al sustrato del agua y de la humedad. Se introduce sin em­
bargo, de esta manera, otro factor a tener en cuenta en el mo­
mento de rea l izar  la preparación de la superf ic ie .

Si en cambio, las chapas se encuentran al a ire  l ibre sin  
protección alguna durante un tiempo más o menos prolongado, la 
cantidad de óxido desarrollado determinará el método de prepara­
ción de superfic ie  a e leg ir .  Si no se cuenta con los elementos 
necesarios para rea l izar  un trabajo correcto o si las reglas de 
buena práctica se dejan de lado por factores económicos, la capa 
de pintura ocluirá óxido en la interfase m etal/peíícu la . Se 
impide de esta manera el contacto uniforme del o de los pigmentos 
inhibidores con el metal de base y e l lo  afecta de manera diferen­
te al sistema en función de las condiciones de formación de la 
capa de óxidos y del momento en que se rea l ice  el pintado. De 
cualquier manera, el proceso de h i dratac ión de 1 os óxi dos que t i ene 
1 ugar, determi na rá , en un 1 apso más o menos breve, que se produzca am­
pollado de la pe 1 ícula y su posterior desprendimiento, total o parcial .

Las partículas de polvo atmosférico que forman parte de la 
capa de óxidos pueden in ic ia r  o acelerar el proceso antes des- 
cripto, debido a su carácter higroscópico o a su reacción ácida. 
Evans ( 12) ,  las c la s i f i c a  de acuerdo a su agresividad en paA¿íc.u- 
■LclA ac£¿vaA, constituidas por sales higroscópicas que crean con­
diciones muy particulares en la zona donde están depositadas, ya 
que favorecen fenómenos osmóticos, provocando o acelerando el pa­
saje de agua a través de la pe l ícu la ,  debido al carácter poroso 
de la membrana (tal es el caso de los cloruros y sulfatos ocluidos 
dentro de la herrumbre) y pa/it¿c.LLtcU> ¿ndÍA<¿cXame,yit<¿ ac£¿vaA que 
absorben o adsorben gases atmosféricos (especialmente anhídrido 
sulfuroso) produciendo, a favor de la penetración de agua mencio­
nada, sustancias ácidas que destruyen el recubrimiento.

No hay c r i te r io  unánime sobre el mecanismo de la corrosión 
atmosférica en ambientes contaminados con cloruros o anhídrido sul 
furoso. En este último caso y aplicado a la oxidación del hierro,  
el fenómeno implica una serie  de etapas. En primer lugar hay una 
captación del anhídrido sulfuroso de la atmósfera por el metal, la 
humedad o capa acuosa formada sobre él o por las partículas mencio 
nadas precedentemente, produciéndose un e le c t ro l i to  de baja r e s i s ­
tividad. El oxígeno atmosférico produce la oxidación del anhídrido 
sulfuroso a sulfúrico (proceso que es catalizado por la propia he­
rrumbre) y la disolución de éstos en agua, dando ácidos sulfuroso y 
su lfúr ico ,  que reaccionan con el hierro formando sulfato ferroso:

Fe + S02 + 02 + FeSOi*

Posteriormente se forma herrumbre (FeO.OH) a p art ir  del sul
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fato ferroso en presencia de humedad, con l iberación de ácido sul-  
fúr ico  ( 13) :

k FeSOi* + 02 + 6 H20 + k FeO.OH + k H^Oi* 

que reacciona a su vez con el Fe para dar más su lfato  ferroso:

k H2S0i+ + ^Fe+ 2 02 +  ̂ FeS04 + k H20

FcguAa 4 .-  ?Aoce¿o cXcJLico de, lohmcición de keHAambAe en pAeáen- 
cÁjCl de, ank¿dA¿do ¿ llZ úuaoao o cZ oauao de, 4odio y humedad

Debido a la regeneración del ácido su lfú r ico  la corrosión  
continúa, incluso en ausencia de anhídrido sulfuroso, con tal que 
la humedad del a i r e  sea su f ic ie n te .  Un mecanismo de corrosión has­
ta c ie r to  punto análogo, resulta de considerar la atmósfera conta­
minada con cloruros (ambiente marino). McKelvie ( ll+) ,  expresa 
este proceso c í c l i c o  de formación de herrumbre en presencia de 
anhídrido sulfuroso o cloruro de sodio mediante el diagrama de la 
f igura A.

Como se puede observar en este esquema de reacc iones qu ímicas , las 
sustancias necesarias para la regeneración del ácido su lfú r ico  son 
fu n d am e n ta lm en te  e l  o x íg e n o  y e l  agua .  E s t a s  r e a c c i o ­
nes, en pr inc ip io  estudiadas para explicar  la corrosión del acero 
sin protección en atmósferas contaminadas, pueden producirse cuan­
do se aplican p e l ícu las  de pinturas sobre sustratos deficientemen­
te preparados, que quedan con cantidades relativamente importantes 
de herrumbre sobre la su p e r f ic ie .

Por tra ta rse  de una membrana, 1 a pe 1 ícu 1 a de p ¡ ntura de ja  pa­
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sar c ie r ta  cantidad de vapor de agua y oxígeno ( 15) ,  como se pue­
de v isu a l iza r  en los gráficos de la figura 5* Por lo tanto, la ac­
ción destructora de los contaminantes perdura aún después de sepa­
rado el sustrato del medio agresivo. La fa l la  del sistema se produ­
c irá  en un lapso que es función de la naturaleza química del conta­
minante, de su concentración, de las propiedades fisicoquímicas del 
ligante de la pintura, del tipo de pigmentación y del espesor total 
de película del sistema aplicado.

VAPOR DE AGUA OXIGENO

F-cgoAa 5 .-  TAxwAmZóZtfn de. vapoti de. agua y de. oxZge.no en dZ^e.Ke.yvteÁ
£Lpo& de. L ig a n te s pcuia pZntuAaA

Evans considera también un tercer tipo de contaminante, que 
denomina paJitZc.uta6 ne.utAjOA, las que si bien no actúan desde el pun­
to de vista  fisicoquímico, lo hacen mecánicamente, ya que dan lugar 
a discontinuidades en la película  y alterando también la adhesión.

Luego de preparada, la superficie  debe ser pintada lo más rá­
pidamente posible, para ev itar  que se depositen nuevamente part ícu­
las extrañas o condense humedad. La presencia de agua y su incorrec­
ta eliminación es causa de fa l la s  en el esquema protector. En ambien­
tes de alta  humedad relativa (70 por ciento o mayor) puede aparecer 
una capa fina e invis ib le  de agua que produce pérdida de adhesión e 
interf iere en el secado. Este fenómeno puede ocurr ir  también entre 
dos manos de pintura si la composición del producto ut i l izado in­
cluye una alta concentración de disolventes muy vo lá t i le s  o la mez­
cla de disolventes y diluyentes no ha sido adecuadamente balanceada.

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

SUPERFICIES METALICAS

Los métodos de preparación de la superf ic ie  empleados habi­
tualmente tienden a e l iminar las impurezas que puedan interponer­
se entre el sustrato y la primera capa de pintura ( imprimación).
Dan además rugosidad al metal e incrementan la superf ic ie  l ibre  
sobre la que se depositará la pintura, con lo que aumenta también 
la adhesión mecánica.

Estas operaciones permiten el uso posterior de pretratamien­
tos reactivos ("wash-primersM) , que cumplen la doble función de au­
mentar la adherencia y proporcionar una capa de pintura adicional  
y pasivante, lo que mejora la res is tenc ia  total del sistema, propie­
dad muy importante frente a medios muy agresivos.

La selección del método adecuado (tabla V) depende de d iver­
sos factores relacionados con el tipo de impurezas presentes en la 
su p e r f ic ie ,  diseño de la pieza o estructura a t ra ta r ,  e tc .

Generalmente el polvo atmosférico está depositado sobre a- 
ce ites  ant ico rro s ivo s ,  grasas, ceras,  e t c . ,  tomando la masa una 
consistencia  semisólida que d i f i c u l t a  su separación.

Otros contaminantes, ta les  como los polvos carbonosos o a- 
brasivos o los sólidos finamente divididos de cualquier tipo depo­
sitados sobre una s u p e r f ic ie ,  causan problemas especiales  de lim­
pieza su p e r f ic ia l  que deben ser resueltos por la aplicación de pro­
cesos combinados.

Pueden aparecer también casos part icu lares  donde sustan­
c ias  grasas y polvo atmosférico se han depositado sobre pe l ícu las  
de pinturas de protección temporaria (shop-primers) o en que el a- 
cero está  protegido por p e l ícu las  no pigmentadas (barnices pela-  
b le s ) ,  habiendo sufrido procesos de envejecimiento que han provo­
cado su desprendimiento p a rc ia l .

A todo e l l o  se debe agregar la presencia de óxidos como 
consecuencia de la exposición al exter io r  o de un incorrecto a l ­
macenaje. Este ser ía  un caso t íp ico  de tratamiento combinado, don­
de por medio de d iso lventes,  detergentes o sustancias a lca l in a s  se 
remueven primero los contaminantes y lós óxidos son el¡minados pos­
teriormente de la superf ic ie  mediante tratamiento ácido (decapado).

En la tabla \l se menciona, junto con el objetivo del t r a ­
tamiento, los d iferentes métodos f í s i c o s  y químicos habitualmente 
empleados.
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Un factor Importante a tener en cuenta es la forma y comple- 
j idad de la est ru ctura ,  como a s í  también la ex istenc ia  de zonas c r í ­
t ica s  (áreas f i le teadas  con otros m ateria les ,  excesivamente pulidas,  
solapadas o sobrepuestas por medio de soldaduras, remaches, to rn i­
l lo s ,  bulones, etc .) .

Inc id irá  además en el método a e le c i  r el espacio existente pa­
ra 1 a rea 1 i zac i ón de 1 t raba j o , la ve 1 oc i dad de t ra tamiento y el costo y 
tox i c i dad de los productos au i mi eos ut i 1 i zados. E 1 ba 1 anee económí co 
es importante e influye sobre la cal idad de la superf ic ie  preparada.

Uno de los requerimientos importantes de una p e l ícu la  de p in­
tura es que su adhesión al sustrato sea adecuada. El término su st ra ­
to involucra no sólo metales, sino también madera, p lá s t ico s ,  otras  
capas de p inturas ,  e tc .

Se deben d is t in g u ir  dos tipos de adhesión, la mecánica y la 
e s p e c í f i c a ,  considerándose que en la mayoría de los casos la adhe­
sión de la pintura resulta  de una combinación de ambas. La adhe­
sión mecánica es la que se produce por fuerzas meramente f í s i c a s ,  
por inclusión mecánica de la p e l ícu la  en las irregularidades y po­
ros de la s u p e r f ic ie .  Los tratamientos de superf ic ie  que se con­
siderarán en este trabajo tienden a dar a la base una c ie r ta  rugo­
sidad. Se busca lograr un íntimo contacto entre la misma y los gru­
pos fuñe i ona les act i vos ciue ex i s ten en 1 a p i ntura . La mayor rugos i dad se 
traduce en un aumento de la superf ic ie  e sp e c íf ica  y de los si t ios activos  
presentes en el sustrato .  E l lo  da lugar a que se desarro l le  la ad­
hesión e s p e c í f i c a ,  que es a t r ib u ib le  a fuerzas de valencia secun­
dar ia ,  fuerzas de Van der Waals o enlaces de hidrógeno. Estas fuer­
zas interactúan con los grupos polares existentes en la mayoría de 
las resinas constituyentes de los ligantes dando lugar a una unión 
cuya firmeza depende de la naturaleza química del sustrato. La po­
laridad adecuada del ligante se puede lograr por la incorporación 
de grupos carboxilo (p. e j . ácido maleico) a las formulaciones o 
por el empleo de p1 a s t i f i  cantes adecuados.

LIM PIEZA CON VAPOR DE AGUA/ 

AGUA CALIENTE V DETERGENTES

La limpieza con vapoAl ¿eco ó obAec atentado se emplea para re­
mover p art ícu la s  de polvo muy adherentes que, acompañadas por grasas 
y ace ites  minerales o vegetales, están presentes sobre la superfic ie



de estructuras que por su tamaño, diseño o ubicación no pueden ser 
tratadas con disolventes o por cualquier otro método de limpieza.

La limpieza por procedimientos abrasivos (arenado o granalla-  
do) permite eliminar óxidos y pinturas v ie ja s ,  mientras que la lim­
pieza con vapor remueve sólo el polvo y la suciedad carbonosa que e s ­
tán adheridos al sustrato y también el pigmento suelto (tizado) que 
aparece en películas de pintura no excesivamente deterioradas.

Una variante de dicho método es trabajar con vapofL SatuAado 
de. agua (mezcla de vapor-agua líquida) o con agua cálcente a pre­
sión, lo que permite adicionar detergentes o sustancias a lca l in as ,  
que ayudan a la limpieza y sirven de removedor de ciertos tipos de 
pintura. Una mezcla típica para limpieza con vapor de agua se indi­
ca a continuacion: ( 16) :

Componentes Contenido en la  mezcla Función que cumple

Metas i 1 i cato de sodio *♦5 % en peso Limpiadores cáust i­
Sesqui s i 1 icato de 

sod i o A3 % en peso cos de baja alca-  
1 i n i dad.

Tetrafosfato de sodio 10 % en peso "Buffer" de los caús-
t i eos

Detergente emulsio­
na ble al vapor 2 % en peso Ayuda de limpieza

Para la mayoría de los casos un contenido de 0,5 por ciento 
en peso en la salida de la boquilla atomizadora es sufic iente  para 
obtener buenos resultados, pudiendo aumentarse esta proporción has­
ta un máximo de 0,75 por ciento si las ca racte r ís t ica s  del trabajo 
lo requieren.

El vapor seco a una temperatura de 150°C se pulveriza a una 
presión de *4-10 kg/cm2 y el consumo horario de material dependerá 
del tipo y de la forma de la boquilla pu1 verizadora. Para superfic ies  
amplias se emplean boquillas tipo abanico, mientras que las de cho­
rro redondeado son especiales para áreas inaccesibles y de reducido 
tamaño.

Para obtener un rendimiento óptimo del equipo, la boquilla  
debe ubicarse a unos 15 “20 cm de la superfic ie  a limpiar y será 
desplazada en forma paralela a e l l a ;  es preferible un número ma­
yor de pasadas rápidas que una sola realizada en forma lenta. La 
ef ic ienc ia  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 f in a l .
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En superf ic ies  horizontales puede quedar líquido a lca l ino  
remanente, por lo que se recomienda re a l iz a r  un lavado con agua 
para e l im inarlo  o con una solución al 5 por ciento de ácido fos­
fórico  para neutra l iza r .

LAVADO CON AGUA A ALTA PRESION

El agua a elimina de la superf ic ie  la pintura ampo­
llada o mal adherida, óxi dos sue1 t o s , grasas y ace i tes su p e r f ic ia ­
le s ,  polvo y otros residuos. La limpieza por agua a presión no re­
emplaza al arenado, teniendo cada método un rol d is t in to .

Debe quedar bien c laro  que el agua a presión no produce una 
sup erf ic ie  equivalente a la que se obtiene por arenado, ya que no 
puede eliminar la escama de laminación, óxidos y pinturas bien adhe 
ridas y no produce rugosidad adecuada, pero compite con algunas ven­
ta jas  frente a las herramientas manuales o mecánicas, ya que llega 
a lugares inaccesibles  para dichas herramientas, produciendo una 1im 
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 
l izan diferentes presiones de trabajo, las que se indican en la ta­
bla VI.

ACCION DE LA INTEMPERIE 

0 METEORIZADO

El mecanismo de acción por el que se produce el desprendi­
miento de la escama de laminación o calamina de la superf ic ie  cuan­
do se u t i l i z a  este método, se debe a la transformación que sufren 
las capas infer iores  de los óxidos presentes (en especial el óxido 
ferroso) en compuestos hidratados. El consecuente aumento de volu­
men que se v e r i f i c a  resquebraja la calamina y la desprende de la 
sup erf ic ie  del acero; por este motivo, en la c 1 as i f i  caeión dada en 
la tabla V, se lo considera como un método químico de preparación
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de su p e r f ic ie s .
Aun cuando es un método actualmente muy difundido en algu­

nas fá b r ica s ,  investigadores como Hudson (17) consideraban ya ÍO 
años atrás  como inadmisible y fuera de la buena práctica- este  
sistema, si se quieren obtener superf ic ies  preparadas adecuadamen­
te.

El período de intemperie necesario para eliminar toda la 
escama de laminación depende de su composición y de la a g re s iv i ­
dad del medio al que e l l a  está expuesta. Puede var ia r  desde unos 
pocos meses en ambientes industr ia les  altamente contaminados o 
marinos, hasta años en aquéllos donde la corrosión se produce a 
velocidades in f in i te s im a le s .  En los dos primeros casos además, 
vuelve a repetirse  el problema de eliminación de los sulfatos y 
cloruros en los huecos del "p it t ing"  o en los poros o imperfeccio­
nes de la sup erf ic ie  ( 18). El tratamientose completa generalmente por 
cepi 1 lado vigoroso manual o mecánico con el cual noes pos ible el iminar 
los contaminantes mencionados precedentemente.

El procedimiento da como resultado superf ic ies  que son muy 
d i f í c i l e s  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 0 FLAMEADO

Este método puede ser u t i l izad o  como complemento del meteo­
rizado o directamente si el acero no ha estado expuesto a la in­
temperie y como pretratami ento antes de real ¡zar el chorreado de 
la su p e r f ic ie .  No puede ser considerado únicamente como un proceso 
de desea 1 ami nado, ya que puede actuar también sobre superf ic ies  que 
tengan grandes cantidades de óxidos hidratados, sustancias grasas 
protectoras mezcladas con polvo, pintura de protección temporaria 
con óxido debajo de la p e l íc u la ,  etc .

En el caso del acero nuevo con calamina, el flameado 
aprovecha la d iferenc ia  entre los coef ic ientes  de d i latac ión  del 
acero y la escama de laminación, que causa tensiones entre ambas 
s u p e r f ic ie s ,  produciéndose el resquebrajamiento y desprend¡miento 
de la capa superior.  Al proceso contribuye la disminución de volu­
men (contracción) que se produce en los óxidos hidratados al per­
der agua por efecto de la temperatura.

El tipo, forma, tamaño y velocidad de pasaje de la llama
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dependen de la geometría de la estructura a t ra ta r .  Sobre chapas 
de acero se u t i l izan  quemadores que formen llamas planas, mientras 
que las redondas se emplean para lugares poco accesibles (ángulos), 
uniones solapadas por remaches o soldaduras y bordes, los cuales 
son siempre d i f í c i l e s  de limpiar uniformemente. Las impurezas res­
tantes (capas de calamina muy adheridas, óxidos en capa f ina , polvo 
atmosférico, e t c . ) ,  se eliminan por cepil lado mecánico, chorreado, 
etc .

El ángulo de incidencia de la llama puede var iar  entre kS 
y 90 grados y la velocidad de pasaje entre 60 y 300 cm/min. Antes 
de ap licar  la imprimación se debe dejar descender la temperatura por 
debajo de los ^0°C; de esta manera se evita la descomposición o a l ­
teración que pueden s u f r i r  algunas de las resinas constituyentes  
de la pintura y la condensación de humedad sobre el sustrato. Por 
otra parte la superfic ie  ligeramente cal iente aumenta la adhesión 
del "primer" a la base y acelera su secado, lo que puede ser impor­
tante cuando se trabaja en procesos continuos con máquinas automá­
t icas .  Además, 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 (20).

LIMPIEZA POR FET0D0S FISICOS

El uso de dú>oZ\j£.vut£A (tabla Vi l)  como descontaminantes de la 
superficie  se real iza  utilizando hidrocarburos aromáticos o a 1 i fá t i ­
cos , que son aplicados sobre la superf ic ie  del metal por medio de 
una t e la , c e p i l lo  de ce/ida* blanda* o baocha, embebidas en el d i s o l ­
vente y con las cuales se la frota reiteradas veces.

Este método, que sólo se sigue util izando por mala práctica,  
elimina únicamente una parte de las sustancias grasas y contaminan­
tes, ya que el disolvente se enriquece rápidamente en e l lo s  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 más efectiva de la superfic ie  
se obtiene mediante el método de 6opleteado v e r t i c a l  a alXa pAeólón, 
que permite mayor velocidad y mejores condiciones de trabajo. El l í ­
quido a alta  presión incide a 90 grados sobre la pieza, colocándose 
debajo una bandeja colectora de dimensiones apropiadas.

En ambos casos, las principales desventajas del proceso son el
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elevado costo de los disolventes, su inflamabilidad y toxicidad, 
la imposibilidad de eliminar algunos tipos de sales sólo solubles 
en agua y la d i f í c i l  disposición del efluente contaminado. Este 
se debe eliminar sin afectar el medio ambiente, lo que implica 
usar un sistema de recuperación de alto costo.

Los inconvenientes hasta aquí mencionados pueden subsanar­
se para el caso de pequeñas piezas, mediante el uso de dÍAoZvavi- 
t<¿A en ¿a¿e vapox, en c ircu ito  cerrado. En este caso, el a r t í c u ­
lo a limpiar se suspende en soportes especiales dentro de un r e c i ­
piente, con pérdidas mínimas, pues existe un sistema de recupera­
ción. Se dejan entrar en el recinto los gases provenientes del d i ­
solvente en ebull ic ión ,  el que condensa en pequeñas gotas sobre la 
superf ic ie ,  arrastrando las grasas, aceites y partículas de polvo 
mas l iv ianas.  Se ut i l izan  disolventes clorados como el cloruro de 
metí leño, el t r ic lo roet i  leño o el percloroeti leño; el desengrasado 
no puede prolongarse indefinidamente pues es anti económico, ya que 
el factor tiempo no produce una mejor preparación su p e r f ic ia l .  
Cuando la pieza alcanza la temperatura del vapor, éste no sigue 
condensando sobre la superf ic ie ,  debiéndose dar por f inalizada la 
operae i ón.

Por otra parte, el enriquecimiento paulatino de estos d i­
solventes en los contaminantes eleva sus respectivos puntos de ebu­
l l i c ió n  ( f ig .  6 ) .  El sobrecalentamiento puede producir reacciones 
que den lugar a la formación de productos tóxicos y ácido c lo r h í ­
drico, el que causa intensa corrosión en la instalación ( 21) .  Este 
tratamiento no produce el arrastre  del polvo denso y sustancias só­
lo solubles en agua, ya que la película  continua formada no tiene 
la fuerza sufic iente  como para arrastrar los  o arrancarlos de la su­
perf ic ie .

Cuando la superfic ie  presenta abundante cantidad de estos 
contaminantes, lo más indicado es el 60ple£(¿ado aiitoméutíc.0 a oJüta 
pACA-¿Ón dentro de un c ircu ito  sellado (que es un proceso d iscont i­
nuo) o un A-ÍAte/na d<¿ dobt<¿ facLA<¿ (procedimiento continuo combinado) 
donde la pieza pasa alternativamente por agua (para disolver las 
sales solubles),  disolvente clorado (para d isolver grasas y ace i­
tes) y nuevo pasaje por agua por inmersión y posterior sopleteado 
para remover gotas de disolvente y polvo adherido a e l la s .  Por ú l ­
timo, se produce el secado con aire  cal iente (f ig .  7).

Los disolventes clorados deben ser util izados con precaucio­
nes, debido al alto grado de toxicidad del material empleado. To­
das las unidades deben ser construidas con c ircu ito  sellado para 
evitarfugas y con sistemas ae recuperación, ya que el disolvente u t i ­
lizado es de alto costo. Además se debe ev itar  el contacto de los 
mismos (en especial el t r ie loroeti  leño) con productos cáusticos,  
pues pueden formarse sustancias espontáneamente combustibles.



FtguAa 6 .-  EZevacíón de¿ punto de ebuttictón pon efecto  
deZ contaminante: A, peKcJLoKo&tÁJLeno; 8, tsitctoetiZeno

Disolvente Disolvente 
del tanque al filtro 
de reserva 0 destilación o de destilación

FtguAa 7.- Límpteza con dÍAoZventeA. Sistema de dobte ha&e,
(£1. Vu Pont de NemouAA Co)
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LIMPIEZA MEDIANTE PRODUCTOS QUIMICOS

La limpieza mediante productos químicos busca eliminar  
polvo y materias extrañas de la superficie  del acero.

Hay varios métodos para re a l iza r la :  por deXeAg&ncAJi. 
desplazando las impurezas y las materias extrañas por agentes 
ten s i oac t i vos de gran afinidad por el metal ; . ̂ .por H&fñOCÁóvi 
m£cán¿ca, que en realidad se usa en conjunción con el mencio­
nado precedentemente; por dü>o£jjiCÁón, en disolventes como agua, 
en derivados del petróleo y en disolventes halogenados o a lco­
holes; y por neaccíón  quím ica, para transformarlos en sustan­
cias solubles.

La elección del procedimiento adecuado depende de facto­
res tales como el tipo de contaminante, la naturaleza de la su­
perf ic ie ,  geometría de la misma, etc.

La Lim pieza pon. doX2Ag2JñX.(¿Á se puede explicar si se con­
sidera el caso part icular  de la eliminación del aceite protec­
tor depositado sobre una superficie  de acero l i s a .  Se debe re­
cordar que un detergente posee una carga e le c tro stá t ica ,  confor­
mando lo que se denomina "cabeza" de la molécula y una parte no 
cargada denominada "cola". En los surfactantes no iónicos estas  
cargas no existen pero el mecanismo es s im ilar ,  ya que en todos 
los casos actúan por adsorción.

En el caso que la impureza esté constituida por una sus­
tancia hidrofóbica (caso del carbón suspendido en agua), la 
orientación es la que se observa en la figura 8.

¥¿guna 8

Si la partícula es h id ro f í l ica  (caso de la arena húmeda 
suspendida en disolvente orgánico) la orientación cambia tal 
como se muestra en la figura 9.
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F¿gu/ia 9
Las part ícu las  tienen esta orientación cuando se agrega 

el surfactante adecuado.
Una vez lograda la limpieza, que puede ace lerarse  por 

agitación o ultrasonido, hay que e v i ta r  la redeposición, en es ­
pecial de p art ícu las  carbonosas.

En la industria pueden usarse t<LY\&i.0OLQjLL\)0b no mod¿ú¿ca- 
do& en conjunción con sa les  a lc a l in a s ,  ácidos o disolventes.  A 
pesar de su menor concentración tienen suma importancia en las 
operaciones de limpieza.

Se c la s i f i c a n  en anión i eos, catión i eos, no iónicos y an- 
fote ros. Los mejores son mezclas de anión i eos con no iónicos;  
los cat iónicos no se empléan en limpieza.

Los detergentes más conocidos son los jabonea producidos 
por reacción de ácidos grasos con á l c a l i s .  Poseen largas cade­
nas hidrocarbonadas que son solubles en aceite  y un grupo termi­
nal que está ionizado y es soluble en aaua. Son muy sensibles  a 
la presencia de iones metálicos como Ca y Mg2-'-> presentes en 
aguas duras.

Detergentes intermedios son los doAstvcidoA doÁ ácÁ.do ab-té,- 
£¿C 0 , que forman mejores jabones. La reacción permite obtener 
hasta 80 por ciento de abietato de sodio. Son más solubles que 
los anter io res ,  producen menos espuma a a lta  temperatura y son 
menos sensib les  a los iones ca lc io  y magnesio.

Tensioacti vos s in té t ico s  son aquellos derivados del a c e i ­
te de coco (lauri 1-su lfa to  de sodio y fracciones derivadas del 
petróleo combinadas con benceno y sulfonadas con ácido s u l f ú r i ­
co). Si poseen entre 8 y 10 átomos de carbono se los considera 
como agentes humectantes, con 12 a 15 como detergentes y con más 
de 16 como emulsionantes. La atracción por el agua disminuye a 
medida que aumenta el número de átomos de carbono.

Los surfactantes no iónicos derivan del óxido de et i leno  
(0E) y se c la s i f i c a n  de acuerdo con el número de grupos dentro 
de la molécula: si E0 es 20, es un agente humectante; si  E0 es
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10 es un detergente y si 0E es 5 se trata de un emulsionante.
La atracción por el agua disminuye al disminuir GE. Su por­

ción eléctricamente activa atrae el agua y su parte mas importante 
y larga está cargada negativamente. En los catión icos la porción 
cargada pos itivamente es la más larga e importante y repele el 
agua por lo que son malos limpiadores.

Los tensioacti vos no iónicos tienen largas cadenas pos i t i  - 
vas y negativas y desarrollan su acción en función del medio en 
que están incorporados (ácido o a l c a l rno).

Los LímpAjxdosieA atcaL¿no¿ son sales a lca l inas  mezcladas con 
tensioacti vos; en general se mezclan tres o cuatro sales a lca l inas  
con dos o tres tensioacti vos orgánicos. Las mezclas se hacen en 
función de las impurezas a remover. Por e j . en una mezcla para 
limpieza de acero se puede agregar soda caustica, para neutralizar  
impurezas ácidas; s i l i c a to  de sodio, para dispersar sólidos y ayu­
dar la detergencia; fosfato tr isódico , para peptizar el polvo; pi-  
rofosfato tetrasódico, por su acción detergente específ ica  sobre 
partículas de polvo embebidas en aceite ;  t r ip o l i  fosfato de sodio, 
para evitar  el efecto de la dureza del agua y f a c i l i t a r  el enjua­
gue; a lq u i l - a r i l  sulfonatos y algún jabón como componente anión ico, 
ayudados en su acción por un detergente s intét ico  no iónico. Se a- 
grega además carbonato de sodio como reserva de a lca l in idad y un e- 
le c t ro l i to  que ayuda la incorporación del surfactante.

Si el metal de base es aluminio, se elimina la soda ca u st i ­
ca que produce un gran ataque del metal. En este caso se incremen­
ta el s i l i c a t o  de sodio de la formulación, se reemplaza parte del 
fosfato trisódico por fosfato di sódico para disminuir el pH y se 
lleva a límites mínimos el carbonato de sodio. Se obtiene as í  un 
producto de muy baja a lcalinidad y con buen poder 1 impíador.

TRATAMIENTO POR MEDIO DE 

ACIDOS MINERALES

Tres son los ácidos util izados normalmente para el t ra ta­
miento de superfic ies :  sulfúrico, c lorhídrico y fosfórico. Este 
ú1t i mo en realidad puede ser considerado como un tratamiento de­
capan te-pas i van te , ya que remueve solamente la herrumbre y provee
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de una protección adicional (de corta duración) al sustrato.
Los ácidos su lfú r ico  y c lo rh íd r ico  actúan tanto sobre la 

herrumbre como sobre la calamina y su mecanismo de acción varía  
de acuerdo con 1 a compos ición re la t iv a  de los óxidos presentes en 
la escama de laminación.

Cuando se consideré ron los mecanismos de formación de d i ­
cho producto de corrosión a d iferentes temperaturas ( f ig .  1 y 
2),  se hizo referencia a la porosidad de la capa formada, en re­
lación con los d is t in tos  procesos que pueden o cu rr i r  debajo de 
e l l a  y que contribuyen al deterioro acelerado del sustrato. Di­
cha porosidad, no deseable en el caso mencionado, es s in embar­
go muy ú t i l  cuando se requiere e l iminar escama de lamina­
ción y herrumbre de la sup erf ic ie  del acero, antes de a p l i ­
car un material graso de protección temporaria o un "shop- 
pr i mer".

Como se ha mencionado, la calamina varía en su composición 
en función de la temperatura de laminación; los óxidos superiores  
o de mayor contenido de oxígeno son insolubles en los ácidos men­
cionados, mientras que el óxido ferroso se disuelve rápidamente.
En este  último caso, la porosidad de la calamina beneficia al pro­
ceso, ya que el ácido penetra a través de los poros disolviendo  
el óxido ferroso y produciendo la separación y posterior deposi­
ción de los restantes en el fondo de la cuba. La formación de e s ­
tos lodos ¡nsolubles demuestra que el fenómeno puede ser conside­
rado como un caso de desprendimiento de pelícu la  ( f ig .  10).

La escama de laminación producida por debajo de 570°C, mues­
tra total ausencia de wüstita en contacto directo con el metal- 
Sobre la sup erf ic ie  de éste aparece una capa de magnetita, mucho 
menos soluble en los ácidos minerales; en este caso se produce 
además un ataque de la superf ic ie  metálica con formación de hidró­
geno ( f ig .  11). Las burbujas del gas ejercen una acción mecánica 
sobre la magnetita favoreciendo desprendimientos parc ia les  de la 
capa de calamina; el hidrógeno naciente formado en los momentos 
in i c i a l e s  reduce los óxidos superiores a otros más fácilmente re­
moví bles .

Se producen en consecuencia, dos fenómenos asociados: au­
menta el consumo de ácido, con una apreciable disolución del metal, 
mientras que el desprendimiento parcial  de la capa de calamina da 
lugar a la formación de microceldas e l e c t r o l í t i c a s ,  produciéndose 
corrosión loca l izada ,  picado o "p itt ing" .  El desprendimiento de hi~ 
drógeno sobre la superf ic ie  del metal, si bien c on tribuye a la el imina 
ción de la escama, puede provocar un proceso de fragi 1 izac¡ón como 
consecuencia de su absorción por el acero; la magnitud de esta ab 
sorción depende del tipo de material tratado y del tiempo de resi  
dencia dentro del baño.

El tiempo de residencia puede ser disminuido si se somete
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Figu/ia 10.- Efecto del decapado ¿obsie la encama de laminación
producida enlAe 700- 1 2S0°C

F cg ana 1 1. Efecto del decapado óobne la 
pn.oduci.da pon, deba jo de los

escama de lanUmación 
5 70° C
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el acero a una acción de rotura mecánica de la capa de calamina 
por medio de rod i l los  diseñados para que se produzca en e l l a  una 
gran deformación s u p e r f ic ia l .  La intensidad de la presión y la 
velocidad de pasaje dependen fundamentalmente de las propiedades 
mecánicas de la escama de laminación ( la  que varía con el espesor 
y la porosidad i n i c i a l )  y de la d istr ibución y proporción r e l a t i ­
va de los óxidos que la componen. Se produce de esta manera un 
gran cuarteado y desprendimiento parcial o total de la capa, fa ­
c i l i ta n d o  el acceso del ácido de la ínterfase a c e ro -c a la m in a A s í  
tomando como ejemplo el ácido su lfú r ico ,  en la concentración de 
16 por c iento 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 ( f ig .  12).

Composición de, ¿os baños de, decapado

El á c id o  Sut^u/iico  es un agente decapante que se u t i l i z a  en 
concentraciones que varían entre 5 y 25 por ciento en volumen, au­
mentando la velocidad de ataque a medida que aumenta la concentra­
ción. Por encima de 25 por ciento disminuye la velocidad de reac­
ción, mientras que el parámetro 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 ( f ig .  
13), cuando se mantiene constante la concentración de ácido. La 
cantidad de hierro disuelto  aumenta considerablemente con el au­
mento del tiempo de residencia (figura 1^).

Durante el tiempo que dura el decapado, debe mantenerse 
constante la cantidad de ácido dentro del baño, verif icando por 
métodos f í s  i eos (dens i dad) o quími eos (a n á l i s i s )  el conten i do de 
materia act iva  de la solución y reponiendo el ácido consumido.

El á c id o  c io h h id h ic ü , se u t i l i z a  en todos aquellos casos 
en que el s u l fú r ico  es poco e fect ivo ,  como en el caso del óxido que se 
forma en atmósferas al tamente cor ros i vas , s i han suf r i do al gún t i po de 
deshidratacion previo al decapado o cuando los productos de 
corrosión se desarrollan sobre superf ic ies  recubiertas con a c e i ­
tes o grasas anticorrosivas  de protección temporaria y con una 
larga exposición a la intemperie. El ácido c lo rh íd r ico  forma rá­
pidamente c loru ros con todos los metales presentes (más solubles  
que los correspondientes s u l fa to s ) ,  penetrando además con más ra­
pidez a través de los poros de la calamina. Esta mayor tendencia 
al decapado hace que pueda u t i l i z á r s e lo  a temperatura ambiente 
o con calentamiento hasta un máximo de 40°C; por encima de esta 
temperatura desprende cloruro de hidrógeno altamente corrosivo  
y que tiene una mayor tendencia que el su lfú r ico  a producir 
corrosión localizada (picado o "p it t in p '1) .
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En general se lo emplea en a ltas  concentraciones, ya que 
una parte de ácido c lo rh íd r ico  comercial suele d i lu i r s e  con tres  
partes de agua; los baños más comunmente usados contienen partes 
¡guales en volumen de ácido y de agua. La principal desventaja 
del uso de los ácidos mencionados precedentemente, reside en la 
tendencia que tienen ámbos a dejar trazas de sulfatos y cloruros  
dentro de los poros de la su p erf ic ie ,  con las consecuencias que 
ya han sido explicadas sobre la pe l ícu la  de pintura. Es por e l lo  
que se recomiendan diferentes tratamientos complementarios para 
producir la eliminación de dichas sa le s :  lavado con agua c a l ie n ­
te, seguido de una neutra l ización con solución de hidróxído de 
sodio d i lu ida  y nuevo lavado con agua ca l iente  para limpiar to­
talmente la sup erf ic ie  (21) .  La otra solución es el lavado con 
ácido fosfórico  diluido y en ca l iente  para eliminar los productos 
potenci a 1mente corrosivos y nuevo lavado con agua ca l iente  (22) .

KdXÁ,\jckáon.(¿Á, aceJteAanteA <¿ ¿nh¿b¿dotL<¿A da decapado

Cuando la sup erf ic ie  a trata r  está l ib re  de escama de la ­
minación y óxidos de gran volumen o aparece a simple v ista  como 
completamente desoxidada, es necesario sin embargo re a l iza r  un 
tratamiento de decapado que elimine la fina capa de óxido in v i ­
s ib le  que seguramente se ha formado sobre el sustrato y provea a 
la sup erf ic ie  de una pequeña rugosidad. Este tratamiento reper­
cute sensiblemente sobre el comportamiento del sistema protector 
en especial s i éste es de bajo espesor, al eliminar de la super­
f i c i e  los contaminantes presentes, produciendo un "mordentado", 
que mejora el anc la je  o adhesión de la imprimación a n t ico rro s i ­
va que se aplique; en este caso se emplean los aganteA ac.£ívado-

Estos se u t i l i z a n  en bajas concentrae iones (máx. 2 % en peso) 
y son generalmente ácidos orgánicos fuertes como el oxálico o 
el t r i  eloroacético o ácidos orgánicos débiles como el c í t r i c o ,  
acét ico  o h i droxi acé t i co , los que actúan como óe.cu&ó&iant&6 de 
¡ones metálicos. Para regular la reacción suele usárselos con­
juntamente con secuestrantes neutros, tales como el gluconatode 
sodio-ácido qlucónico, ácido c í t r i c o - c i t r a t o  de sodio, oxalato

^ ^  / O O Vde amonio-acido oxál ico ,  e tc .  ( ) .
Los CLC<¿£<2AadofiVsi> d<¿ ¡izaccÁón se u t i l i z a n  cuando el sus­

trato es un acero e sp e c ia l ,  que impide la acción normal del á c i ­
do su lfú r ico  o c lo rh íd r ico  durante el decapado. La aceleración  
puede re a l iza rse  aun cuando el sistema trabaje en las condicio­
nes habituales de concentración, temperatura y agitación. Son 
productos patentados que suelen agregarse en concentraciones no 
superiores al 2 por ciento. Spring ( 23) ,  menciona los f e r r í c ía -  
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 aleación compuestos tales como el tío-  
sulfato de sodio, hiposulfito de sodio o s u l f i t o  de sodio (0 , 5~
2 %), que se emplean conjuntamente con el ácido su lfúr ico .

Sin embargo, el uso más generalizado en este tipo de tra­
tamientos es el de ¿nh¿b¿doA£A de, c.ofi/io&¿ón, en especial en el 
caso de aceros con calamina parcialmente desprendida o zonas a i s ­
ladas de oxidación, que favorecen la formación de p i las  galvá- 
n i cas .

Estos productos actúan disminuyendo la velocidad de diso­
lución del metal y deben ser seleccionados de forma tal que ten­
gan poco o ningún efecto sobre la reacción química principal de 
disolución de los óxidos presentes. Se emplean compuestos tales  
como la an i l ina ,  quinoleína, derivados del petróleo y del a lqu i­
trán de hulla ,  gelatina, etc. La figura 15 indica cómo varía la 
velocidad de ataque del metal en función del tiempo, para una 
muestra decapada sin inhibidor y para otras tratadas con baños < 
que contienen dichos productos en su composición.

Empte.o de, dcÁ,do ^o^ ó̂^Lc.0 como age,nte, decapante.

Este ácido se u t i l i z a  como agente decapante en todas aque­
llas  piezas que están moderadamente oxidadas, sin calamina pre­
sente, ya que sólo en estos casos es efectivo. Se trata de 
un ácido relativamente débil ,  si se lo compara con el su lfúr ico  o 
elorh ídrico.

Tiene la ventaja sobre los nombrados en último 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 película de pintura debido a su gran estab i­
lidad. Las pinturas toleran además algo de este ácido l ibre so­
bre la superfic ie ,  considerándolo no peligroso cuando queden can­
tidades de alrededor de 5̂  mg/m̂  debajo de e l l a .  De los tres á c i ­
dos hasta aquí consi derados, es el que menor tendencia tiene a 
p roduc i r cor ros ion localizada ("pitting") pudiéndose establece r 
la siguiente tendencia, de menor a mayor:

fosfórico -► sulfúrico -* c lorhídrico

Se lo emplea a temperatura ambiente, en concentraciones que 
varían entre 5 y  15 % en peso, de acuerdo a la cantidad de 
Oxidos que tenga adhérida la superfic ie .  Es especialmente reco­
mendable para trabajos de repintado en estructuras parcialmente 
corroídas, con la ventaja de eliminar el óxido formado y proveer
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FiguJia 14.- Cantidad de hieAAo d¿6ue.Lto en ¿unción deL tiem­
po de. Accidencia

FiguAa 15.- t¿ecto de Íu6 inhibido fie.*: 1) cen inhibido*.; 
2) anitina; 3) qLuno-teína; 4) deAcvaduc de vetnóíeo: 5) 

ye latin a ; 6) deAcvaduc det aíquiÍAán
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de una resistencia adicional a la corrosión hasta el momento en 
que se reponga la capa de anti óxido.

No debe confundirse el uso del ácÁ,do {¡o&faótvLco en estas 
condiciones con la ¿04^outLzacÁón. Este último proceso se rea l iza  
con soluciones que contienen fosfatos ácidos de hierro, cinc o 
manganeso o una mezcla de e l lo s ,  que produce sobre el sustrato  
una capa fina, c r i ta l in a  y continua de fosfato de dichos ca t io ­
nes. Esta capa, firmemente adherida, forma una barrera protecto­
ra efectiva que impide la acción del medio agresivo hasta el mo­
mento del pintado y además mejora la adhesión de la imprimación a 
la base. De estos compuestos se hablará cuando se considere el te 
ma pretratamiento de superfic ies .

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 años de serv ic io ,  donde se han producido 
desprendimientos parciales en zonas c r í t i c a s  de la estructura  
(refuerzos soldados o remachados, ancjulos o lugares poco acces i­
bles, e t c . ) .

Como el empleo de estas máquinas es suficientemente cono­
cido, en la tabla VIII  se mencionan las más ut i l izadas y se agre­
ga una breve descripción de las tareas que se pueden real izar y 
su campo de aplicación sobre sustratos diferentes al hierro, co­
mo son por ejemplo la mampostería y la madera.

CHORREADO CON MATERIALES ABRASIVOS

Estos métodos son superiores a los descriptos precedente­
mente (a excepción del "p¡ck l ing") , ya que se obtienen superf i­
cies completamente 1ibres de herrumbre y calamina.
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En la práctica industrial hay tres formas de limpiar el 
acero por chorreado con metería les abrasivos: cUKLn&do 6&C0, don­
de el abrasivo es impulsado por a ire  a alta  presión a través de 
una boquilla hacia la superficie a preparar y la impulsión puede 
real izarse por presión directa o por succión; a/L^nado kúme.do, 
que puede real izarse por succión o mezcla en la boquilla (método 
de baja presión) o por presión directa (método de alta  presión);  
y QKaYioJJüido en c ircu ito  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- 
c ic ladas .

Cada uno de los métodos enumerados tiene un campo de a p l i ­
cación, que viene delimitado por la forma, tamaño, tipo de es­
tructura, instalaciones disponibles, grado de preparación e x ig i­
do y caracter ís t icas  del lugar donde se real iza  el trabajo.

Así por ejemplo, si se trata de piezas o trozos de estruc­
turas relativamente pequeñas, el arenado seco puede ser una solu­
ción más económica que el grana liado, si se dispone de aire  a 
presión en abundancia dentro de la fábrica.

En cambio, si el trabajo ha de rea l izarse  en lugares ab ier­
tos (como en el caso del repintado de estructuras muy deteriora­
das), cerca de insta1aciones donde se emplean aparatos de preci­
sión o c ircu la  constantemente el personal, se prefiere el arenado 
húmedo, que no permite gran dispersión del material, que pueda 
afectar instalaciones o la salud de dicho personal.

Por último, para la preparación de superfic ies con alto  
grado de calidad y trabajando en ser ie ,  como en el caso de los 
a s t i l le ro s  (donde se tratan grandes cantidades de chapas y p e r f i ­
les) se u t i l i z a  el chorreado con granalla de acero esfér ica  o an­
gular, en c ircu ito  cerrado y con aplicación automática de la pin­
tura .

En cualquiera de los casos mencionados precedentemente es 
necesario tener en cuenta que se producen dos fenómenos asociados: 
un gran aumento de la superficie l ibre del metal debido a la apa­
rición de un díL ¡lUQO&'Ldad (al que haremos mención más ade­
lante) y uní consecuente activación de la superf ic ie ,  la que debe 
ser protegida inmediatamnete para evitar  su rápida oxidación.

Se detallarán a continuación cada uno de los métodos mencio- 
nados, para luego tratar la repercusión que, sobre la capa de pin- 
tura, pueda tener la diferente rugosidad de la superfic ie  de base.

ARENADO SECO

E 1 método consiste en u t i l i z a r  a ire ,  que imparte a las par­



t ícu la s  abrasivas la energía c in ét ica  necesaria para que lleguen 
a la su p erf ic ie  con la fuerza y velocidad suf ic ientes  como para 
eliminar los contaminantes que se encuentran sobre e l l a .  Dichas 
part ícu las  abrasivas pueden estar  constituidas por arena de d is ­
t into  tipo y tamaño de grano, escorias  de fundición, e t c . ,  y su 
alimentación al c i r c u i t o  puede producirse de var ias  maneras d i ­
ferentes .

ALCmentacÁ.ón pon. pnebión dÁAeeXa, En este caso el tanque 
de alimentación se encuentra bajo presión durante toda la opera­
ción de arenado. La arena es forzada a l legar de este modo a una 
cámara de mezclado, donde es arrastrada por a i re  que pasa a a lta  
velocidad hacia la boquilla de sa l id a .  Es el método más u t i l i z a ­
do en la actualidad, ya que se logra un control efectivo  del f lu ­
jo  de arena y a i re mediante un sistema regulado que permite el 
trabajo continuo o discontinuo. El procedimiento es tan v e rsá t i l  
que con el solo cambio de una boquilla común por otra de diseño 
e sp e c ia l ,  es posible hacerlo trabajar  como equipo de arenado hú­
medo.

ALímentacÁón pon. óuccÁón o vacÁo. La arena llega a la man­
guera de alimentación por medio de la succión que produce un cho­
rro de a i re  comprimido a a lta  velocidad, que pasa a través de una 
pequeña tobera hacia la boquilla de trabajo. Es usado tanto en 
grandes estructuras como en cabinas. Como la provisión del abra­
s ivo depende de la succión por a i re ,  el mismo debe estar perfec­
tamente limpio y seco para obtener rendimientos óptimos.

En cualquiera de los dos casos, Skagss ( 2¿+) ha demos­
trado que la e f ic ie n c ia  del equipo depende en realidad de obtener 
un exacto balance de todas las variables  que intervienen en la 
ope rae i ón:

a) E le c c ió n  de un compn.eAon adecuado, cuya presión no sea 
in fe r io r  a 6-7 kg/cm2 y que entregue paralelamente elevados volú­
menes de a i re  (2 ,3-9,5  m3/min). Cuanto más grande sea el compresor, 
mayor sera el tamaño de la boqu i l l a  a ut i 1 i zar , rea 1 i zándose e 1 
trabajo con mayor rapidez.

b) Tanque, de. a lim en ta c ió n  de a/iem . Debe a justarse  a nor­
mas de seguridad, compatibles con un manejo s e n c i l lo ,  rápida re­
carga del equipo, f á c i l  f lu jo  de abrasivo hacia la válvula mez­
cladora y fac i l id ad  de transporte dentro del área de trabajo; de­
be poseer una válvula dosificadora adecuada, que mantenga dentro 
del caudal de a i re  la proporción necesaria de abrasivo para obte­
ner el grado de preparación su p erf ic ia l  exigido con un máximo de 
rendimiento.

c) MangueAaó de a/ienado seleccionadas de manera co­
rrecta .  En general una regla de buena práctica indica que el d iá­
metro interno de la manguera debe ser 3 a  ̂ veces mayor que el
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o r i f i c i o  de sa l ida  de la boquilla,  para obtener bajos valores 
de f r ic c ió n  y reducir la caída de presión al mínimo.

d) BoquÁMoub de asig­
nado , que pueden ser de mate­
r ia le s  cerámicos, fundición, 
carburo de tungsteno, etc.  y cu­
ya vida út i l  depende del tipo de 
abrasivo ut i l izado .  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
q u i l la  empleada, siendo mayor en 
las Venturi que en las de salida  
recta ( f ig .  16). Con las prime­
ras se obtienen velocidades de 
salida del abrasivo de 335 m/s, 
cayendo este valor a 220 m/s 

VtguAa 16. - Vasite componente. para las segundas. El incremento
de una boqu tlLa  t ip o  i/entu/it de producción logrado es entre

un 15 y un 70 por c i en to s uper io r .
e) Ttpo de asiena usLLZÁzada. Tiene fundamental importan­

cia  en la operación y un informe técnico preparado por la NACE 
( 25) hace mención de las propiedades abrasivas específ icas  del 
m ateria l ,  poniendo especial énfasis  en el tamaño de pasutícuLa , 
que debe ser uniforme para obtener superf ic ies  de rugosidad y 
ancho de p erf i l  adecuados. Algunas referencias al respecto sedan 
en 1 a tab1 a IX ( 26) .

f) Fotima. Las part ícu las  de forma esfér ica  o redondeada, 
producen superf ic ies  con baja rugosidad, mientras que las de for­
ma angular, dan como resultados sustratos perfectos desde este 
punto de v is ta .

g) Pe¿o eópect^ tco d e t mateSitaZ. Es importante, ya que los 
materiales de mayor dens i dad penet ran más en la superf i c íe  para una 
misma velocidad de sa l ida .  Los abrasivos de a lto  peso espec íf ico ,  
pueden ser ut i l izados  con menores presiones y velocidades de s a l i ­
da y constituyéndose a s í  en materiales más económicos.

h) Compoétctón qutmtca de ¿a a/iena. Depende fundamentalmen­
te de la h is to r ia  del yacimiento geológico del cual proviene
( 27) y que determina la cantidad de s í l i c e  que contiene y por lo 
tanto, la res is tenc ia  a presiones extremas o impacto; en general, 
la mayoría de las normas exige contenidos que varían entre 90 y 
100 por ciento de s í l i c e ,  debiendo descartarse aquéllas que 
presenten granos calcáreos,  granulometría muy fina o s í l i c e  orgá­
nica (tipo diatomeas), pues estas impurezas, más blandas, disminu­
yen el poder abrasivo ( 28) . Desde este punto de v is ta ,  el acceso
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fác i l  a yacimientos locales de arena que provea material a bajo 
costo, no es argumento sufic iente para que se lo ut i l ice .^En ge 
ñera 1, la economía que se opera en los gastos de extracción y 
transporte puede resultar engañosa, ya que esa arena puede ser 
muy blanda y de poca pureza, lo que repercute en primera instan­
cia en una disminución de la velocidad de trabajo durante la 
limpieza de la superf ic ie .  Si además ,el material contiene sales  
tales como cloruros o sulfatos, se producirá luego el fracaso^ 
prematuro del sistema al quedar estas sustancias retenidas bajo 
la capa de pintura.

En d ef in it iva ,  lo argumentado precedentemente ha sido re­
sumido por Skagss en la tabla X, donde puede observarse hasta 
qué punto influye una correcta selección del equipo en el balan­
ce total de la operación. En dicha tabla se han transformado las 
unidades al sistema métrico decimal para una mejor comprensión.

A R E N A V O  HUM EVO

Una de las principales limitaciones que tienen los méto­
dos de arenado seco, es su ut i l izac ión  en áreas cercanas a t a l l e ­
res donde funcionan maquinarias de precisión, lugares de intensa 
circulación 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 dispersión de polvo y 
partículas abrasivas (f ig .  17), capaces de originar grandes incon­
ven i entes.

Los procesos por vía húmeda son uti l izados para la remo­
ción 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 actúa y 
evita la dispersión de polvo, el que cae rápidamente al suelo. 
Estos métodos se pueden llevar a cabo por tres vías:

a) SlAl&ma d(¿ AuccÁóvi. La suspensión de abrasivo en agua 
con constante agitación, 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 presión.

b) Slólama do, a lta  pti£6¿ón. Se denomina también de pre­
sión directa, en el cual el abrasivo es impulsado desde un tanque 
a presión hac i a una boqu i l l a  de alta  velocidad es pee i a 1 mente d i - 
señada, desde donde sale a una velocidad de 520 m/s.

c) S lA tm a  d& m&zcla en la  b o q u llta . Es una variante del 
sistema de arenado seco por presión directa,  ya que el agua y el

b6
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abrasivo llegan a la boquilla por separado, mezclándose d irecta­
mente detrás de la boquilla de salida o justamente en e l l a .  Este 
sistema permite su adaptación 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 especia1 mente 
en aquellos casos en que el abrasivo c ircu la  por las cañerías en 
forma de barros, es necesario controlar el tamaño de pa/utíeuZa de 
tal forma que la misma, mediante la ayuda de agentes tensioacti vos, 
se mantenga en suspensión a lo largo de todo el recorrido.

El contentdo de maXe/uaX ab/LCLótvo dentro de la suspensión 
varía entre 40 y 60 por ciento en peso, de acuerdo al método em­
pleado y con la presión o succión 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 húmedo presenta el inconveniente de producir la 
rápida oxidación de la superficie expuesta del acero si no se le 
agregan al barro o al agua inhibidores de corrosión. Se ha encon­
trado que son efectivas mezclas de fosfato de amonio y nitrato de 
potasio (relación 4 :1) ,  en proporciones de 1 kg por tonelada de 
material o soluciones de ácido crómico, cromato de sodio o 
dicromato de potasio (0,2 % en peso), debiéndose incrementar esta 
cantidad si se produce la oxidación rápida de la superf ic ie ;  estos 
materiales deben ser util izados cuidadosamente por parte del peí— 
sonal que real ice  las tareas, el que debe emplear sistemas de pro­
tección industrial adecuados. La pasividad de la superf ic ie  se 
mantiene por un tiempo limitado, por lo que se debe ap l icar ,  una 
vez producido el secado, una imprimación anticorrosiva. El "wash 
primer", debido al contenido de agua de su formulación, puedecons- 
ti tu ir una solución efectiva para la protección de la superfic ie  
así preparada, aún cuando la misma no haya secado completamente.

GRANAL LAVO (GRANALLAS METALICAS)

Este sistema puede ser definido como un método de trabajo en 
fr ío ,  mediante el cual se envía un chorro de granallas de acero a 
alta ve 1oc i dad sobre la superfic ie  l ibre del me ta l ,  en cond i c i ones 
cont roladas.

El golpeteo continuo del material abrasivo provoca el des­
prendimiento de las impurezas adheridas a la superfic ie  del acero. 
Complementariamente esta acción aumenta la res istencia  a la fatiga  
del material y descarga tensiones residuales provenientes del pro­
ceso de elaboración, mejorando las condiciones de adherencia del 
revestimi ento protector, al conferir le  al sustrato una c ierta  rugo-
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s i d a d .
Este tipo de tratamiento se u t i l i z a  en pequeña o mediana 

escala, en cabinas individuales o recintos cerrados, diseñados 
de tal forma que permitan la recuperación del material abrasivo,  
que es de a lto  costo. Este vuelve pues al c i r cu i to ,  luego de su­
f r i r  un proceso de separación de las impurezas, granallas p a r t i ­
das, óxidos y polvo, actuando nuevamente hasta un límite impues­
to por el tamaño de part ícula ,  cuyo desgaste hace la operación 
poco ef ic iente ,  lo que obliga al cambio de abrasivo.

Su empleo en gran escala tiene lugar en los a s t i l l e r o s  y 
fábricas que requieren un alto grado de calidad en la preparación 
de superf ic ies ,  realizándose este proceso una vez que el acero 
llega al parque de materiales.

En el QK.ancjJiZadü d<¿ntnX,^UQOt como suele llamarse también 
a esta operación, el perdigón de forma esfér ica  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 a lta  velocidad 
(2000 -3000 rpm) y dirigido hacia la superfic ie  a t ra ta r .  La ve­
locidad perifér ica adquirida por cada partícula 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
pecíf ico y de la dureza de la part ícula .

En estos casos y debido a 
su bajo peso espec íf ico ,  no se u t i ­
l iza  arena, ya que cualquiera de 
los materiales abrasivos metálicos 
mencionados precedentemente, tiene 
mayor poder de penetración, una más 
larga vida ú t i l ,  producen menos pol­
vo que la arena y actúan menos seve­
ramente sobre los materiales que com 
ponen la instalación. El rendimiento 
relativo es s im ilar  para el alambre 
troceado y acero fundido tratado y 
superior en ambos casos al obtenido 
cuando se emplea hierro fundido. Por 
resultar el de menor costo, las más 
uti l izadas son las granallas de ace- 
ro fundido tratado ( ).

Las granallas de acero fundido tratado, se fabrican en dos 
formas diferentes: las £ 4 (f i g.  18), que se u t i l izan  en to­
das aquel las operaciones donde se desea obtener una superf ic ie  poco 
rugosa y uniforme, y las dnQLitXVL Â ( f ig .  19), empleadas en aquellos 
trabajos donde se requiere un decapado profundo de la superfic ie  y 
un sustrato con determinada rugosidad.

Ambos tipos son elaborados en tamaños nominales determinados

F¿gu/ia 18.-GfianaLta e4¿Ovica 
d<¿ aceAo fundido tjiatado
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según norma SAE J-^AA, con mínimos de part ícu las  muy exigentes,  
ya que varían entre 70-85 por ciento para granalla e s fé r ica  
(S“70 a S - 780) y entre 60-80 por ciento para granalla angular 
(G-80 a G-10), variandó su tamaño nominal entre 0,2 y 2,0 mm 
para ambos casos. Se obtiene esta composición granulométrica por

tamizado. Los tipos de alambre de 
acero en trozos están e sp e c i f i c a ­
dos en la norma SAE 3*^1 y su 
diámetro de acuerdo a e l l a  es de 
0,5 mm para el tipo CW-20 (mínimo 
especificado) hasta 1,6 mm para 
el CW-62 (máximo de la citada nor­
ma) .

Las máquinas centrífugas no 
funcionan con un solo tamaño de 
granalla ,  sino que lo hacen con 
mezclas de e l l a s ,  denominadas mez- 
c/ oó o p e A a t í v a ó .

Según Espinosa (30) ,  las 
mezclas operativas más idóneas son 
aquéllas que están formadas por 
tres tamaños de granallas (grandes, 

medianas y pequeñas), siendo las primeras las encargadas de la e l i ­
minación de los contaminantes y de la obtención de una c ie r ta  ru­
gosidad y las últimas de lograr una buena cobertura de la super­
f i c i e  a limpiar.  La acertada d os if icac ión ,  hace el proceso más 
económico, al mejorar la calidad que se obtiene de una superf ic ie  
tratada ( tab la X I) .

Por lo tanto, ya que parte de la granalla se elimina cuando 
por abrasión ha alcanzado un tamaño mínimo y es arrastrada por el 
sistema separador, será necesario el agregado de granalla nueva en 
tamaño y cantidad su f ic ie n te  como para mantener la e f ic ie n c ia  de 
dicha mezcla. Esto deberá rea l iza rse  mediante a n á l i s i s  granulomé­
tr ico s  periódicos en lugares predetermi nados de la máquina y la 
frecuencia con que éstos se real icen depende en buena medida de los 
grados de preparación de superf ic ies  requeridos, que deben ser com­
patibles  con el nivel de produccción a alcanzar.

Las es pee i f i  cae iones sobre granallas de acero de ambos tipos 
exigen además diferentes grados de dureza Rockwell C, la que se lo­
gra en todos los casos por tratamientos térmicos adecuados. Sin em­
bargo, la selección en base a su dureza debe rea l iza rse  teniendo en 
cuenta que las granallas de mayor dureza son susceptibles de oca­
sionar mayor inestabi 1 i dad en la mezcla operativa y una frecuencia 
también mayor de reposición del abrasivo.

Estas máquinas de granallado automático son esenci a 1 mente

F¿guAa 7 9 . -  GfianaLía anguLa/i 
d<¿ CLC.2A.0 gandido tAcutado
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autodestructi vas , y es necesario rea l iza r  planes de mantenimiento 
preventivo de 1 a instalación que consisten en la revisión periódi­
ca y ordenada de los elementos que la componen, como así también 
el control de su correcto funcionamiento ( 31).  La composición, 
dureza y res is tenc ia  a la abrasión de los materiales empleados en 
la construcción, las condiciones de trabajo y el nivel de conta­
minantes de la mezcla operativa, condicionan la duración en s e r ­
v ic io  de c ie r tas  partes v i ta le s  del sistema. El estudio realizado  
por una empresa especial izada en la fabricación de granallas ,  re­
sume la acción de dichas impurezas sobre partes v i ta les  de la má­
quina ( tab 1 a XI I ) ( 2g) .

RUG0S1VAV SUPERFICIAL V ESPESOR MINIMO VE IMPRIMACIONES 
y ESQUEMA PROTECTOR

Como se ha expresado, las superf ic ies  producidas por are­
nado o granallado son más o menos rugosas y por lo tanto tienen 
p e r f i le s  de diferente magnitud. En cada uno de los casos, el per­
f i l  depende de las condiciones in ic ia le s  de la sup erf ic ie ,  tipo 
de abrasivo ut i l izado  (en lo inherente a su masa, dureza e inde­
forma b i 1 i dad) , intensidad de 1 rra r t i 1 1 eo, durac ion del m i smo y ángu­
lo de incidencia de la granalla sobre la superf ic ie .

Figura 20 . -  Medidor d<¿ nugo&ldad óupeA¿lclal Hommcl 
Toj>ten P3-M1 con g/ia¿lcadoA

No debe confundirse gnado de limpieza  (Norma SIS 05 59 00/62 o 
JSRA 1975) con Kugoúldad de la sup erf ic ie ;  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 u t i l izados  para medir la rugosidad se llaman 
tuigo6¿met/LO&, ta les  como el Talysurf o el Hommel Tester ( f ig .  20) 
que permiten medir este parámetro preestableciendo de antemano 
la velocidad de desplazamiento del palpador y el largo de acción 
("cut of f") dé Imi smo. Di cho pa 1 pador está constituido por una pun­
ta de diamante que recorre la su p e r f ic ie ,  cuyas inflexiones ge­
neran señales e lectrón icas  que son registradas por un galvanóme­
tro o un aparato registrador.  En este último caso es necesario  
conocer el valor de amplif icación dado al gráfico en abcisas y 
ordenadas.

La def in ic ión  de fuigoAidad o textu/ia de una superf ic ie  
viene determinada en d is t in ta s  espec if icac iones ,  por varios pa­
rámetros :

a) índice Ra. Es la d istancia  media ar itm ética ,  llamada 
también AA (arithmetic average) o CLA (center 1 i ne average), que 
se define como el valor medio aritmético de las d istancias  de los 
puntos del p e r f i l  e fect ivo  a la l ínea media, dentro de una deter­
minada longitud de medida (£).

FiguAa 21. -  ínteApnetación gnáfaica d<¿ io¿ valotieA Ra y Rt pa/iauna
tongitud  de medida l

b) Indice R¿ (Root mean square) . Es el valor medio cuadrá- 
t ico  del p e r f i l  a la l ínea media, es dec ir :

Rs = D2/M

donde M = longitud total de medida y D = d istancia  del p e r f i l  a 
la 1í nea med i a .

c) índ ice Rt. Es la mayor d is tan c ia ,  medida normal a la 
l ínea media, entre la cresta más a l ta  y el va l le  más profundo, que 
no necesariamente son consecutivos.

Truel ove ( 32) ,  demuestra que los valores definidos en a y 
b carecen de s ig n i f ic a c ió n  en la determinación del espesor de pe­
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l ícu las  de pintura aplicadas sobre superfic ies rugosas, ya que no 
tienen en cuenta los picos del perf i l  más a lto  ( f i g . 21), que 
quedan fuera de medida. El valor a tener en cuenta verdaderamen­
te es el fndice Rt.

Según Bustamante (33), una rugosidad perfecta tendría un 
Ra=Rt (que ser ía  la obtenida en un mecanizado), pero ocurre que 
para el granallado siempre Rt > Ra y crece con el valor de este 
último y por lo tanto con el tamaño de la granalla empleada. 
Además agrega que el Rs es un 11 por ciento mayor que el índice 
Ra, con lo que se confirma que ambos valores no dan una idea aca­
bada del perf i l  real de la superf ic ie ,  que s í  se obtiene con los 
valores del índice Rt. Esto se puede confirmar observando los re­
sultados obtenidos por dicho autor por adiciones de granallas de 
mayor tamaño dentro de mezclas operativas ya estabil izadas y de 
comportamiento comprobados (tabla X I l l ) .

Si se toman como válidos los valores de Ra o Rs es proba­
ble que se presenten situaciones en las cuales se crea haber a l ­
canzado un espesor cíe película adecuado y s in embargo no se lo­
gran cubrir  suficientemente algunos picos, en los cuales co­
menzará rápidamente a aparecer oxidación ( f ig .  22).

F'iguÁa 22.- 1 onció que, ¿u^siOidn cotuioA-íón poti bajo eApeAon. de, pe,-
IXc-uta ¿obste. lo¿ píco¿

Los bajos espesores que se obtienen sobre los picos no a l ­
canzan a ser detectados por los aparatos de medida normalmente em­
pleados en los a s t i l l e r o s ,  tales como el Elcometer, Permascope, 
Inspector o Minitector, en especial en el caso de los "shop-prim- 
e rs" .

Un papel muy importante sobre el espesor f inal de película  
que se obtiene, juega la perfecta formulación de la pintura a a p l i ­
car, ya que hay una c ierta  tendencia de las impr¡maciones de pro-
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F¿guAa 2 3.- Gná^¿co dn TtiueZovo, pcuia cáZaaío de. ¿a p¿ntu/ia nece- 
¿(wLa. en fundían de £a JiugoÁ¿dad y oJL <¿¿>p<¿¿>oh. de pdtíauta d<¿¿dado

tecc ¡ón témpora r i aa  f l u i r  hacía 1 ~s v a l l e s  y dej ar  al descubierto 
las puntas,  c a r a c t e r í s t i c a  que se puede regular  c o nf i r i é n d o l e  
una adecuada t i x o t r o p í a  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 s u p e r f i c i e  e s p e c í f i ca  del metal por 
efecto del granal lado ya que muchas veces se toma el espesor con 
respecto al que se obtiene sobre una chapa decapada químicamente, 
dejando de lado que el aumento de rugosidad (y por ende de super -  
f i c i e ) ex i ge mayor cantidad de p i ntura  a a p l i c a r  para al canzar  el 
espesor adecuado sobre los picos.

Aparece aquí un nuevo elemento a tener en cuenta,  de real 
s i g n i f i c a c i ó n ,  y que es la amptltud máxima d<¿ pi.ao a valZd adyaczn- 
£.(¿ dentro de los l ímites establecidos por la longi tud de mués- 
t reo,  q ue cond i c i ona la d i s t r i b u c i ó n  del " pr imer "  sobre la super ­
f i c i e .  Es sorprendente el resul tado que se obtiene al medir el 
p e r f i l  de los gráf i cos con un curvímetro y en una l ongi tud d e t e r -
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minada para cada uno de e l lo s ;  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 XIV) (33) .

Resulta que, s i se quiere mantener el espesor de p e l í ­
cula sobre los p i eos y cont rol ar 1 a corros ion , es necesar io cal - 
cular el volumen de pintura adicional a emplear para lograr e s ­
te efecto; el gráfico práctico desarrollado por Truelove es el 
que se indica en la figura 2 3 .

PRETRATAMIENTOS DE 

SUPERFICIES METALICAS

Cualquier tratamiento de superfic ie  que se emplee produ­
ce una activación del sustrato, el que se torna más vulnerable 
al rápido ataque y oxidación. Cada proceso específico  requiere 
una protección inmediata, sea por vía de aplicación de capas de 
fosfatos para las chapas clecapadas químicamente o una pintura de 
protección témporaria o una imprimación reactiva para el caso del 
arenado y granallado.

FOSFATIZADO VE UÑA CHAPA VECAPAVA

El principio de acción de este tipo de tratamiento con­
s iste  en la deposición sobre la superfic ie  de una capa de finos 
cr ista les  dispuestos al azar sobre el sustrato; dicha capa es 
insoluble y la reacción f in a l iza  recién cuando se han sellado  
todos los poros del acero de base.

Según Diamond (3Lf) ,  si la solución se ha ajustado muy 
bien en la concentración de fosfato diácido de cinc a la tempe­
ratura de trabajo (100°C), este compuesto se desdobla en el fos­
fato terc iar io  y ácido fosfórico:

3 Zn (H2POl+)2-> Zn3(POl+) 2 + 4 H3PO4

La presencia de hierro en el baño produce dos reaccio­
nes :

Fe + 2H 3P0i+ + Fe(H2P0t+)2+ H2
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F e  ( H 2 P O 4 )  2 -► F e ( H P O j  + H3POk

se reduce la concentración de ácido fosfórico  en las inmediacio­
nes del metal, con lo que se sobrepasa el producto de s o l u b i l i ­
dad de los fosfatos secundarios y te rc ia r io s  de c in c ,  los que 
precipitan sobre la sup erf ic ie  del acero. Es por e l lo  que ante­
riormente se había explicado que la reacción continuaba hasta 
que se se l la ra n  todos los poros del sustrato.

La e f i c a c ia  de este tipo de tratamiento reside en que la 
pintura aplicada sobre esta capa adhiere firmemente por absor­
ción sobre los poros, atracción iónica por formación de uniones 
de este tipo e incremento del área sup erf ic ia l  l ibre  del metal. 
Por otra parte, el depósito es compatible con todo tipo de pin­
turas.  La adhesión lograda es mayor que cuando se pinta sobre 
metal limpio o sobre metal oxidado. La capa de fosfatos evita  
además el rápido deterioro del sustrato luego del decapado qu í­
mico y reduce los riesgos de corrosión debajo de la pe l ícu la  
de pintura.

IMPRIMACIONES REACTIVAS

Se denominan también "wash-coat" o "wash-primer" y se ca­
racter izan por combinar el proceso de fosfatizado y pasivado en 
una sola operación. Secan muy rápidamente, tienen muy buena ad­
hesión y ofrecen buenas c a r a c t e r í s t i c a s  de res is tenc ia  a la co­
rrosión si se exponen durante un tiempo no muy largo a la in­
temperie sin estar  protegidas por otras pinturas. Sobre estas  
imprimaciones se puede ap l ica r  cualquier tipo de pinturas, in­
c lu idas  las epoxibi tuminosas, como ha sido demostrado en un t r a ­
bajo reciente ( 35) .

Se emplean sobre acero arenado o granallado y sobre super­
f i c i e s  adecuadamente desengrasadas en el caso del aluminio, cinc  
o magnesio. Para los metales no ferrosos se requieren formu­
laciones esp ec ia les .

Chandler ( 36) ha resumido las interacciones entre los com­
ponentes del "wash-primer" y las de los mismos con la superf ic ie  
metálica (tabla XV), que producen un forfat izado, imprimación 
del metal, aumentan la adhesión y reducen la tendencia a la o x i­
dación. Estas imprimaciones reactivas pueden formularse para ser 
comercializadas en simple y doble envase. Las de doble envase 
constan de una base compuesta por resina v i n í l i c a ,  cromato o te- 
trox i cromato de c in c ,  extendedores y disolventes y de un aditivo  
endurecedor compuesto por ácido fosfór ico ,  alcohol isopropíl ico  
y agua, tal como se indica en diversas e s p e c i f i c ia c io n e s . Pueden 
consultarse la Navy Sp. MIL-C-l5328 A, Fórmula 117 ( 3 ) o la
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del  S t e e l  S t r u c t u r e s  P a i n t i n g  C o u n c i l ,  SSPC-PTs-61* ( ) •

CONSIDERACIONES SCBRE LA PREPARACION DE 

SUPERFICIES DE MAMPOSTERIA O MADERA

MAMPOSTERA HUEVA

Dentro del término manipostería, se incluyen c iertos  tipos 
de piedras a r t i f i c i a l e s ,  concreto, mortero de cal-arena-cemento, 
l a d r i l lo s  y fibrocemento. Estos materiales se pintan para preser­
var la estructura de los factores c l im áticos ,  los que en términos 
más o menos breves inducen al desarro l lo  sobre la superf ic ie  de 
c ie rto s  tipos de hongos y musgos, mientras que la contaminación 
atmosférica actúa por la presencia de anhídrido sulfuroso, que se 
transforma en ácido su lfú r ico  en presencia de agua y oxígeno. En 
ambos casos, el ataque que sufre la estructura influye no sólo so­
bre su aspecto decorat i vo s i no que tamb ién des truye e 1 ma ter ia 1.

Antes del pintado es necesario dejar pasar un c ie r to  
tiempo para que el concreto o mortero pierdan la mayor cantidad 
de humedad posible ,  ya que debido a la naturaleza a lc a l in a  de la 
sup erf ic ie  destruyen los acabados oleorresinosos por saponif ica­
ción y aun actúan sobre resinas tan res istentes  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 co lor .  Por eso se recomienda el uso de sel ladores re­
s is te n te s  a los á l c a l i s  antes del pintado con pinturas conven­
c io na les ,  el uso de p i n tu ras de a 1 ta res i s teñe i a a 1 med i o a 1 ca 1 i no, o 
un tratamiento con ácido c lo rh ídrico  d i 1 u í do , lavado y enjuague.

El mortero de cal y arena, u t i l izado  como terminación pa­
ra in ter io res  y exter io res ,  presenta una superf ic ie  f lo ja  y pul­
verulenta, que tiende a desgranarse y desprenderse. Cuando se 
aplican pinturas al látex, no se logra generalmente la suf ic iente  
penetración del producto dentro de este tipo de sustrato como pa­
ra transformarlo en una base sólida al actuar como ligante de las 
p a rt íc u la s ;  la consecuencia inmediata es el escamado o desprendi­
miento total o parcial de la p e l ícu la .  En estos casos se reco­
mienda quitar  por cepil lado o l i jad o  suave las part ícu las  sueltas  
y u t i l i z a r  como imprimación una mano d ilu ida del mismo recubrí- 
mi ento.

Por último, otro defecto muy importante es la aparición
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de e.¿‘¿0SL&6ce.nc¿ci, que no es más que la migración de sales en so­
lución (en especial sulfatos) durante el secado del mortero y 
que c r i s ta l iza n  sobre la superfic ie  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 defin it ivo .  Si es necesario dar un aspecto decorativo al 
muro interior se recomienda ap l icar  una mano de pintura de mante­
nimiento a base de cemento o ca l ,  que permita el l ibre secado del 
muro y la salida al exterior de las sa les .

Pasado un tiempo prudencial (6-8 meses en ambientes secos 
y 12 -18  meses en lugares húmedos) cesa la eflorescencia y es po­
s ib le  ap licar  cualquier tipo de revestimiento ( látex o pintura 
oleorres inosa), sin peligro de que se produzca el rápido deterio­
ro de la pe lícula .  De otra forma, los c r i s ta le s  crecerían debajo 
del "film", desprendiéndolo.

REP1NTAV0 VE MAMPOSTERIA

La preparación superf ic ia l  que exi ja  este tipo de trabajo,  
dependerá del grado de deterioro alcanzado por el recubrimiento 
protector, del tipo de estructura, su ubicación y la fact ib i l id ad  
de ap licar  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 
más 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 ap licar  dos métodos: el arenado a superf ic ie  blan­
ca (seco o húmedo) o el lavado con agua a a lta  presión.

Los principios del arenado son los mismos ya explicados 
precedentemente. El lavado con agua a presión consiste en la u t i ­
lización de agua en chorro con presiones del orden de 350-700 kg/cm2 
(*) ,  lo que produce una velocidad de salida en las boquillas de 
diseño especial de 400 m/s, suficiente como para desprender los 
contaminantes, pintura v ie ja  y parte del mortero mal adherido.

Solamente se requiere una fuente de abastecimiento de agua, 
una bomba de alta  presión y mangueras y boquillas de salida ade­
cuadas. Como se puede observar es un equipo muy simple, de bajo 
eostoy de poco consumo de materi a 1 decapante (ya que son sufic ientes  
de 20-60 1/min de agua), es fácil de usar, de alto grado de seguri­
dad (ya que evita la formación de polvos y contaminantes) y prác­
ticamente no produce problemas de eliminación del efluente. Sin 
embargo este método no da el perf i l  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



protección expuestas al e x te r io r ,  el tratamiento a re a l iza r  es el 
de arenado (seco o húmedo) o limpieza con vapor a presión, para 
eliminar la suciedad. En ambos casos es necesario reparar las 
partes déla mampostería que están agrietadas o se han desprendido 
durante el tratamiento, dejarlas  secar y ap l ica r  sobre e l l a s  una 
capa de revestimiento a n t ia lca l in o  antes de proceder al pintado 
de la estructura con un producto oleorresinoso.

MAPERA NUEVA

En primer lugar se debe tener en cuenta que la madera u t i ­
l izada tenga el su f ic ie n te  grado de estacionamiento; se lo cons i­
dera a s í  cuando el contenido de humedad no sobrepasa el 15~17 por 
ciento, de acuerdo a la especie u t i l izad a  y a  la época del año 
durante la cual la misma ha sido cortada.

No deben pintarse maderas con demasiado contenido de hume­
dad ya que e l lo  puede causar el ampollado, cuarteado, agrietado 
o desprendimiento de la p e l ícu la  de pintura. Los a rt ícu lo s  de ma­
dera que van a estar  sometidos a la acción de materiales de cons­
trucción deben ser protegidos con una imprimación selladora que 
ev ite  la acción deteriorante sobre la misma.

Los nudos y las áreas con exceso de resina deben ser t ra ­
tados especialmente antes de imprimar, ya que en e l la s  la ines­
tab i l idad  dimensional de la madera es mayor, produciéndose pérdi­
da por adhesión y ampollado. Si el revestimiento a u t i l i z a r  es 
transparente, se deberá dar un ligero t inte  a toda la superf ic ie  
para uniformar su color y luego proceder a imprimar y dar la p r i ­
mera mano de barniz ( 39). Para el caso que la protección se 
rea l ice  por revestimientos pigmentados, es conveniente luego de 
a p l ic a r  el se l lad o r ,  dar una mano de una pintura intermedia de 
mantenimiento y luego a p l ic a r  la terminación correspondiente.

En algunos casos un arenado muy suave de la sup erf ic ie ,  
seguido de un l i jado  con abrasivo para madera de grano fino, dan 
una de las sup erf ic ies  mejor preparadas que se puedan lograr. El 
procedimiento de pintado posterior es s im ila r  a los indicados 
precedentemente.

Ciertos tipos de madera requieren un blanqueado de la su­
p e r f ic ie  por tra ta rse  de especies de tono muy oscuro o con vetas 
de colores muy d iferentes .  Para este tipo de trabajo suelen u t i ­
l i z a r s e  diversos reactivos químicos (ta les  como agentes oxidantes 
o reductores) como peróxido de hidrógeno, sales  de amonio, hipo- 
c lo r i t o  de sodio o ácido oxál ico .

6 5



REPINTADO VE MADERA

Los procedímíen tos a apiícar  son muy diferentes, ya que 
puede tratarse de estructuras que no han sido protegidas conve­
nientemente de los agentes atmosféricos con películas  de barniz 
o directamente han estado expuestas a la intemperie sin protec­
ción alguna. En estos casos se recomienda en primera instancia  
rea l izar  un blanqueo de la superfic ie  con los reactivos indica­
dos en el punto anterior, para luego aplicar  el sel lador y las 
manos de pintura o barniz correspondiente.

En el caso de estructuras con pinturas v ie jas  en buen e s ­
tado, se recomienda limpiar bien la superfic ie  de polvo y sus­
tancias grasas, rea l izar  un l i jado 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 pel ícu la  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 rea l izar  mediante el empleo de re- 
movedores orgánicos adecuados, chorro de agua a presión o sus­
tancias a lca l inas  si se trata de revestimientos saponif icab les .
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SÜM M ARy*

. . .  D\n pr^xous papers, d ifferen t variables related with an­
te  fouling paints be.kav4.0uA were studied both In service and In 
ra ft  .trials „

High bio activity formulations were developed employing 
cuprous oxide as main toxicant. dispersed In oleoreslnous blnd- 
caa, achieving good fouling contAol for periods between 12 and 
36 monthA.

The results mentioned were obtained uAlng a natuAal cal­
cium caAbonate oa extender. Chemical analysis Indicated 80 pcA 
cent of tklA substance, being Alllca the principal ImpuAity 
[Aample 7),

In the pAeAent expcAlmental series the Influence of the 
type of calcium caAbonate was established uAlng a precipitated  
oa synthetic pigment, Identified  oa sample 2.

The size  of ball milts abed In anti fouling paints manuf­
acture was anothoji vaAlable studied since I t  Is of main Import­
ance on the bio activity of the final product.

Experiments were carried out both on the hull o f war veA - 
sets and In painted plates placed In the experimental ra ft of 
Puerto Belgrano. After two years of Immersion the results ob­
tained showed that the type of calcium carbonate [natural or 
precipitated) employed Influenced significantly on the anti- 
foullng action of the paints studied .

For 12 months of Immersion and only one period of Inten­
se fouling [spring-summer) both In ra ft  and In service, using 
sim ilar extender volume percentage, the products tested had the 
same bloactlvlty .

Otherwise, for periods between 12 and 22 months, with two 
seasons of Intense fouling and In service tr ia ls , the behaviour 
of the samples elaborated with natural cuiclum cutbonate was 
better than that showed by those prepared w.ith the synthetic 
one.

Inv&iAzZy, pcLLYVtb ^onmuZatad utitk pn.Q.ctptta.tdd caZdlum 
cxvibonate. advidvQ,d battoti anttfiouLing pKopzntidA tn  siafit tAtaLb 
than tko6& pnzpasizd utith ncutuA&t zxtendeA. I t  u)&6 £AtabZt6he.d 
th a t  6oun\pto. 1 kaA I owza. o-Lt aluoA.ptsion and ZeAA 4 e a  rnteA  6olu- 
b t t i t y  than bampta 2, kav.ing th&>£ pn.opzAtite an Znllutnco, on
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pcunt bio a c t i v i t y .
The, o b serva tio n s made on sh ip s ’ h u lls  a llow ed to  determine 

a very  im portant th ic k n e ss  re d u c tio n  on the, a n t i  fo u lin g  co a tin g  
in  samples e la b o ra ted  w ith  p r e c ip it a te d  ca lcium  caJibonate. This 
fa ilu re , was more, e v id e n t in  th o se  form ulated w ith  a b in d e r  having  
Rosin  (jJW/p h e n o lic  va rn ish  r a t io  5/1 i n  w eig h t.

R e su lts  obtained  w ith  p a in ts  d isp e rse d  i n  b a l l  m ills  o f  18 
and 430 l i t e r *  ca p a c ity  w ith  a tech n o lo g y  p re v io u s ly  op tim ized  
showed a lso  s im ila r  r e s u l t s  i n  th e  t e s t s  m entioned.

Gí Cid i ce,  C. A . ,  Ber nt ez ,  J .  C. 6 Rascío,  V . -  E f f e c t  of  cal ci um 
carbonate pr oper t í es  orí the b i o a c t í v i t y  of  a n t i f o u l í n g  p a í n t s .  
CIDEPI NT-Ana les,  1982, 69- 105.

7 2



INTRODUCCION

Las pinturas ant ifou l ing  se emplean para e v i t a r  la f i ja c ió n  
de organismos incrustantes ,  vegetales o animales, en la parte su­
mergida del casco de las embarcaciones. Estas pinturas so lub i l ízan  
sustancias  tóxicas en contacto con el agua de mar y la cantidad d i ­
suelta  debe encontrarse por encima de c ie r to  valor c r í t i c o ,  para 
lograr dicho o b jet ivo .  Este valor c r í t i c o  es c a r a c t e r í s t i c o  de ca­
da tóxico en p a r t ic u la r .

En etapas previas ( ! , 2 , 3, k 9 5 , 6 , 7) se han estudiado, en 
balsas experimentales y en s e r v ic io  (sobre paneles y en el casco 
de d iversas  embarcaciones de la Armada Argentina, respectivamente) 
diferentes  va r iab les  de composición que tienen inf luencia  sobre el 
comportamiento de las pinturas anti incrustan t e s .

Hasta el presente se han desarrollado formulaciones de e l e ­
vada b io a c t iv i  dad, empleándose como tóxico fundamental óxido cu- 
proso, dispersado en vehículos de tipo o leo rres ino so , caucho c l o ­
rado, a base de resinas v i n í l i c a s ,  e tc .  Se obtuvo buen control del 
"fouling" durante 12, 2A 6 36 meses de inmersión en aguas templa­
das.

Algunos de los excelentes resultados mencionados se lograron 
u t i l iza n d o  como extendedor t iza  natura l ,  con un contenido de c a r ­
bonato de c a l c io  de 80 por ciento (tabla I, muestra l)  y cuya p r in ­
c ipa l  impureza está const itu ida  por s í l i c e .  En el presente trabajo  
se emplea además carbonato de c a lc io  de precipi tac ión, de elevada 
riqueza (tabla I,  muestra 2) ,  buscando comparar la toxicidad de las  
muestras preparadas con ambas materias primas.

Para reproducir las mismas c a r a c t e r í s t i c a s  de b io act iv i  dad, 
se cuidó particularmente la tecnología de elaboración y se contro­
laron aquellas  var iab les  del proceso que inciden al efectuarse  el 
cambio de e s c a la ,  de planta p i lo to  a s e m i- in d u s t r ia l . Información 
importante sobre estos aspectos ha sido también publicada con ante­
r io r  i dad ( 3) .

Hasta el presente, las experiencias  en s e r v ic io  fueron rea-  
1 izadas sobre paneles con una sup erf ic ie  de 16 metros cuadrados ca­
da uno (A x A m), ubicados en los costados babor y e s t r ib o r  de las  
embarcaciones. Teniendo en cuenta que algunas zonas del casco pre­
sentan problemas p a r t i c u 1 ares , esta etapa se planeó de manera de a-  
p l i c a r  las p inturas sobre 1 a totalidad de la carena. Se busca de e s ­
ta manera estu d ia r  el comportamiento de las pinturas ant i íncrustantes  
sometidas a d ife rentes  requerimientos, como ser los que se presentan 
en la proa (mayor erosión) y los efectos galvánicos que ocurren
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TABLA J

CARACTERISTICAS VE LAS MUESTRAS VE CARBONATO VE CALCIO

Natura 1 
(Muestra l)

De prec ip itac .  
(Muestra 2)

Peso específ ico  (g/cm3), 2,73 2,60
Dióxido de s i l i c i o  (/ó)-- 12,26 1,36
Oxido de c a l c i o 4 6 , 8 0 54,40
Oxido de magnesio { % ) . . . 2,00 0,72
Otros óxidos (R2O3, % ) . . 0,88 1,88
Pérdida por c a lc i n a ci ón t t ) ............ 38,14 41,40
pH de la solución saturada ( 2 0 °C) 7,2 7,1
Dióxido de carbono ( %)  . . 3 5 , 5 3 42,58
Carbonato de ca lc io ,  calculado 

( * ) ............................................................... 80,75 96,77

en la zona de popa, por la presencia de metales di f e r e n t e s , y 1 a 
re l aci ón entre dichos efectos y el comportamiento a n t i i n c r u s ­
tante de las p inturas  tóx i c a s.

VARIABLES RELACIONADAS CON 
LAS FORMULACIONES

Un ■¿.xX'.aii.dadoA- es un pigmento que no t i ene poder c u b r í -  
t i v o ^ p o r  cuanto su Indice de r ef r a cc i ón  es práct icamente s i m i ­
lar  a, del l igante  de la p i n t u r a .  Se lo incorpora a las formula­
ciones con el objeto  de complementar las propiedades que asignan 
los pigmentos act i vos  o cubr ientes y para r e d uc i r  costos.  En el 
caso p a r t i c u l a r  de las p in tur as  a n t i i n c r u s t a n t e s , se pueden em­
plear  d i fer ent es  extendedores ( f e r r i t e ,  carbonato de c a l c i o ,  s i -  

icato de magnesio, e t c . )  y según el producto que se u t i l i c e  pue­
de cambiar no solo la b i o a c t i v í d a d  sino también o tr as  propiedades
de la p e l í c u l a  ( s o l u b i l i d a d ,  f 1 ex ibi 1 i dad, adhesión,  r e s i s t e n c i a  
a 1 a eros i on , e t c . ) .

Como ya se indicó anter iormente,  en el presente t ra b a j o
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se han ut i l izado muestras de carbonato de ca lc io  de d is t in to  t i ­
po, estudiándose los factores que se establecen a continuacion.

Jn^ZuencZa de.t tipo y contenido de. canbonato de. cateto

Las dos muestras usadas tienen la diferente riqueza en ca r ­
bonato de ca lc io  indicada en la tabla I.

La diagramación exper i mental contempla también el uso de 
dos niveles de concentración, con 17 y 27 por ciento en volumen 
( tabla I I ) .

Jn^Zuencta de. Z<u propiedades de Zos diferentes» ptgmentos 
empZeados

Los bi groen tos tóxicos, cuando son de carácter básico, co­
mo en el caso del óxido cuproso, reaccionan químicamente con el 
ácido abiético de la resina colofonia, componente principal del 
ligante, para formar jabones. Esto afecta la solubil idad de la 
matriz.

El óxido cuproso, además, por ser un compuesto muy inesta­
ble, sufre dismutacion durante el proceso de dispersión y molien­
da. Como consecuencia de e l lo  se forma resinato cúprico, de baja 
solubil idad, se elimina del medio colofonia y se modifica la re­
lación co1 ofon ia/plasti  ficante prevista por el formulador. Que­
da afectada asi la velocidad de disolución de la matriz.

Incorporando primero el carbonato de ca lc io  al ligante y 
realizando su dispersión y molienda, se forman jabones de c a lc io .  
Se evita a s í ,  al incorporar posteriormente el óxido cuproso, la 
reacción de la resina con los iones Cu ¿H’ presentes en e 1 medio. El 
resinato de ca lc io  que se forma en la reacción mencionada en p r i ­
mer término es peífectamente compatible con los demás componentes 
de la matriz. Dicho compuesto poseería una baja velocidad de d i ­
so 1uc i ón y no a l te ra r ía  s i gn i f i ca t ívamente 1 as prop í edades de 1 a 
pe 1ícu 1 a de p i n tu ra .

Relacionado también con la acción del carbonato de c a lc io ,  
se ha estudiado la influenciada I a absorción de acemite por parte 
de dicho extendedor, asi también como la de su SoZu.biZA.dad en a- 
gua de mar, todo esto dirigido a lograr un mejor conocimiento $o- 
bre el fuñeionamiento de las pinturas anti incrustan tes tipo ma­
t r i z  soluble.

JnfZueneta de Za reZactón coto fonia/pZxkStificante

La resina colofonia forma una pelícu la  de baja e las t ic id ad  
y poca adhesión. Contiene alrededor de 10 por ciento de material 
no saponificadle y su velocidad de disolución en agua de mar es
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elevada.
En las formulaciones estudiadas la colofonia fue p l a s t i f i -  

cada con un barniz fenol ico, a f in  de regular la l i x iv ia c ió n  de 
los tóxicos y aumentar la adhesión y f le x ib i l id a d  del "f i lm ".

Se u t i l i z a r o n  dos relaciones col o fon ia/barn iz : 3/1 y 5/1 en 
peso. La react iv idad  del ligante con el óxido cuproso y con el 
carbonato de c a l c i o ,  confiere una so lub i l idad  d iferente a cada 
formulación, inf 1 uyendo además sobre esta propiedad, como ya se ha 
indicado, la tecnología de e laboración.

VARIABLES RELACIONADAS CON 

LOS PROCESOS DE ELABORACIÓN

En los estudios efectuados anteriormente, la elaboración  
de las p inturas anti incrustantes para los ensayos en balsa o en 
s e r v i c io ,  se re a l iz ó  empleando molinos de bolas con rec ip ientes  
de 3 ó 28 l i t r o s ,  respectivamente. E l lo  está  ju s t i f i c a d o  por ra­
zones operativas  y económicas.

Al planear las presentes experiencias  sobre carena comple­
ta se hizo necesario  t ra s la d a r  el proceso de elaboración a esca ­
la semi- industr i  a l . E l lo  obligó a determinar las c a r a c t e r í s t i c a s  
operativas de los equipos a emplear, de acuerdo con lo observado 
en exper ienc ias  anter io res  ( 3) .

I n flu en cia  de la* car.actesi£*tlca* oppjuvUva* del molino de
bola*

La preparación de las pinturas se rea l izó  en un molino de 
bolas de porcelana de 430 l i t r o s  de capacidad. Replicas de d i ­
chas muestras se elaboraron en rec ip ientes  de 28 l i t r o s .  En la 
tabla I I I  se indican las c a r a c t e r í s t i c a s  operativas de los men­
cionados equipos.

In flu en cia  de lo* psiocz*o* fX *lcoa y químico* Involucra­
do*

La elaboración de pinturas anti incrustantes exige deter­
minar, además de los parámetros c a r a c t e r í s t i c o s  de los equipos,^ 
y de acuerdo a lo ya mencionado, las propiedades f í s i c a s  y quími­
cas de las formulaciones en estudio.
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El tamaño do, paAtCcuta de los extendedores influye sobre el 
tipo de empaquetamiento en la p e l ícu la  seca, adquiriendo además 
s ig n i f f c a t i  va trascendencia la relación en volumen existente  en 
la formulación.

La dí&tM.buc¿ón do. tamaño dt paAttcaía en el mol ino de 28 
l i t r o s ,  después de 24 horas de molienda, ya estab lec ida  con ante­
r io r id ad ,  s i r v i ó  de referencia  para d e f in i r  el tiempo de procesa­
miento de los extendedores en el molino de 430 l i t r o s ,  a f in  de 
obtener productos de buena b icact iv idad  para períodos de inmer­
sión v a r ia b le s  entre 12 y 36 meses.

En lo relacionado con la compoAtcÁón deJt tóxÁco u t i l i z a ­
do, la presencia de iones Cu2+ generados durante la fabricación  
del óxido cuproso hace necesario a ju s ta r  las condiciones de e l a ­
boración de este pigmento para reducir al mínimo dicha impureza 
o e v i t a r  su presencia .  Dichos iones, tanto durante la dispersión  
y molienda como en el es tac ionamiento p o s te r io r , disminuyen la 
so lu b i l id ad  del vehículo por formación de un compuesto de fórmula 
(C20H29O2 ) 2 C u , afectando la b io act iv i  dad.

Debido a la importancia que tiene la presencia de estos io­
nes Cu2+ en el pigmento, se procedió a un a n á l i s i s  cuidadoso del 
mismo antes del proceso de elaboración de la pintura y después de 
rea l izada  la molienda en los molinos de 28 l i t r o s  (3 horas) y de 
430 l i t r o s .  Esta ultima se dio por f in a l izad a  cuando se alcanzó,  
en lo p in tu ra ,  un va lor de Ci j 2+ s im i la r  al de los equipos de me­
nor tamaño.

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 empleó como tóxico fundamental óxido cuproso, con un con­
tenido de 27 y 14 por c iento en peso sobre la p intura .

Los l igantes  corresponden a dos relaciones coI ofon ia /p la s t i  - 
f ic a n te ,  siendo este último un barniz fenol ico cuyas c a r a c t e r í s t i ­
cas y proceso de elaboración han sido indicados con anterior idad.

Empleando los citados mol inos de 28 y 430 l i t r o s  se prepa-
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ron las ocho muestras cuya composición en volumen, sobre p e l ícu la  
seca, se indica en la tabla I I .

Las cuatro pinturas correspondientes al vehículo de menor 
so lub i l id ad  (re lac ión  3/1, muestras A*| , A2 , Bj y B2 ) fueron ensa­
yadas en la carena del destructor ARA Piedrabuena; las cuatro pin­
turas de so lub i l id ad  mayor (re lac ión  5/1, muestras A q̂ » 2̂ 0 » Bjq y 
B20) 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 e s lora  y haciendo ap licac iones  a ba­
bor y e s t r ib o r .  Una pintura quedó en la zona de proa, dos en el 
centro del barco y otra en la popa.

Una rép l ica  de estas  experiencias  se efectuó en el remolca­
dor ARA Sanavirón, pero en este caso el ensayo comprendió las o- 
cho pinturas en forma conjunta (f igura 2) .

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

Por razones ajenas al plan de trabajo ,  las d i s t in t a s  expe­
r ie n c ia s  fueron in ic iadas  en d iferentes  épocas del año, según se 
indica en el s igu iente  cuadro:

Barco 0 balsa Fecha de 
in ic iac ió n

Durac ion 
(meses)

Períodos de 
"fouling"

Destructor Piedrabuena Marzo 1979 22 2
Destructor Bouchard.. . Agosto 1979 13 1
Remolcador Sanavirón.. . Set iem.1979 22 2
Balsa e x p e r im e n ta l . . . . Enero 1980 21 2

Se estab lece  el tiempo de duración y el número de períodos 
de "fouling" intenso de cada ensayo.

Los destructores  mencionados navegaron en aguas del At lán­
t ico  Sur o estuvieron fondeados en Puerto Belgrano; el remolca­
dor navegó permanentemente en aguas de dicha Base y en la misma 
estuvo fondeada la balsa experimenta1.
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R E S U L T A D O S  O B T E N  I DOS

Como ya se expresó previamente, las formulaciones considera­
das en est.e trabajo fueron estudiadas con anterioridad en ensayos en 
balsa y en paneles pintados en el casco de embarcaciones, s in que 
se observaran d ife renc ias  de comportamiento a t r ib u íb le s  a las ca­
r a c t e r í s t i c a s  operativas de los buques involucrados en las expe- 
r ienc i a s .

Siendo el medio experimental un factor importante y a f in  
de reducir  su in f luencia  a un mrnimo, este estudio se ha c i r c u n s ­
c r ip to  en aguas del A t lánt ico  Sud y en p a rt icu la r  en Puerto Belgra-  
no. Las c a r a c t e r í s t i c a s  de este puerto se conocen como consecuencia 
de trabajos de Bastida y colaboradores ( 8, 9, 10) .  Corresponde a zo­
na templada (38°54' S y 62°061 W) y en la misma ¿1 ritmo de c r e c i ­
miento de las d iferentes  especies  animales y vegetales se acentúa 
en primavera-verano (cinco meses aproximadamente). Por e l l o  se con­
signa en las tablas no sólo el número de meses de inmersión sino 
también la cantidad de períodos de "fouling" intenso comprendidos 
en la exp er ienc ia .

Se d iscu t i rán  a continuación los aspectos más importantes en 
re lac ión  con los resultados obtenidos.

In flam ela . dzt tipo y contenido d<L tiza. [^xtandzdoK)

El tipo de t iza  empleada ( las  c a r á e t e r í s t i  cas de las dos 
muestras se han indicado en la tabla l) inc id ió  s ign if icat ivam en-  
te sobre los resultados obtenidos.

Luego de cumplido el primer año de inmersión, ya sea en la 
experiencia  en balsa o en cascos de embarcaciones, se observó que 
las pinturas anti incrustantes elaboradas con ambos exténdedores pre­
sentaban buena b io a ct iv i  dad. En todas las muestras se registraron  
valores  de f i j a c ió n  de "fouling" entre 0 (nada) y 1 (muy poco), co­
mo se indica en las tablas IV, V y VI.  En las f iguras 7 ,  8 y 9 se 
muestra además el casco del destructor ARA Bouchard después de 6 
y 13 meses de inmersión y en la figura 10, parte superior,  la zona 
de proa del destructor ARA Piedrabuena luego de un año.

Después de los primeros 12 meses comenzaron a manifestarse  
d ife re n c ia s  s i g n i f i c a t i  vas de comportamiento. Las pinturas elabora­
das con la muestra 1 ( t iz a  natural)  presentaron en s e rv ic io  una bio- 
act iv idad  mayor que las preparadas con la muestra 2 ( t i z a  de p re c i ­
p i ta c ió n ) .  Particularmente no s a t i s f a c t o r io s  resultaron los valores  
de f i j a c i ó n ,  va r iab le s  entre 2-3 y 4 - 5 , reg ístr ido s  en el destructor  
ARA Piedrabuena en la observación correspondiente a 21 meses (f igu-
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ra 10, parte in fe r io r )  y en el remolcador Sanaviron en el mismo lap­
so. Los valores  de f i j a c ió n  para la t iza  natural (tabla IV) son me­
nores que los registrados con el producto de precip itac ión  (tabla
VI/*

En balsa experimental y en períodos in fer io res  a 12 meses no 
se detectaron d ife re n c ia s  entre las muestras elaboradas con ambos 
tipos de carbonato de c a lc io  , ( f i j a c ió n  0 ó 0-1) ;  en cambio para lap- 
sos de ensayo superiores al indicado se observaron resultados que 
d if ie re n  de los obtenidos en s e r v ic io ,  ya que las muestras prepara­
das con t iza  de prec ip itac ión  presentaron mejores propiedades a n t í-  
incrustantes que las que se fabricaron con t i z a  natura l .

La var iab le  contenido de t i z a ,  para los n ive les  estudiados,  
no tuvo ningún efecto sobre el comportamiento de las pinturas.

In flu en cia  de loó p/iopledadeA del extendedoK

La absorción de ace ite  y la so lubil idad  en agua de mar de las
m u e s t r a s  de t i z a  u t i l i z a d a s  pueden r e l a c i o n a r s e  con lo s  r e s u l t a d o s
lo g ra d o s  en b a l s a  y en s e r v i c i o .

«

La a b s o r c i ó n  de a c e i t e  e s  menor en la muestra 1, t i z a  natu­
ral (30 g /100  g ) ; en la  m u es t ra  2 , de p r e c i p i  t a c  i o n , d i c h o  v a l o r  
a s c i e n d e  a 80 g/100 g. Las d e t e r m in a c io n e s  se e f e c t u a r o n  según la 
norma I RAM 1075 .

En agua de mar s in t é t i c a ,  a una temperatura de 20°C, ambas 
muestras presentan sol ub i 1 i clades s ign if icat ivam ente d iferentes :

Tiza 1 Tiza 2
2k horas , g / 1 ............... 1 ,020 1 ,A60
48 horas , g / 1 ............... 1,100 1,600
72 horas , g/1 . . . . . . .  . 1,120 1,600
Las observaciones real izadas en el casco de las d is t in ta s

embarcaciones permitieron estab lecer  que la reducción de espesor 
de la p e l íc u la  anti incrustante fue mayor en las muestras elabora^ 
das con t i z a  de precip i  tac ion y que dicho efecto se acentuó en las  
muestras correspondientes a la relación col ofonia/barniz 5/1.

El examen de la carena de los dos destructores,  luego de 
12-13 meses de inmersión mostró que, si  bien las mismas estaban 
l impias y s in  incrustac iones,  el agotamiento por disolución exce­
s iva  del "f i lm " era evidente. Al continuarse el ensayo en el des­
tru c to r  ARA Piedrabuena y en el remolcador ARA Sanaviron, se re­
g i s t r ó  una importante incrustac ion.

En la balsa experimental en cambio (tabla V I ) ,  estas  pintu­
ras se comportaron s a t i s f a c t o r i  amente durante 21 meses. La única 
mués t ra que exced i ó el va lor  1 , max i mo adm i s i b 1 e , fue la A2 (mol i no de

8 7



2 kohaA dz motíznda

12 kohaA dz motíznda

24 hohaÁ dz motíznda

FtguAa 3 .- Vt¿t/LÍbucA.6n dzt tamaño dz pahXtzuJia dzt carbonato dz cat 
z¿o dz pAzctpttactdn pa/ia dLLfazh.znt.QJ> tízmpoó dz motíznda (ptntu/ia Aj

motólo dz bolat dz 2 8 tótAOA)
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2 h da motíanda

72 Ai cíe motíanda

21 k da motíanda

FIqllml 4 . -  VÍAtAtbucíón dal tamaño da paAtícata dal aaobonato da aal- 
cáo da pnjacÁpttac.íón pana dílahuntaA tímpo¿ da motíanda [pintona A2 ,

motíno da boloó da 430 tcüio¿)
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3̂0 l i t r o s ) ,  que luego de 16 meses ya tenía f i ja c ió n  1-2.
. t La t i za na tu ra 1 -(menor abso re ion de aceite y menor sol ub i 1 i dad) , 

proporcionó mejores resul tados en serv ic io  ( f i ja c ió n  0 ó 0-1, tabla IV), 
no habiéndose observado en ningún caso disminucíón importante de e s ­
pesor. Esto s ign if ica  que la l ix iv iac ió n  del tóxico pudo regularse 
adecuadamente por medio de la disolución de la matriz, sin que la 
solubilidad del extendedor afectara la bíoactividad de la pintura.

La f i jac ión  en los paneles del ensayo en balsa, empleando 
este extendedor, fue algo mayor que en s e rv ic io ,  presentando las 
diferentes muestras valores 1-2 (16 meses) y 2-3 a 3"  ̂ (21 meses). 
Esto indicaría un "leaching rate" insufic iente  para un ensayo es ­
tático como es el que se rea l iza  en la balsa experimental.

La mayor disminución de espesor de la pe l ícu la  observada en 
serv ic io ,  para períodos mayores a 12 meses, en las muestras elabo­
radas con tiza de precipi tac ion, e s ta r ía  fundamentada en la mayor 
solubil idad de este extendedor y especialmente en su elevada absor­
ción de aceite .  Esto ultimo se traducir ía  en un aumento de la r e la ­
ción colofonia/barniz fenólico, incrementándose la velocidad de 
disolución de la película de pintura.

ln/¡ludncA.a da la  n. elación ras.ina co l o fio nía / p.las t i  {¡¿cante

Resulta evidente, a través de lo expuesto, que la s o l u b i l i ­
dad del extendedor y su absorción de aceite deben ser conocidos 
previamente a la formulación de la pintura. De esa manera se po­
drá f i j a r  la relación resina col of:on í a/pl as t i f i cante más adecuada 
para que la pintura tenga una correcta bíoactividad. Una menor so­
lubilidad de la matriz deberá compensar el mayor contenido de ma­
terias solubles de la pel ícu la  a fin de ev ita r  su desgaste prema­
turo, disminuyendo su e f ic ie n c ia  tóxica.

ln {¡tuancA.a da ta s  c o jia a ta r ls t ic a s  oparatÁvas d<¿ lo s  m oti­
no 6 da bolas amplaados y da lo  A procesos ¿ Is le o s  y quím icos I n ­
volucrados

Como ya se expresó, las pinturas se prepararon en molinos 
de bolas de dimensiones y ca rá e te r is t i  cas operativas d iferentes.  
Las condic iones de trabajo de ambos equipos (2.8 y AjO 1 i tros) se 
definieron en base a cor re I ac iones establecidas previamente ( 3).

Los resultados de la tabla IV muestran un comportamiento 
s im ilar ,  en serv ic io ,  de las pinturas preparadas en escala de
planta piloto (equipos de 28 l i t ro s )  y semi - industri al (A30 l i ­
tros) .

Al definir estos parámetros de elaboración se ha logrado 
preparar, empleando molinos d iferentes,  pinturas ant í incrustan­
tes de iguai bíoactividad partiendo de la misma formulación. Que-
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dó asT evidenciada la co n f ia b l1 idad de la s  corre laciones oue afee-
tan el cambio de esca la  ( 3) .

Esto esta indicando las d i f icu l ta d e s  existentes  al preten­
der elaborar una pintura anti incrustante sobre la base exclus iva  
de una e s p e c i f i  cae ion o cuando se plantea el problema de la trans­
ferencia  de tecnologfa al sector productivo.

En el molino de 28 l i t r o s ,  el tiempo de molienda total de 
los d ife rentes  componentes, excluido el óxido cuproso, fue de 2k 
horas. En el molino de ^30 l i t r o s  se requirieron 21 horas para lo ­
grar una s im i la r  d istr ibuc ión  de tamaño de part ícu la  del extende­
dor y obtener a s í  pinturas de igual comportamiento.

Para evaluar el tamaño de part ícu la  se real izaron determi­
naciones de la velocidad de asentamiento del carbonato de c a lc io ,  
mediante un a n á l i s i s  por sedimentación ( T1) ,  que se basa en la a- 
p l ica c ió n  de la ley de Stokes.

Los valores obtenidos se graficaron en forma de histogra-  
mas y se presentan en las f iguras 3 ( t iz a  de precipi tac ion, mo­
lino de 28 l i t r o s )  y k ( s im i la r  extendedor, molino de l i t r o s ) .  
En ordenadas se indica el porcentaje de p art ícu las  (P) y en abs­
c i s a s  el diámetro (D) de las mismas.

La e f i c ie n c ia  de mpl ienda se establece por medio de momen­
tos co e f ic ie n te s ,  que se calculan en base a la expresión:

MC = I  P.Dm

en la cual es el diámetro medio de las p a r t íc u la s .
De dicha expresión se deduce que un incremento de los mo­

mentos co e f ic ie n te s  corresponde a procesos de dispersión de me­
nor ef i c i ene í a .

En el caso p a r t ic u la r  de la molienda del carbonato de 
c a l c io ,  procesos de s im i la r  acción d ispers iva  se alcanzaron, como 
ya se estab le c ió  más a r r ib a ,  luego de y 21 horas para los r e c i ­
pientes de 28 y ^30 l i t r o s ,  respectivamente.

En la f igura 5 se muestra la e f i c ie n c ia  de dispersión en 
función de los d iferentes  tiempos de procesamiento en molinos de 
bolas de la capacidad c itada .

Otro de los aspectos importantes considerados en este t r a ­
bajo está relacionado con la molienda del óxido cuproso ( 12) .  E s ­
te pigmento tóxico se incorpora en el molino luego de f ina l izad a  
la d ispersión del extendedor. Interesa , cualquiera sea el tamaño 
del equipo u t i l i z a d o ,  lograr que la composición del pigmento tó­
x ico ,  luego del proceso-de d ispers ión ,  sea s im i la r .  Fundamental­
mente esto debe lograrse en cuanto al contenido de óxido cúprico,  
pues la reacción de esta sustancia con el l igante trae como con­
secuencia una disminución de la so lubil idad  de la p e l íc u la .
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El óxido cuproso comercial empleado, luego de dos días de 
elaborado, presentaba la siguiente composición en peso:

Cu0....................................  0,15 %
Cu20 ................................ 99,10 %
CuO....................................  0,60 %

Luego de incorporar e*l óxido cuproso al molino de 28 l i ­
tros se procedió a d ispersar  durante 3 horas (este tiempo propor­
cionó en etapas previas pinturas de buena bioactividad durante 12, 
24 y 36 meses). La composición del pigmento, al cabo de dicho lap­
so, fue:

Cu20 ...............................  98,20 %
CuO.................................. 0,82 %

La cantidad de Cu° es despreciable y se constata que par­
t í c u la s  metálicas quedan adheridas a las bolas y paredes del mo­
l in o .

Operando con el molino de 430 l i t r o s  y evaluando cada 30 
minutos el contenido de óxido cuproso y óxido cúprico se obtu­
vieron los resultados experimentales que se grafican en la f igu­
ra 6. Puede verse que después de 150 minutos, el contenido de ó- 
xido cúprico en el pigmento adquiere un valor s im i la r  al a lcanza­
do en .180 minutos en el molino de 28 l i t r o s .

A su vez, los resultados experimentales demuestran que, en 
ensayos de hasta 21 meses de. duración, pinturas preparadas en las  
condiciones mencionadas tienen igual b ioactiv idad.

Una metodología adecuada para el control de los procesos 
de d ispersión resu lta  a s í  de gran importancia cuando se busca re­
producir las c a r a c t e r í s t i c a s  de bioactividad de una pintura a n t i -  
ir icrustante ut i l izan do  equipos de d iferentes  c a r a c t e r í s t i c a s .

Es necesario  hacer re s a l ta r  que previo a la ap licac ión  de 
este tipo de control es necesario d e f in i r ,  para el molino a u t i ­
l i z a r ,  sus carae t e r í s t i  cas operativas óptimas: carga y tamaño de 
bolas, espacios i n t e r s t i c i a l e s  generados, carga de pintura,  revo­
luciones por minuto del rec ip ien te ,  e tc .
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flauJia. 7 .-  Vzó&iuctoA Boachand, b iwAe¿> de zona, de 
cwúhoL, p-úvtuAa Ajo, moZtno de t i  LctAo¿; abajo, p-LntuJia B^o, moZL

no de 430 L U ao í : fija ció n  O
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FlguAa 8 . -  Vza& uicX osl Boucka/id, 13 mcáe.¿ d<¿ InmeAAlón; annlba, pln- 
tu/LCL A}o, abajo, plntuAa B]q . CofiA&>ponde,n a mucólAaó pA.epaA¿ida¿ en

molino cíe 28 lllA o ¿: fijació n  O

9 7



F¿gu/ia 9 . -  VaAtAuctoA BouckaAd, 13 ma¿>o¿> da ¿nmasu>¿6n. foüúha, p¿n- 
tuAa k<iQ, abajo, p¿wtuAa B^q [alto y bajo contenido da tóxÁco, a<¿á - 

pac£¿vamanta), pAapaAadaó an motúio da 430 JLWio&i ¿¿jacZón O
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Figu/ia 10 Vc¿>Vwlc£ ok PiedAabuena, zona de, ptioa, eA&iiboA: aAAiba, 
pintona 8?, 12me¿e¿ do, inmenóión [fija ció n  0-1) ;  abajo, pintona 8^,

11 mc&a de inmeAóión [fija ció n  2-3)
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OXIDO CUPROSO CON LOS COMPONENTES ACIDOS 
DEL LIGANTE DE PINTURAS ANTIINCRUSTANTES

I N G .  Q U I M i  C .  A .  G I U D I C E * /  L I C .  B .  D E L  AMO**/ 

D R .  V .  R A S C I O * * *  Y  T C O .  Q U I M ,  R.  S A N C H E Z

* Miembro de la Carrera del Investigador C ie n t í f i c o  de la CIC y 
Responsable del Area Planta P i loto  del CI DE PI NT

** Miembro de la Carrera del Investigador C ie n t í f i c o  del CONICET
»** D irector del CIDEPINT; Miembro de la Carrera del Investigador  

C ie n t í f i c o  del CONICET y del Comité International Permanent 
pour la Recherche sur la Préservation des Matériaux en Milieu  
Ma r í n





SUMMAW

Soluble matrix anti fouling paints are formulated Milk tea wa­
t e r  soluble acid resins such as Rosin Wtf, which is  usually employed. 
This resin  has two double bonds carbon^-carbon and one carboxylic 
group by molecule; this la st one gives to the resin the acidic char­
acter and solubility  in alkaline solutions, Jn contact with sea wa- 
teA i t  forms soluble resinates with sodium and potassium ions and 
insoluble Aesinales with calcium and. magnesium ones, Furthermore in ­
soluble Aesinates can be formed both duAing paint manufacture as soon 
as in the ageing process du/iinq stoAage, 7n these cases Aesinates are 
pAoduced by Aeaction between the acid Aes in and calcium and cup Ale 
ions which are pAesent in  the medium. These compounds decrease film 
solubility  by Aeduction of uncombinated Rosin WW pAesent in the final 
p Ao duct.

The influence of the composition variables [resin, calcium 
carbonate and cupAous oxide contents l, the elaboAation variables [dis^ 
persion time) and the period of storage are studied. The pAesent re~ 
search involves the pAeparation of 24 samples, which were tested in  
experimental ra ft .

During manufacture and stoAage the advance degree of the men­
tioned reactions was determined evaluating the acidity of the binder, 
which is  due to the uncombined Rosin IMJ.

The results obtained shew that i t  is  possible to prepare ma­
trices  of the same solubility  starting from d ifferent Rosin 0X0/plas­
t ic iz e r  ratios. Inversely, matrices of d ifferent solubility  can be 
obtained from similar binders compositions, Type and content of pig­
ments have a marked influence on the above mentioned behaviour.

Raft tria ls  allowed to establish the d ifferen t bioactivity 
existing between paints elaborated, with 3 and 12 hours of cuprous 
oxide grinding, showing the la st ones lesser  toxicity . During sto­
rage paints showed also a reduction in th eir  toxic action due to 
the reactions between binder and calcium and cupric ions present 
in the paint.

Antifouling paint bioactivity depends on the leaching rate of 
the toxicant; this property is  related with the type and content of 
toxic material and extenders as soon as with the matrix solubility . 
This whole determines paint efficiency  in service.

Paints with low content oq resin show good behaviour when are for­
mulated with high and medium toxicant content, furthermore, for the 
same binder, samples prepared with low toxicant content have poor

1 0 9



bioactivity; in  thi* co*e teaching note i *  l e * A 2 A  than the, ZethaZ m i n t -  
mum vaZue.

The be*t peti^o romance* weAe obtained with tho*e paint* having 
high ZeveZ otf uncombined Ro*in WW in  the binder, ^oh aJtZ the di^esient 
content* ol cupnou* oxide te *te d . In thi* ca*e £iim thickno**e* mast be 
gneaten to a**uAe the tame u*e$uZ Zi^e.

Gi údi ce,  C. A . ,  del Amo, 
of  calcíum carbonate and 
ín a n t i f o u l í n g  pai nts.  Cl

B . ,  Rascío,  V. s Sánchez,  R . -  R e a c t í v í t y  
cuprous oxide wi th bi nder  aci d components 
DEPINT-Ana1 e s , 1982, 107-131.



IN TR O DUCCIO N

Una pintura ant í incrustante  e f ic a z  contiene tóx icos ,  que son 
l iberados de la su p e r f ic ie  de la pelTcula cuando la misma se pone en 
contacto con agua de mar. De esta manera se puede contro lar  la f i j a ­
ción de organismos incrustantes (nfoulfngM) durante lapsos v a r iab le s .  
En anter io res  trabajos de esta  s e r ie  (* ,  2 , 3) se lograron r e s u l ta ­
dos s a t i s f a c t o r io s  durante 12, 2b ó meses.

En el caso de las pinturas de tipo matriz so lub le ,  la 
cidad de disolución de la misma es la var iab le  mas importante 
cide s ign if icat ivam ente  en la l iberación del o de los tóxicos  
sentes en la p e lfcu la .

Este tipo de pinturas se formula en base a resinas ac idas ,  
solubles en agua de mar (pH 8 ,0-8 ,2)  por reacción con los iones pre­
sentes ,  formando sa les  a l c a l in a s .

El empleo de resina colofonia para la formulación del l ig an­
te de estas pinturas se in i c ió .a  fines del s ig lo  pasado, transcurríen  
do mucho tiempo hasta que se tuvo un conocimiento exacto de las carac  
t e r T s t i c a s  e s t ru ctu ra le s  de la misma.

El componente fundamental de esta resina es el ácido ab iét ico  
cuya fórmula es la s igu iente :

Posee en su molécula dos dobles enlaces carbono-carbono y un 
grupo carbox i lo .  Su inestabi 1 i dad se debe a los primeros, mientras que 
el grupo carboxilo  es el responsable de la reacción con los iones so­
dio y potasio del agua de mar, dando compuestos solubles en la misma, 
o con los iones c a l c io  y magnesio, cuya so lub i l idad  en agua es menor 
que la de la res ina .  Como consecuencia de esto último se produce una 
disminución de la velocidad de disolución de la pelTcula.

La reacción con iones dívalentes puede o c u r r i r  también duran­
te el proceso de elaboración de la p intura ,  cuando la resina está en 
presencia de c ie r to s  pigmentos tóx icos ,  como el óxido cuproso, o de

velo-  
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extendedores como el carbonato de calcio Ctfza),
Una reacción de este tipo ha sido comprobada en (nvest(9 *0 (0 * 

nes anteriores, deduciéndose que resultaría de mucha importancia cot 
nocer su grado de avance, tanto durante la molienda como en el pos* 
teríor almacenamiento del producto envasado y establecer asimismo su 
ínf 1 uencía^sobre la efectividad de la pintura ant(incrustante en ser* 
v ĉ °̂ ( » » )• Con tal fín se ha planeado el presente trabajo,

P A R T E  E X P E R I M E N T A L

Se prepararon 12 formulaciones con matriz de tipo oleorresíno*  
so, estudiándose en las mismas los aspectos que se Indican a contí-  
nuac íón .

7. Jñ^twincÁa di ta& vcvUabZió d i {¡o/urruLcLCAÓn

E l  c o n t e n id o  de r e s i n a  c o l o f o n i a  en e l  l i g a n t e  e j e r c e  una im­
p o r t a n t e  c o n t r i b u c i ó n  a l a  a c i d e z  del mismo por e l  a l t o  c o n te n id o  de 
m a t e r i a l e s  s a p o n i f í c a b l e s  que p o see .  Su s o l u b i l i d a d  se r e g u la  i n c o r ­
porando compuestos de e l e v a d o  peso m o l e c u l a r ,  que a c tú a n  como p l a s -  
t í f i c a n t e s .  En e l  c a so  p r e s e n t e  se ha u t i l i z a d o  un b a r n i z  f e n ó l f c o ,  
que p r o p o r c io n a  además a l a  p e l í c u l a  mayor f l e x i b i l i d a d  y e l a s t i c i *  
d ad ,

Para lograr el ob jet ivo  mencionado se u t i l i za ro n  cuatro r e la ­
ciones resina colofonia (Rosfn WW)/barniz fenólí'co; 2/1, 3/1 , V i  y 
5/1, en peso, incrementándose la acidez y en consecuencia la so lu b i­
lidad con el aumento de resina en la formulación.

La incorporación de carbonato de c a lc io  como extendedor pro­
voca una disminución de la acidez del l ig ante ,  por formación de un re- 
s ínato  de c a l c io .  Este compuesto no es tan quebradizo como la colofo*  
nía y poseería una baja velocidad de disolución en agua de mar ( 7 , 8, 
9) .  La inf luencia  de esta var iab le  se evalúa incorporando diferente  
proporción de carbonato de c a lc io  a las p inturas ,  como se índica en 
1 a tabla I .

El tóxico empleado, es dec ir  el óxido cuproso, genera por d(s^ 
mutación durante el proceso de dispersión iones Cu2+, que reaccionan 
con los componentes ácidos formando resínato cúprico insoluble y mo­
dif icando también la velocidad de disolución de la p e l ícu la  ( 10),En  
la tabla I puede observarse que las pinturas se han preparado con 
tres  contenidos d iferentes  de pigmento tóxico (^6, 27 y 1̂  por c ie n ­
to ) ,  para cada una de las relaciones colofonia/barniz  fenólíco ,
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2 . Influencia de la¿ variables de elaboración

También en un trabajo anterior ( n ) se estudiaron las va* 
riables operativas que afectan la dispersión de los pigmentos de 
las pinturas antíincrustantes y se evaluó la efic iencia de dichos 
procesos, utilizándose molinos de bolas de diferente capacidad.

En el presente estudio se han empleado molinos de bolas 
con o llas  de 3,3 l i t ro s .

La preparación de las muestras de pintura se efectuó in­
corporando al vehículo el carbonato de calcio y realizando la mo­
lienda de este pigmento durante 24 horas. Terminada esta etapa se 
agregó el óxido cuproso. En una de las series el pigmento tóxico 
fue dispersado durante 3 horas, mientras que en la otra serie d i­
cho tiempo se extendió hasta 12 horas.

En todos los casos se determinó la acidez in ic ia l  del l i ­
gante y los valores de la misma luego de 1, 2, 3, 6 y 24 horas de 
dispersión dél carbonato de calcio. Se procedió de la misma mane­
ra luego de 3 y 12 horas de agregado el óxido cuproso.

La técnica seleccionada para la determinación de la acidez 
del vehículo consistió en centrifugar cada una de las muestras de 
pintura para separar los pigmentos y resínatos presentes, fnsolu- 
bles. A una alícuota diluida del líquido sobrenadante se adicio­
nó una solución hfdroalcohóllea valorada de hfdróxldo de potasio, 
en exceso sobre la cantidad calculada estequíométricamente que era 
necesaria para neutralizar los ácidos resínicos presentes. Se dejó 
en contacto durante 24 horas a fín de permitir la reacción total y 
se valoró luego el á lca l i  l íbre con solución de ácido clorhídrico  
de t ítu lo  conocido, empleando fenolftaleína como indicador.

La variación 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 y 4.

El contenido de colofonia no combinada durante el proceso 
de elaboración se indica en la tabla I I ,  mientras que en la tabla 
I I I  se estiman cuantitativamente las cantidades formadas de abíe- 
tato de calcio  y abietato de cobre. Los resultados incluidos en as­
tas dos tablas se expresan en gramos de sustancia por 100 gramos de 
pIntura.

3. In f lu e n c ia  d e l tiempo de envejecim iento por almacena­
miento

Las reacciones mencionadas precedentemente para la etapa 
de elaboración pueden continuar durante el almacenamiento de la 
pintura en el envase. Si esta reacción es s ign if icativa  podría mo 
d íf íca r  la bioactívídad de la pintura, reduciendo su efectividad.
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TABLA III

FORMACION VE ABJETATO VE CALCIO V ABIETATO VE COBRE VUPANTE EL 
PROCESO VE ELABORACION VE LAS PINTURAS

lexpA&áado en g/100 g 1

P in t u r a
3 h de mol íenda del CU2 O 12 h de mol íenda del Cu^O

n° A b íe ta t o  de 
c a l c i o

A b íe ta t o  de 
cobre

A b íe t a t o  de 
c a l c i o

A b íe t a t o  de 
cobre

1 - 7 , 3 - 1 0 , 3

2 3, 8 3, 1 3, 8 5 , 4

3 6 , 0 1 , 4 6, 1 2 , 1

k - 8 , 2 . - 1 0 , 7

5 4 ,9 3, 4 4 , 9 6 , 5

6 5 ,6 1 , 5 5 , 7 2 , 5

1 - 9 , 0 - 1 3 ,0
8 4 .5 3, 8 4 , 6 6 , 3

9 6,1 1 ,6 6 , 3 3 , 4  -

10 - 9 , 8 _ 14,1
11 5,1 4 , 2 5 , 2 7 , 6
12 6 , 8 1 . 8 7 , 0 4,1
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Para conocer la influencia de esta variable se almacenaron 
h de las muestras (pinturas 2. 5, 8 y 111, todas con un mismo conté* 
nido de tóxico (27 por c lento! y diferentes relaciones col ofonfa/bar* 
níz fenólIco (2/1, 3/1, **/1 y 5/1, respectivamente!,

El almacenamiento se prolongó durante 25 meses para la tota7 
1 Idad de las muestras, extendiéndose hasta 50,meses en el caso de las 
pinturas 5 y 11, Los envases se reemplazaron periódicamente a fin de 
evitar  su deterioro,

En las muestras envejecidas se determinó la acidez del I I *  
gante (tabla IV) y se ca lcu ló  el contenido de resina colofonia no 
combinada (tabla \¡\ y las cantidades de resínato de c a lc io  y r e s i -  
nato de cobre formadas (tabla V I ) ,

E N S A Y O  EN B A L S A

A f in  de co rre lac io nar  los valores experimentales obtenidos 
en laboratorio  con el comportamiento tóxico de las p in tu ra s , es dec ir  
con su e fect iv idad  en el medio natura l ,  se efectuó un ensayo de 21 me­
ses de duración en la balsa fondeada en Puerto Belgrano (38058l $, 
62°06'W), zona de la cual se conocen las condiciones' hidrológicas y 
biológicas ( 12, 13, l lf) .

Para esta experiencia  se u t i l i z a ro n  chapas de acero de ba7 
jo  tenor en carbono, nuevas, arenadas y sobre e l l a s  se ap licó  un e s ­
quema an t ico rro s ivo  de a l t a  re s i s te n c ia ,  Luego se pintaron dos manos 
de las d iferentes  pinturas anti in c rustan tes , con un espesor de p e l í r  
cula uniforme.

Con el objeto de estab lecer  el comportamiento de las mencio­
nadas pinturas tó x icas ,  se real izaron observaciones luego de 8, 11,
17 y 21 meses de inmersión. Para c a l i f i c a r  la f i j a c ió n  se u t i l i z ó  la 
esca la  0 a 5 hab itua l ,  que se Indica detalladamente al pie de la t a ­
bla V i l ;  en la misma tabla se presentan los valores de f i j a c ió n  de 
todas las muestras ensayadas.

Paralelamente se efectuaron controles fotográficos a f in  de 
poder comparar la f i j a c ió n  en los d is t in to s  paneles a lo largo de to­
da la exp er ienc ia .
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TABLA IV . -  ACIDEZ DEL LIGANTE EN PINTURAS ENVEJECIDAS POP.
ALMACENAMIENTO \mg KOH/g)

Pintura n° Valor fnicfal 25 meses 50 meses .• • v y *. v

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 COLOFONIA NO COMBINADA EN PINTURAS
ENVEJECIDAS POP ALMACENAMIENTO lg/100 g)

Pintura n° Valor in ic ia l  25 meses 50 meses

2 10,5 10,1 
11,5 10,85 10,3

8 12,5 11,1 r
11 13,9 12,0 1J,4

TABLA VI . - P0RMACI0N DE A8IETAT0 DE CALCIO V A8IETAT0 DE COBRE EN 
PINTURAS ENVEJECIDAS POR ALMACENAMIENTO 

(c? abieXato dt cobAz/100 g)

Pintura n° Valor in ic ia l  25 meses 50 meses

2 0,0 0,4 - -

5 0,0 0,8 1,38 0,0 1,8
11 0,0 2,7 3,6

118



Figona 1. - Variación de la  acidez del ligante, donante, la  molien­
da de lo¿ pigmentos; pintonaó 1, 2 y 3, delación KeMina/pZabti­

pleante 2/1,  en peóo

Figona 2 .-  Variación de la  acidez del ligante donante la  molien­
da de loó pigm entopintonaó 4, 5 ij 6, delación tieAina/ptabti­

pleante 3/1,  en pe&o

1 1 9



RE S ULT A DOS  O B T E N I D O S

1. Enóayo* de laboKcutoKÍo

Teniendo en cuenta el mecanismo de so lu b í1izacíón en agua 
de mar de las pinturas oleorresínosas estudiadas, un mayor conteni­
do de resina colofonia sin reaccionar, en el l igante, conduce a una 
mayor velocidad de disolución de la p e l ícu la .

Una solución de résína colofonia (Rosin WW) en una mezcla 
de aguarrás mineral/tolueno (1/1 en peso), neutralizada, presentó un 
consumo de 160 mg de hidróxfdo de potasio por gramo de resina. El 
plast íf icante  empleado (barniz fenol ico) no presentó consumo de so­
lución a lca l in a .

La misma determinación, realizada en los diferentes vehí­
culos, permitió obtener los siguientes valores:

Relación 2/1 en peso: 106,8 mg KOH/g ligante
Relación 3/1 en peso: 
Relación bf\  en peso: 
Relación 5/1 en peso:

120.1 mg KOH/g ligante
128.1 mg KOH/g ligante  
133»  ̂ mg KOH/g ligante

Estos resultados son los esperados de acuerdo con el con­
tenido de resina colofonia de cada vehículo.

Los valores citados y los obtenidos durante la dispersión  
y molienda de los pigmentos se han representado gráficamente en las 
figuras 1 a b. Puede observarse que la incorporación de carbonato 
de calc io  produjo una reducción en la cantidad de ácidos r e s ín i ­
cos del vehículo (menor consumo de solución de hidróxido de pota­
sio) y que durante las primeras horas de molienda este descenso es 
proporcional al tiempo transcurrido desde la incorporacion del ex­
tendedor. Posteriormente no se producen modificaciones importantes 
y los valores determinados luego de 2b horas no d if ieren s ig n i f i c a ­
tivamente de aquellos 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 
hidróxido de potasio s im ilar  para diferente conten ido- ín ic ia l  de 
resina colofonia.en el l igante, por la acción neutralizante de la 
dist inta  cantidad de tiza incorporada. Así por ejemplo, en las mues­
tras 2 y 6 (19 y 32 por ciento de carbonato de ca lc io ,  respectiva-  
ipente), con valores in ic ía le s  de 106,8 y 120,1 mq KOH/g, se re g is ­
traron valores finales de 8 l ,P  y 82 , b mg KOH/g,

Luego d® completada la dispersión del carbonato de ca lc io
1 2 0



Ftgu/ia 3 .-  VaKÜLoÁJSn da la. acÁdaz dal tígante. duAanta la motean­
do. da lo¿ pígmantoA) ptntuAaó 7, 8 y 9, Katouaión nomina./plaAtl-

íteanta 4/1,  an pe¿o

FlguAa 4 . - VaAtcLcíón da la. aaldaz dal llganta duAanta la. motean­
do. da lo¿ p¿gmanto¿; plntuAaó 10, 11 y 12, KaldaíÓnAa^ína/ploÁ-

ti{¿can£a 5/1,  an pa¿o
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se incorporó el óxido cuproso, realizándose determinaciones de los 
ácidos orgánicos presentes después de 3 y 12 horas de molienda. El 
óxido cuproso contribuyó a la neutralización del ligante por reac­
ción de los componentes ácidos del mismo con el ion Cu2+ generado 
por dísmutacíón del pigmento tóxico. Este descenso de la acidez del 
vehículo es muy marcado, como puede verse en las figuras c itadas.

Los valores experimentales obtenidos para 24 horas de mo­
lienda del extendedor y 3 y 12 horas de molienda del óxido cupro­
so se indican a continuación (los valores in ic ia le s  se mencionaron 
anteriormente):

mg KOH/g da l ig a n te , para d ife ren tes  tiempos de mol(enda

24 horas,  CaCO, 3 horas , Cu,0 12 ho ras ,  Cu,0

1 -- 60,9 41,8
2 81,8 62,2 48,0
3 73,9 64,5 60,4
4 - - 67,3 44,8
5 9 1 . 8 69.7 50,3
6 82,4 72.7 66,1
7 — 70,8 46,2
8 98,4 74.1 58,7
9 88,3 77.6 67.0

10 -- 74,8 5 0 , 0
11 102,2 77.2 57.2
12 91,7 8 1 , 1 67.2

De manera s im ilar  a lo observado durante la molienda del ex­
tendedor, el aumento del contenido de óxido cuproso en la pintura 
condujo a una mayor reacción con los ácidos resínicos y e l lo  queda 
evidenciado por medio de la determinación de la acidez residual.  
Por^ejemplo, en el caso de las muestras 10 y 12 (46 y 14 por ciento  
de óxido cuproso, respect i vamente) se t lene una ac i dez in ic ia l  que co­
rresponde a 133,4 mg KOH/gj después de 3 horas de molienda los va­
lores obtenidos son 74,8 y 81,1 mg KOH/g, respectivamente.

El aumento del tiempo de molienda del óxido cuproso evidenció 
ser una variable de suma importancia en la formación de resínato cú­
prico, lo que influye en la solubil idad de la pintura al reducirse  
la cantidad de resina colofonia no combinada. En la muestra 2, con
3 y 12 horas de molienda, se obtuvieron como valores f ina les  23.9 y 
41,3 mg KOH/g. ’ 7

Los resultados obtenidos indican que productos formulados con 
conten o s im ila r  de resina colofonia pero pigmentados con cantidades 
diversas de carbonato de ca lc io  y óxido cuproso, como consecuencia 
de la ^acción entre el ligante y los pigmentos, conduce a pinturas  
de solubilidad diferente en agua de mar.
1 2 2
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Así por ejemplo, sí se consideran las muestras 7 y 9, con 
relación in ic ia l  res ina/plast if icante  4/1 en peso, el contenido f i ­
nal de resina colofonia l ibre es de 11,9 y 7,8 p/100 g de pintura 
(3 y 12 horas de molienda del óxido cuproso, respectivamente) pa­
ra la muestra 7, y 13,1 y 11,3 g/100 para la muestra 9 (tabla l l ) .  
La solubilidad de la muestra 9 e s , en consecuencia, mayor. Lo mis­
mo ocurre en todos los demás casos.

Inversamente, una velocidad final s im ilar  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 colofonia in ic ia l )  y 11 
(24 por ciento); al cabo de 12 horas de mo] iencja del óxido cupro­
so se l lega, respectivamente, a 10,2 y 10,3 g/100 g.

En relación con el envejecimiento que se produce durante 
el almacenamiento de la pintura después de elaborada, $e observa 
que al cabo de 25 y 50 meses la disminución de los ácidos r e s ín i ­
cos en las muestras elaboradas con 3 horas de molienda del óxido 
cuproso (tablas IV y V) no tiene la misma magnitud que la establecí - 
da en la etapa de preparación de las pinturas.

Considerando la muestra 5, la reducción durante la prepara­
ción fue 41,9 por ciento, mientras que la producida en 50 meses fue 
10,4 por ciento. También en este caso la disminución de colofonia 
en el ligante se debe a la formación de res inatos de ca lc io  y de 
cobre (tabla Vi ) .

2. E n ¿ a y o ¿  m  b a JU a

En la tabla Vil se indican los valores de f i jac ión  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 inmersión de los paneles.

Hay una diferencia s ig n i f ic a t i  va de bioactividad entre las 
muestras preparadas con 3 y con 12 horas de molienda del óxido cu­
proso. Para el juzgamiento se ha uti l izado la escala de f i jac ión  
que figura en la misma tabla, considerándose como de resultado sa­
t isfactorio  todas las muestras que presentan f i jac ión  1 ó menor.

En las tres primeras observaciones (8, 11 y 17 meses) no se 
registraron diferencias s ig n i f ic a t i  vas de comportamiento a t r ib u í - 
bles a la diferente relación res ina/p last if icante  del ligante o a 
la d istinta concentración de óxido cuproso. Sólo en las pinturas 
3 y 6 se excedió el citado valor 1 de f i ja c ió n .

Luego de 21 meses, y con dos períodos de^foulingMintenso, 
las muestras 3, 6 y 9 tienen f i jac ión 3, 2-3 y 1-2, respectivamen­
te; para todas las restantes se registra 0, 0-1 y 1. Puede verse 
claramente que la f i jación disminuye a medida que aumenta la so-



lubilldad del ligante y que para la mayor solubilidad del mismo (/e 
lacíón ínfcíal res(na/plastfficante 5/1> en pésol, todas las mués* 
tras tienen fijación 0 (pinturas 10, 11 y 12>.figura 5},

Para el lapso citado todas las pinturas elaboradas con 12 h 
de molienda del óxido cuproso excedieron el límite admisible. Las 
diferencias son sIgniffcativas ya a partir  de la segunda de las 
servacfones realizadas (11 meses), variando la fijación entre 1*2 
y 3 para cualquiera de las solubilidades y concentración de tóxico 
ensayadas. (figura 6),

El ensayo en balsa de las pinturas elaboradas con 3 floras de 
molienda del óxido cuproso y almacenadas 25 y 50 meses indica que 
su efic íanc ía  anti incrustante se ha reducido, con respecto a las 
recién elaboradas, especialmente cuando se consideran períodos de 
inmersión prolongados ( 1 7  y 21 mesesi, lln aumento del tiempo de en̂  
vejecímíento (de 25 a 50 meses) parecería actuar también en el sen­
tido de disminuir la bíoactividad (muestra 11),

C O M E N T A R I O  F I N A L

E l  en sa yo  en b a l s a  p e r m i t i ó  e s t a b l e c e r  e l  d i f e r e n t e  com porta­
m ie n to  de l a s  m u e s t ra s  e l a b o r a d a s  con 3 y con 12 h oras  de m o l ie n d a ,  
mostrando e s t a s  ú l t i m a s  b i o a c t í v f d a d  menor.  De l a  misma manera ,  l a s  
m u e s t ra s  e n v e j e c i d a s  por  a lm acenam iento  m uest ran  re d u c c ió n  de sus 
p ro p ie d a d e s  a n t f i n c r u s t a n t e s ,

Lo e x p u e s t o  a n t e r io r m e n t e  debe s e r  a t r i b u i d o  a l a  d i f e r e n t e  
e v o l u c i ó n  de l a s  r e a c c io n e s  e n t r e  e l  l i g a n t e  ( r e s i n a  c o l o f o n i a  p l a s -  
t i f i c a d a )  y lo s  p ig m e n to s ,  t a n t o  d u ran te  l a  m o l ienda  como d u ran te  e l  
e s t a c i o n a m í e n t o  p o s t e r i o r ,

La c a p a c id a d  a n t i  i n c r u s t a n  te e s t á  r e l a c i o n a d a  con l a  v e l o c i ­
dad de l i x i v i a c i ó n  del t ó x i c o  y e s t a  depende del  t i p o  y c o n te n id o  del 
mismo en l a  p i n t u r a  y de l a  s o l u b i l i d a d  de la  m a t r i z .  E s t e  c o n ju n to  
de f a c t o r e s  d e f i n e  e l  comportam iento  f i n a l  de cada p e l í c u l a .

La d i f e r e n t e  bíoactiv idad de l a s  m u e s t ra s  con 3 h o ra s  de roo**
1 ienda o b s e rv a d a  en l a  b a l s a  e x p e r im e n t a l  se  d e b e r í a  a que a q u e l l a s  
p i n t u r a s  que p r e s e n t a n  un b a jo  t e n o r  de c o l o f o n i a  no combinada y f o r ­
muladas con e l  menor c o n t e n id o  de ó x id o  cup roso  t e n d r í a n  un n i v e l  de 
l i x i v i a c i ó n  por  d e b a jo  del v a l o r  l e t a l  m ín imo; en cam bio ,  pa ra  e l  
mismo l i g a n t e ,  l a s  m u e s t ra s  fo rm u lad as  con a l t o  y mediano c o n te n id o  
de t ó x i c o  d e s a r r o l l a r í a n  una b í o a c t i v i d a d  adecuada a p e s a r  de p r e s e n ­
t a r  l a  m a t r i z  b a j a  v e l o c i d a d  de d i s o l u c i ó n .
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Las m u estras  con mayor c a n t id a d  de c o lo f o n ia  líb re  o mayor 
a c id e z  f i n a l  r e q u ie re n ,  por e s t e  hecho , menor co n te n id o  de t ó x i c o  
para  lo g r a r  buena b f o a c t I v íd a d ,  Obviam ente, p ara  a l c a n z a r  l a  m is ­
ma v id a  dt IT *  e l  e sp e so r  de p e l i c u l a  deberá s e r  máyor que cuando e l  
con ten id o  de c o lo fo n ia  es  b a jo .

Lo expuesto  e s t á  co rrob o rad o  por e l  hecho que l a s  m uestra*  
1 (1 0 ,2  por c ie n to  de c o lo fo n ia  y  46 por c ie n t o  de ó * Id o  c u p ro s o l  
y 3 (1 0 ,9  por c ie n to  de c o lo fo n ia  y .14 por c ie n t o  de ' t d x f c o l  pre^ 
s e n ta ro n ,  después de 21 meses de In m e rs ió n ,  f i j a c i ó n  J  (p o c o !  y  
3 ( r e g u l a r ) ,  re sp e c t iv a m e n te ,  m ie n t ra s  que la  m uestra  12 C l4 ,6  
por c ie n t o  de c o lo fo n ia  y 14 por c ie n t o  de tó x ic o ) ,  no r e g i s t r ó  
f i j a c i ó n  ( v a lo r  0 de la  e s c a la  u t i l i z a d a ) .

En lo s  casos de 12 horas de m o l ie n d a ,  p a ra  cada r e la c ió n  
r e s ín a / p l a s t i  f i c a n t e  e l  peor comportam iento co rresponde  a la »  
m uestras con mayor co n ten id o  de t ó x i c o ,  ya  que en e s to s  c a s o s , por 
form ación d e 'r e s  in a to  de c o b re ,  e l  c o n te n id o  f i n a l  de c o lo fo n ia  
de la  p in tu r a  r e s u l t ó  menor.

Las m uestras e n v e je c id a s  en e l  en vase  no p re se n ta ro n  un 
cambio en la  e f i c i e n c i a  t ó x i c a  tan m a n i f ie s t o  como e l  observado  
en e l caso  de la  m o líendat e x c e s I  va del Óxido c u p ro so . E s to  se  d «r 
be a que la  fo rm ación  de r e s ín a lo s  de c a l c i o  y de cobre ( .reacc ió n  
e n tre  l ig a n t e  y pigmento) en e s t a  e tap a  es poco s í g n i f I c a t i v a .
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SUMHAW*

T h e  b e h a v io u r  i n  s e r v i c e  t i t la l s  o f  a n t i  fo u lin g  c o m p o s it io n s  
based on ro s .in  W  and c h lo r in a te d  ru b b e r grade 20 «xu  s tu d ie d  Jin 
t h i s  p a p e r .  The. aim o f  th e  re se a rc h  i6  to  obtain. p a in ts  w ith  good  
c o m p a t ib ility  w.ith c h lo r in a te d  ru b b e r  a n t ic o r ro s iv e . p r im e rs .

The. a n t i  {o u tin g  fo rm u la tio n s  s t u d ie d  a re  o f  th e  to  Z a b le  ma­
t r i x  ty p e }  s o l u b i l i t y  o f  not in  MiJ toot c o n t r o l le d  by th e  in c o rp o ­
r a t io n  o f  d i f f e r e n t  q u a n t it ie s  o f  c h lo r in a te d  ru b b e r  r e t i n ,  ade­
q u a te ly  p l a s t i c i z e d .  K o t in WW/ c h lo r in a te d  ru b b e r  r a t io s  1/1 and 
2/1 h ave-been  t e s t e d ,  th e  l a s t  one corrjetpon d  to  th e  m a trix  o f  
g r e a t e r  s o l u b i l i t y .

One o f  th e  variable** c o n t id v re d  was th e  in f lu e n c e  o f  th e  t y ­
p e  and c o n te n t  o f  p l a s t i c i z e r .  The in co rp o x u itio n  o f  a p l a t t i c i -  
z e r  a f f e c t s  th e  p h y s ic a l  and ch em ica l p r o p e r t ie s  o f th e  p a in t  
f i lm , a t a d h e sio n , f l e x i b i l i t y  a t  lou) tem p era tu re , t e n s i l e  tt/ ien g h t  
and e x t e n s i b i l i t y ,  r e s i s t a n c e  to  se a  w a te r , e t c ,

D i f f e r e n t  p l a s t i c i z e r s  w ere e m p l o y e d In a f i r s t  s e r i .e s  o f  
p a in t s ,  t r i .c r .e s  y l-p h o sp h a te , ch lo rin a te d , p a r a f f in  42 p e r  c e n t  and 
c h lo r in a te d . b y p h e n il 54 per. c e n t  w ere u se d . Ten sam ples w ere p r e ­
p a red  w ith  each p l a s t i c i z e r  and w ith  a r e s i n / p l a s t i c i z e r  65/35 
r a t i o  by w eight.. Th ese  p a in ts  w ere t e s t e d  i n  th e  bottom o f  th r e e  
d i f f e r e n t  d e s t r o y e r s  o f  the. A rg e n tin e  Ma.vy.

The se co n d  s e r i e s  o f  sa m p les, in c lu d in g  tw e lv e  p a in t s ,  was 
t e s t e d  on a n o th e r d e s t r o y e r  and on a tu g b o a t, In  t h i s  ca se  a l l  
th e  sam ples p re p a re d  w ith  d i f f e r e n t  p l a s t i c i z e r s  w ere p a in te d  i n  
th e  same s h i p ,

The a sse ssm e n t o f  the. in f lu e n c e  o f th e  ty p e  and c o n te n t o f  
th e  to x i.ca .n t was made u sin g  a w ide range o f  cu p ro u s . o x id e  p ro p o r­
t i o n s :  70 to  14 p e r  c e n t  by w eig h t on th e  d ry  f ilm  i n  th e  f i r s t  
s e r i e s  and 25 and 12,5 p e r  c e n t  i n  th e  seco n d  s e r i e s .

R e in fo rc in g  t o x ic a n ts  w ere a ls o  used  i n  both s e r i e s  o f  p a in ts  
z in c  o x id e  in. th e  f i r s t  and cuprous a rse n a te  i n  th e  secoyid one.

The r e s u l t s  o b ta in ed  w ith  th e  f i r s t  group o f  p a in ts  show th a t  
a f t e r  9, 18 o r  23 months o f  im m ersion i n  d i f f e r e n t  d e s t r o y e r s ,  th e  
p a in ts  a c h ie v e  a lu m s  good fo u lin g  c o n t r o l. In th e  seco n d  s e r i e s  
some sam ples s h o w e d 's a t is f a c t o r y  b i o a c t i v i t y ,  p a r t i c u l a r l y  th o se  
p re p a red  w ith  c h lo r in a te d  p a ra f f in  as p l a s t i c i z e r ,

Tokina M o  a cco u n t th e  v a r ia b le s  s t u d ie d , n e i t h e r  th e  p la s ­
t i c i z e r s  s e l e c t e d  f o r  th e  d i f f e r e n t  .ro sin  m / c lo r in a t e d  ru b b e r  
r a t i o s  n o r th e  v a rio u s  cuprous o x id e  co n te n ts  employed have a l ­
low ed to  e s t a b l i s h  c l e a r  d i f f e r e n c e s  o f  b eh aviour..
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J t  Xa X jnpohtant t o  'Kemank t h e  g ood * K eA ults show ed  by  th e. 
paXntA uxi£h toiv  t o x t c a n t  c o n te n t  112,5 pen  c e n t  by uteXght), ThXA 
Xa a  vesiy AXgrUtXcatXve econ om ic a tta in m en t becau se. neduuceA t h e  
co& t o l  t h e  antX^ouLing ^onmaZ/xtion.

GÍÚdfce, C. A, ,  Benftez, J,  C . , Rascío, V. & Síndonl, 0 , -  An- 
ti foul íng paínts of the soluble matrfx type, formulated wíth 
rosin WW and chlorínated rubber, ClDEPINT-Anales , 1982, 133-1531
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INTRODUCCION

En anteriores  trabajos se ha hecho mención, e n forma rei­
terada, a las Importantes pérdidas que ocasiona eí deterioro del 
esquema de pinturas como consecuencia de la f i ja c ió n  de Incrusta­
ciones b io ló g icas ,  estando afectados por este problema tanto los 
sustratos  f i jo s  ( in s ta lac io nes  portuar ias ,  plataformas fuera de 
costa) como los móviles (embarcaciones), En todos los casos la ac­
ción del “ fouling" tiene lugar sobre las partes sumergidas en agua 
de mar.

Las pinturas siguen constituyendo hasta el presente el me» 
todo más aceptable econÓmicamente para la protección de grandes 
e st ru c tu ra s ,  complementado en muchos casos por la protección ca­
tódica .  Para lograr formulaciones e fe c t iv as  se deberá prestar  par­
t i c u l a r  atención a la e lecc ión  de las materias primas adecua­
das, de ta l  manera de obtener la máxima durabil idad en s e r v ic io .

En el caso p a r t ic u la r  de las embarcaciones, que es el que 
cons i de ra remos en este traba jo ,  un esquema e fect ivo  apiicado en 
la carena contribuye a mantener el buque en las mejores condicio­
nes operat ivas ,  s in  pérdida de velocidad o aumento de consumo de 
combustible debidos al incremento de la rugosidad del casco. Ade­
más pinturas adecuadamente seleccionadas tienden a espaciar  los 
carenados y reducir  paralelamente los gastos de a lq u i le r  de d i ­
que y lucro cesante, ocasionado este último por inmovi1 ización 
de la embarcación.

El correcto funcionamiento de la pintura anti incrustante  
debe e v i t a r  la f i j a c ió n  de las mencionadas Incrustaciones b io ló g i­
ca s ,  no sólo por los problemas (nene i onados en el párrafo anter ior  
sino también porque el Mfouling" contribuye a crear d isco n t in u i­
dades en la p e l ícu la  de p intura ,  permitiendo el acceso del e- 
l e c t r ó l í t o  (agua de mar) al contacto con el metal, produciéndose 
a s í  la corrosión del mismo. P e l ícu las  anti incrustantes muy e f i ­
c ientes  mantienen esta propiedad por un período de aproximadamen­
te 2 años, y los estudios que se real izan en la actualidad tienden 
a aumentar dicho lapso.

La capa ant; í cor ros í va , que puede e s ta r  const itu ida  por una 
pintura de fondo y una pintura intermedia, debe acompañar el fun­
cionamiento de una buena pintura anti incrustante ,  actuando como in­
hibidora de la corrosión, frente al agua y al oxígeno que pueden a- 
travesar  la p e l í c u la .  Esto se logra mediante el empleo de pigmentos 
an t ico rro s ivo s  y se complementa por el efecto de barrera que pro» 
porciona un I i gante apropi ado.Un esquema ant icorros ivo  correctamen-
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te formulado, preparado y aplfcado, deberé proporcionar una pelf^ 
cula con un espesor adecuado, (mín fmo 250 )jml y deberá proteger una 
superfic ie  sumergida por un perfodo no infer ior  a 5 años. Las in­
vestigaciones en desarrollo a nivel mundial apuntan a ampliar ese 
lapso a 10 años.

En etapas previas los autores han desarrollado formulaciones 
anti incrustantes de a lta  toxicidad, empleando ligantes a base de 
resina colofonia (Rosín WW), p last if ícada  con barniz fenólíco. La 
bioactívidad de estas pinturas fue evaluada mediante experiencias  
en balsa ( \  2 . 3) y en la carena de diversas embarcaciones de la 
Armada (**, 5, é) , manteniendo en algunos casos tanto los paneles 
como los cascos l ibres de incrustaciones durante períodos de 2A me­
ses o mayores.

En el presente trabajo se estudian f  o Am ulado ne¿¡ an tcincA uó- 
tan teó con L ig a n te  a baóe de A2A¿na c o lo fo n ia  y caucho cioAjxdo gna^ 
do 20. Se busca obtener pinturas, con buena compatibí 1 idad y adhe­
sión, para ser aplicadas sobre esquemas anti corros i vos de cau­
cho clorado. El objetivo fundamental es lograr una pelícu la  de ma­
yor resistencia  y durabilidad, teniendo en cuenta que el caucho 
clorado tiene buen comportamiento frente al agua, ácidos y á lc a ­
l i s .  Las pinturas que se obtienen secan al a ire  más rápidamente 
que las ensayadas previamente y pueden ser aplicadas con rodil lo  
o con soplete sin aire comprimido.

VARIABLES ESTUDIADAS

a) Influencia del p laótificante

La película  que proporciona el caucho clorado es dura y f r á ­
g i l ,  por lo que er indispensable el empleo de un p la s t i f i c a n te  para 
lograr f lex ib i l id ad  y buena adhesión a la sup erf ic ie .

El tipo y cantidad de p la s t i f i ca n te  puede afectar  las pro­
piedades del caucho clorado, por lo que la selección de este a d i t i ­
vo constituye un punto de p art icu lar  importancia, ya que su incor­
poración afectará también la dureza, la res is tenc ia  a la tracción,  
la permeabi1 idad al vapor de agua, 1 a solubi 1 i dad, etc. , de 1 a p e í í -  cula.

El p1 a s t i f i  cante debe ser compatible con la resina de caucho 
clorado, debe tener la mayor inercia química posible y además baja 
tensión de vapor, a fin de que quede retenido en la p e l ícu la .

En la presente experiencia se emplearon como p la s t í f ica n te s
1 38



las siguientes sustancias* ^ O A Ía to  d i  t J u i A U i t o t poAafrCna cJLoAO~ 
do. 42 poK a te n to  y cLC fiin cto  o toñ ado  54 poñ  a te n to , Con cada uno 
de dichos plastificantes se prepararon ÍO muestras de pinturas (ta* 
bla i). Cada grupo de 10 pinturas de esta primera serie se ensayó 
en la carena de tres diferentes destructores de la Armada Argentf^ 
na que, a los efectos de su posterior identificación, se denomina* 
ron destructores 1, 2 y 3. Estas pinturas difieren ampliamente en 
su contenido de pigmentos tóxicos e inertes, como se establecerá 
más adelante.

Una segunda s e r i e ,  compuesta por 12 p inturas ,  se ensayó en 
el destructor  4 y en un remolcador. En estas muestras (tabla I i) 
se u t i l i z a r o n  todos los p la s t í f i c a n te s  mencionados, correspondien-  
do cuatro muestras a cada p la s t i  f icante .

De los productos c i tados ,  el fosfato de t r ie re s  fio puede ser 
considerado como p la s t i  f icante  de tipo saponifi  ca b le , mientras que 
los dos restantes son qufmícamente inertes .  Tienen todos buena com-!- 
p atfb i l id a d  con la colofonia y con el caucho clorado,

La se lecc ión  de la relación re s in a / p la s t i f íc a n te  se efectuó 
luego de ensayos práct icos  en laboratorio y teniendo en cuenta re^ 
sultados de experiencias  preliminares en s e r v ic io  (7) .  Oscila  en­
tre  70/30 y 60/40 en peso,

b) Tn&tuzncÁa di lo  ¿ oluhltidad di la  mcuüUz

Todas las pinturas anti incrustantes correspondientes a este  
estudio son de tipo matriz-'sol uble. La so lub i l idad  en agua de mar 
de la p e l íc u la  es una propiedad que se logra mediante la u t i l f z a -  
cíón de resina colofonia del tipo adecuado (Rosin WW).

La velocidad de disolución se regula por la cantidad de cau­
cho clorado p la s t í f í c a d o  que se incorpora a la formulación, Se u t i ­
l izaron relaciones col ofonía/caucho clorado 1/1 y 2/1, correspon­
diendo a esta  última la matriz de mayor so lub i l idad .  Las relaciones  
elegidas permiten lograr  una a l ta  concentración de tóxico disuelto  
en la in terfase  p e l ícu la  de píntura/agua de mar, le ta l  para los 
organismos incrustantes en estado la r v a l .

c) InílLLincla d i l  tJLpo y contenido di pigmentos tóxíaoA

Se emplearon en estas experiencias los mismos tóxicos que 
en trabajos ante r io res .  El óxido cuproso se uso por su amplio e s ­
pectro tóxico y es el veneno fundamental de las p inturas .  La ac­
ción de refuerzo la confieren el-óxido de c inc  (primera se r ie )  o 
el arseniato  mercuríoso (segunda s e r i e ) .

El contenido de óxido cuproso de las pinturas de la prime­
ra s e r ie  var ió  entre 70,4 y 14,1 por ciento sobre p e l ícu la  seca

y 10,9 por c iento sobre la pintura) , en ambos casos en peso.
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El Óxido de cinc se tncorpofÓ en lt| proporción de 10 por cfpnto, 
también en peso, en relación al tóxico fundamental.

En la segunda serie se utilizó 12,5 y 25>0 por ciento en 
peso de óxido cuproso, calculado sobre película seca (10 y 20 
por ciento sobre la pintura); el óxido de cinc se incorporó en 
la proporción ya indicada y se agregó 15 por ciento de arsenía- 
to mercuríoso, también en relación con el tóxico fundamental.

La reducción en el contenido de óxido cuproso se compensó 
medíante el empleo de carbonato de calcio como extendedor, a fin 
de mantener el volumen de pigmento.

PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Las pinturas fueron elaboradas en esca la  de planta p i loto  
empleando molinos de bolas con rec ip ientes  de 28 l i t r o s  de capa­
cidad. Los vehículos fueron preparados previamente medíante el 
empleo de una dispersora de a l ta  velocidad ( 8) .

Los d iferentes  componentes fueron molidos durante 2M horas 
con excepción del óxido cuproso, oue fue agregado 3 horas antes 
de f i n a l i z a r  dicho proceso.

Las condiciones operativas de los equipos se ajustaron de 
manera de obtener un producto de c a r a c t e r f s t i  cas predeterminadas 
(9) ,  cuyas propiedades fueron controladas en el laboratorio C )•

Las pinturas fueron aplicadas en paneles ubicados en ambos 
costados (babor y e s t r ib o r )  de cada una de las embarcaciones. En 
la f igura 1 se muestra la d istr ibuc ión  de dichos paneles en el ca 
so de uno de los destructores.

Las condiciones operativas y el espesor de p e l ícu la  es si  
mi la r  al u t i l i z a d o  con anter ior idad .

RESULTADOS OBTENIDOS

Los estudios de comportamiento de pinturas a n t ( incrustan­
tes en carena de embarcaciones o en balsa experimental no permí
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ten, obviamente, obtener conclusiones en forma acelerada, Ademásf 
y desde un punto de v ís ta  secundarlo, los ensayos,en se rv ic io  no 
ofrecen la posibil idad de real izar  observaciones parc ia les  de la 
superf ic ie  pintada durante el curso de la experiencia, salvo cír^  
cunstancias muy p art icu lares ,  como ha ocurrido en el caso del des­
tructor k .

En trabajos publicados anteriormente por los autores se ha 
demostrado que experiencias realizadas en un solo barco son insu­
f ic ientes  para permitir la obtención de conclusiones d e f in i t iv a s ,
De una embarcación a otra pueden var ia r  las condiciones de pintan­
do y secado de los productos ensayados, la velocidad de desplaza­
miento de la embarcación, la duración del período de inmersión, la 
ruta de navegación, la dinámica de las comunidades incrustantes en 
los diferentes puertos, etc.  También resulta d i f í c i l  comparar, por 
los mismos motivos, resultados de ensayos realizados en d ist intos  
buques y empleando las mismas pinturas. Pese a todos estos incon^ 
venientes, después de numerosas experiencias se puede l legar  a op­
timizar el comportamiento de las formulaciones antf Incrustantes . y 
pueden ser considerados como la continuación lógica de los estu­
dios realizados previamertte en laboratorio y en balsas experimen­
ta les .

En estas experiencias el juzgamiento se ha realizado emplean­
do la misma escala de f i ja c ió n  de "fouling" u t i l izad a  en etapas an­
ter io res ,  que varía desde 0 (superf ic ie  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 máximo admitido en estos 
estudios como 1 imite para la aceptación de una pintura, desde el 
punto de v ista  de su e f ic ie n c ia  anti incrustante.

Fotografías tomadas durante y al f inal de los ensayos permi­
tieron un if icar  el c r i t e r io  de evaluación en las diferentes embar- 
cac iones.

Se consi derarán a continuación los aspectos mas importantes 
relacionados con los resultados logrados.

En la primera ser ie  (destructores 1, 2 y 3, tabla l l l ) ,  el 
ensayo de mayor exigencia fue el realizado en la primera de dichas 
embarcaciones, ya que tuvo una duración de dos años, que incluyen 
dos períodos est iva les  de actividad intensa del "fouling". La ex­
periencia del destructor 2 duró 3 meses y la del destructor 3 se
prolongó durante 18. Ambas involucraron un solo período de f i ja c ió n  
intense.

El conjunto de los resultados indica muy buen comportamien­
to de las pinturas, ya que la f i ja c ió n  registrada sólo excede el 
valor 1 en la pintura 20, aplicada en el costado babor del des­
tructor 2. En todos los demás casos o sc i la  entre 0, 0-1 y 1. E l lo  
esta demostrando que los tres p la s t i f i  cantes elegidos, Incorpora­



dos en la td a c ló n  caucho d o ta d o /p ito  tip le a n te  65/35 partes en pe­
so, proporcionan pinturas de s im i la r  bfoacti vi dad.

En lo referente a la so lub i l idad  de la matr iz ,  dada por la t a la *  
c¿6n Ke¿lna co lofon ia/caucho d o ta d o , puede hacerse re s a l ta r  que los 
valores 2/1 y 1/1 en peso proporc iona ron mués tras  de comportamiento equi­
va lente ,  con adecuada l ix iv ia c ió n  de tóxico.'

La cantidad de matetlal bloactlvo, que varió  ampliamente en las  
muestras de esta exper ienc ia ,  muestra la posib i l idad  de formular pin­
turas anti  incrustantes e fe c t iv a s ,  para los lapsos indicados, aún con 
cantidades de tóxico bajas (15,5 por c iento en peso).

Las pinturas anti incrustantes formuladas se ap l icaron ,  en los 
destructores 1, 2 y 3, directamente sobre el esquema ant icorrosivo  
de tipo o leorres inoso que u t i l i z a  la Armada. Se estima que por ese 
motivo algunas de las muestras registraron f a l l a s  de adhesión sobre 
la pintura de base, lo que provocó desprendimiento parc ia l  de la ca­
pa tó x ica .

En la segunda s e r ie  experimental,  a f in de obviar los proble­
mas de evaluación que se presentan en los ensayos sobre d iferentes  
embarcaciones, todas las pinturas se aplicaron sobre el casco del 
destructor   ̂ y de un remolcador. Este último, por razones o p erat i­
vas,  no ha podido ser  observado hasta la fecha en que se preparó la 
presente comunicación.

Las pinturas de esta se r ie  corresponden, en lo que a conteni­
do de tóxico ¿uyidamental se r e f ie r e ,  a los tipos de mediano y bajo 
nivel (25 y 12,5 por c ie n to ) .  Incluyeron ademas pequeñas cantidades 
de óxido de c in c y d e  arsenfato mercurioso como tóxicos de refuerzo 
(tabla I I ) .

En lo re la t iv o  a las c a r a c t e r í s t i c a s  de la matr iz ,  se emplea­
ron tclaclonto  colofonia/caucho dotado  2/1 y 1/1 en peso, y los mis­
mos pltotí^lcanteó  de la primera s e r ie .

Los reg istros  de f i ja c ió n  de "Fouling" en los diferentes pane­
les del destructor A se indican en la tabla IV. Se efectuó una obser­
vación p arc ia l  a los 6 meses (un período de act iv idad  intensa) y una 
f in a l  luego de 18 meses (dos períodos de “foul ing11)*

En la primera inspección, salvo la muestra 35, costado babor,
(10 por c iento de óxido cuproso, relación col ofonía/caucho 1/1), to­
das las demás pinturas mostraron comportamiento s a t i s f a c t o r io .  Va­
r ía s  muestras presentaban grado de f i ja c ió n  0 (nada).

En la segunda observación, después de 18 meses, el mejor com­
portamiento general correspondió a las muestras formuladas con para­
f ina  c lorada ,  destacándose en p a r t ic u la r  las muestras 35 y 36 (f igu­
ra 2 ) ,  con resultados s im i la re s  en babor y e s t r ib o r .  Las pinturas  
37 y 38 (f igura 3) t ienen, en cambio, f i ja c ió n  0 en babor y 0-1 y 1-2, 
respectivamente, en e s t r ib o r .



1A6

Es
tr

ib
or



U 7



Las restantes variables no padecen haber (nflufdo sobre los re­
sultados, Experiencias de mayor duración podrían proporcionar mayor 
información sobre este aspecto,

Con respecto al empleo de arseniato mercurlosor este tóxico de 
refuerzo no parece ser necesario para las condiciones de se rv ic io  a 
las que ha estado sometido el buque empleado, Lo mismo había o c u r r i ­
do anteriormente con formulaciones de tipo oleorresinoso en las que 
se u t i l i z ó  este compuesto,

Corresponde remarcar que en esta experiencia se observan s ig ­
n i f i ca t iv a s  diferencias de comportamiento de las mismas pinturas en 
ambos costados del buque.

Se debe señalar que el c r i t e r io  aplicado en la evaluación del 
comportamiento de las pinturas fue riguroso y s im i la r  al que ae em-? 
plea en ensayos en balsa, a ffn de permitir  la comparación entre ami­
bos tipos de ensayos.En la práctica el aspecto general del casco de 
los destructores 1, 2 y 3 era muy bueno y el del destructor 4 podía 
considerarse como s a t ís fa c to r io .

La optimización de los parámetros de formulación y elaboración,  
estudiando en part icu lar  el problema de la sol ub M izac fón de la ma** 
t r i z ,  factor Fundamental del comportamiento en se rv ic io  de las pin-? 
turas antiincrustan t e s , permitirá lograr pinturas de mayor vida Ú t i l ,

CONSI DERACI ONES  FI  MALES 1 2

1. La velocidad de disolución del l igante ,  vinculada fundamen­
talmente con la relación resina col ofonía/caucho clorado, se lecc iona­
da en ensayos previos en balsa, permitió también en estas experiencias  
en serv ic io  una adecuada l iberación de los tóxicos,  a pesar que las 
condiciones de f lu jo  h \ drod i nárni co d if ieren s i gn i f icat í vamente en am­
bos casos. Períodos de inmersión más prolongados probablemente hubie­
sen establecidos diferencias de comportamiento entre las formulaciones 
estudi adas.

2. La buena bioactivídad 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 alcanzó para establecer  los l ímites de e f i c a ­
cia de las pinturas y el grado de incidencia de cada una de dichas va­
riables .

3- Un hecho remarcable, desde el punto de v ís ta  económico, es 
que aún las formulaciones de bajo contenido de óxido cuproso propoi—



clonan buena protección antf lncrustante  en lapsos de 18 a 2b meses. 
El contenido de óxido cuproso Incide signif icativamente en el costo 
f ina l  del producto.
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sumw*

Tfie p r e s e n t  s t u d y  h a s been d iv id e d  I n  tw o p a p e r s ,  one has 
been p u b l i s h e d  r e c e n t l y  and d e a l t  w ith  th e . p ro b le m s o rto u ted  by  
f o u l in g  g ro w th  I n  t h e  Queqwtn Pow er S t a t i o n  [Bueno6 K i n s  P r o v in ­
c e ,  A r g e n t in a ] ,  e n v iro n m e n ta l c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  a r e a , m ethod*  
o f  s t u d y  an d  g e n e r a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  m ic ro  R o u t in g .

Tn t h i s  s e c o n d  p a r t ,  a t t e n t io n  ha* been  g iv e n  t o  m a cro - 
R o u t in g  o rg a n ism s  and e v o lu t io n  o f  t h e  f o u l in g  com m un ity , p r o v id ­
in g  a  g e n e r a l  v ie w  o f  t h e  f o u l in g  p ro b le m  and  I t *  e f f e c t s  on t h e  
c o o l in g  s y s te m s  o f  t h e  pow er s t a t i o n .  S e t t le m e n t  o f  f o u l in g  o rg a ­
n ism 6 was s t u d i e d  on t e s t  p a n e ls  e x p o se d  t o  n o rm a l l i g h t  c o n d i­
t i o n s  a s w e l l  as o th e r s  r e c e i v in g  no l i g h t ,  I n  o r d e r  t o  I d e n t i f y  
w h ich  s p e c i e s  w o u ld  f i n d  s u i t a b l e  c o n d i t io n s  t o  d e ve lo p m e n t w i t h in  
t h e  d i f f e r e n t  s e c t o r s  o f  t h e  c o o l in g  s y s t e m .

T h e  m o s t  Im p o r ta n t  m a c r o fo u te r s  a t  P u e r to  Quequ£n w e re  fo u n d  
t o  be t h e  f o l l o w in g r t te rc le re l la  enigmatica, Brachydontes rodrigue- 
z i ,  Mytilus platens fs ,  Tubular!a crocea and  Gonothyraea loveni.

S e a so n s  o f  s e t t l e m e n t  o f  t h e s e  o r g a n is m  a re  c l e a r l y  a f f e c t ­
e d  by  w a te r  t e m p e r a tu r e ; c o lo n i z a t io n  s t a r t s  w ith  t h e  r i s e  o f  tem ­
p e r a t u r e  I n  s p r in g  and  ends I n  autum n, when te m p e ra tu re s  s t a r t  t o  
d e c r e a s e .

T h e  e v o lu t i o n  o f  t h e  f o u l in g  com m unity h o w e v e r , I s  n o t  a f ­
f e c t e d  b y  v a r i a t i o n s  I n  w a te r  t e m p e r a tu r e . T h is  a s p e c t  was s t u d i e d  
by e x a m in a t io n  o f  s e t t l e m e n t  on lo n g - te rm  p a n e l s ,  o f  w h ich  som e we­
r e  e x p o se d  t o  n o rm a l I l l u m in a t i o n  c o n d i t io n s  and o t h e r  w e re  s u sp e n d  
ed  I n  I n t e r n a l  s e c t o r s  r e c e i v i n g  no l i g h t . , C o lo n iz a t io n  I n  b o th  s e c  
t o r s  p r e s e n t e d  s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e s ,  som e o f  w h ich  a r e :

-  t h e  d i f f e r e n t  s p e c i e s  o f  Enteromorpha, w h i le  d o m in an t I n  
e x t e r n a l  p a n e l s ,  a r e  c o m p le t e ly  a b s e n t  from  I n t e r n a l  o n e s ;

-  Sagartentus bandae SpeclmentS are very abundant on t h e  lo ­
wer lev e ls  of In tern a l panels, but do not s e t t l e  on ex te r­
nal ones;

- t h e  k y d r o id  Tubular!a crocea, m o st a b u n d a n t on I n t e r n a l  
p a n e l s ,  I s  r e p la c e d  b y  Gonothyraea loveni on t h e  e x t e r n a l  
o n e s ;

- h e a v y  s e t t l e m e n t  o f  Ciona in test ina l  ! s ,  upon w h ich  become 
a t ta c h e d  num erous sp e c im e n s  o f  Bo try 11 us s chi os s e r f ,  I s  
o b s e r v e d  on e x t e r n a l  p a n e l s ;

- Ba 1 anus amphitrite s e t t l e s  r e a d i l y  on e x t e r n a l  p a n e ls  I n  
Ja n u a ry  t o  M a rch , w h i le  p o o r  c o lo n iz a t io n  by t h i s  s p e c i e s  
I s  o b s e r v e d  on I n t e r n a l  o n e s .

The o rg a n ism s  w h ich  c a u se  t h e  m ost s e r io u s  e f f e c t s  I n  t h e
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Qfjuequln PoweA Station , lik e  t te rc fe re l la  enlgmatfca,  M y t l lu s  p la ten -  
s f s  and Brachydontes rodrTgtiezr, s e ttle  and g/iow successfully on 
both. InteAnal and exteAnal panels.

Seasonal vahlatlons In the. amount of Routing g/iowth (expAes- 
sed In teAms of weightl follows no d e fin ite  pattern and biomass va­
lues dlf feA fnxm those obseAved In Voa del Plata and Puento BelgAa- 
no. This can be. mainly a ttributed to  the. wanked seasonal changeA In  
tempeAatuAz and sa lin ity  Zn the Quequln area, ats tcell as the. accumu­
lation of la/ige amount* of sediments duAZng periods of heavy Aaln- 
{)OlZ.

f/wm a qualitative point of view, the fouling communities of 
Quequ€n pAesent mo/te stm llanlttes with those developing In Puerto 
BelgAano on account of a f f i n i t i e s  In ceAtaln environmental condi­
tions In both haAbouAS.

4
Bast ida,  R. & Brankevich, P. -  Ecoloqíca l  aspeets o f  fou l inq  com- 
munities of  Puerto Ouequén ( A ra e n t i n a ) . I I .  Macrofoul inq.  CID^-  
PINT-Ana1 e s , 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 t e r ­
moeléctrica de Puerto Quequén, la t ip i f i c a c ió n  ambiental del área,  
la metodología aplicada y las c a r a c t e r í s t i c a s  del microfoulíng lo ­
cal ( 5, 6) .

En esta segunda parte el esfuerzo ha estado centrado en el 
estudio del macrofoúlíng y la evolución de la comunidad. Ambas par­
tes brindan un panorama suficientemente amplio del fouling de Puer­
to Quequén y de la repercusión del mismo en los sistemas de r e f r i ­
geración de la central de DEBA.

En base a estos estudios puede considerarse que se cuenta ac­
tualmente con la información básica para poder d esa rro l la r  sistemas 
e f ic ie n t e s  de control ant ifou l ing  o para i n i c i a r  ensayos p a r t ic u la ­
res sobre aquellas especies incrustantes que han sido id ent if i  cadas 
como las más p e r ju d ic ia le s  desde el punto de v is ta  práct ico .

CICLOS DE FIJACION DE LOS PRINCIPALES 
ORGANISMOS INCRUSTANTES

De las especies del macrofoúlíng registradas durante el pre­
sente ensayo, se seleccionaron aquellas más s ig n i f í c a t i  vas para grá­
f ic a  r su c i c lo  de f i j a c ió n .

Se ha considerado por separado la colonización que se produ­
ce en los paneles de las zonas externa e interna ( 5 , 6) , en función 
de las condiciones ecológicas d iferentes que predominan en cada una 
de e l l a s .

Los gráf icos  de f i ja c ió n  de los organismos fueron realizados  
en base a una esca la  de abundancia r e la t iv a ,  que incluye cuatro ca­
tegorías (abundante, frecuente, escasa y rara) y que se índica con 
trazos de d is t in to  grosor. Los tres n iveles  de profundidad en que 
se ubican los paneles han sido denominados B, C y D, siendo el p r i ­
mero el más s u p e r f ic ia l  y el último el más profundo. En cada uno de 
los g rá f ic o s ,  y a los efectos de r e a l i z a r  comparaciones, se incluye 
el c i c lo  de f i j a c ió n  én los paneles externos e internos, que se ín­
dica con los subíndices "ÉM e " í "  respectivamente.
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EnteAomoApka spp, ( f íg .  1)

Este género está representado en el área de estudio por En- 
teAomoApha. ¿ntCÁtínatíb y otra especie aún no ident í f  i cada.

La etapa in ic ia l  de la colonización ha sido considerada en 
el trabajo referente al mfcrofoul!ng (6) , ocupándonos en esta o- 
portunIdad de los ejemplares observables a simple v is ta .  El c ic lo  
'de colonización se entiende fundamentalmente desde el In ic io  del 
ensayo hasta el mes de mayo, con una clara preferencia por los n i ­
veles B y C, que son los más iluminados.

La mayor densidad en la f i jac ió n  durante el presente perío­
do se observa en primavera y otoño, notándose una menor densidad 
durante los meses de más alta  temperatura. Estas algas han e sta ­
do ausentes durante todo este c ic lo  en los paneles internos. Com­
parando el c ic lo  de f i jac ión  en su etapa de microfoul ing (6)<;con 
el presente, podemos deducir que los claros que se observan en los 
niveles C y D en los meses de noviembre, diciembre y enero, co­
rresponden a una exclusión por competencia con el resto de los or­
ganismos del fouling más que a una interrupción del c ic lo  de f i j a ­
ción.

GonotkyAaca lovcvú. ( f ig .  1)

Es te hidrozoo presenta c ic los  de f i ja c ió n  semejantes en am­
bas zonas de estudio, tanto en densidad como en duración. La co­
lonización se extiende desde octubre hasta mayo/junio, con un pre­
dominio de máxima intensidad correspondiente al mes de noviembre. 
Se trata pues de organismos eurio icos,  capaces de desarrollarse  
en condiciones ambientales muy variables ,

TubuZa/Ua. cao cea ( f ig .  1)

El c ic lo  de f i jac ión  de esta especie presenta claras  d i fe ­
rencias en las dos zonas consideradas. En los paneles externos se 
observa una colonización poco importante, restringida al mes de a- 
b r i l .  En los paneles internos, en cambio, el c ic lo  de f i ja c ió n  se 
extiende de enero a a b r i l ,  con un período de intensa colonización 
entre enero y febrero.

Las diferencias observadas deben atr ib u irse  a la d ist in ta  in­
tensidad luminosa que caracteriza cada uno de los sectores. E l lo  
coincide además con lo observado en ambientes naturales, en donde 
TubuZcuAta cA.oce.ci coloniza preferentemente zonas de baja ilumina­
ción. Debido a dicha c a rá e te r f s t ica , este organismo puede desem­
peñar un papel importante dentro de los sistemas de refriqerae ión 
y en inspecciones real izadas en años anteriores fue detectada en 
forma abundante. Sin embargo, debido a su c ic lo  de vida breve y a 
la ausencia de un exoesoueleto calcáreo resulta menos perjudic ial
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SagatádwtuA bondad ( f ig .  1)

Es te antozoarío presenta tamblen claras  d i fe rene i as en su c i - 
cío de f i jac ión  en ambas zonas. En los paneles externos la f i ja c ió n  
se extiende desde marzo hasta mayo y se produce en bajas densidades. 
En la zona interna el c ic lo  de colonización es más amplío, extendién­
dose desde enero hasta mayo; la colonización se produce en a lta  den­
sidad principalmente en el panel más profundo. También en este caso 
el factor determinante de las diferencias observadas es probablemen­
te la luz.

MoACsLoJidlLa drUgmatíca ( f ig .  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 
período su c ic lo  de f i jac ión  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 años consecutivos, el c ic lo  de reproducción y f i j a ­
ción de lÁdSiCsídfidLta dYiígmatíca está condicionado por la temperatura 
del agua (2) .  La f i jac ión  comienza en noviembre/diciembre, cuando la 
temperatura media del agua se aproxima a los 15°C, intensificándose  
la colonización con el aumento de la temperatura durante la época 
est ival y prolongándose 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 la rva les ;  los 
ejemplares adultos son capaces de soportar sin mayor inconveniente 
un amplio intervalo de variación térmica.

Debido a esta relación tan estrecha entre el c i c lo  de f i jac ió n  
y la temperatura es posible, en base al registro de este último fac­
tor, predecir el momento de in ic io  de la colonización y programar en 
forma más precisa el sistema de control a ap l ica r ,

TdYidUJja paLLída ( f ig .  l)

Este nudibranquio vive íntimamente asociado a los campanulá- 
ridos, en virtud de aue basa su alimentación exclusivamente sobre 
estos hidrozoos; en e l los  encuentra también refugio y deposita sus 
puestas. Por este motivo el c ic lo  de TdnoJUbLa paLLída siempre es 
coincidente con el de los campanuláridos. El mismo se extiende en­
tre noviembre y mayo, es decir que se in ic ia  poco después del co­
mienzo de la f i jac ión  de campanulári dos y f in a l iz a  poco tiempo an­
tes .

q u e  o t r a s  e s p e c i e s  d e t e c t a d a s  e n  l a  z o n a .
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La f i jación, d if ie re  levemente en amb ŝ zonas, prtncipaVfliente 
en lo que se ref iere a la abundancia.

MytÜJUA ptoutinAÁA + BsuxckydonteA ko<Lh¿ $ ujzz¿  Cflg» 2 l

El a n á l i s i s  de las muestras provenientes de paneles mensuales 
no ha permitido d iferenciar  ambas especies, ya que se trata en todos 
los casos de ejemplares juven i le s ;  por tal motivo se las ha grafíca-  
do en forma conjunta. Cabe señalar que ambas especies han sfdo re-¡- 
gistradas en el sistema de ref r ígeración de la central durante ins­
pecciones real izadas en años anteriores.

Estos organismos pueden ser considerados los más p er ju d ic ia l  
les de las comunidades incrustantes loca les ,  ya que sus valvas son 
las que ocasionan los taponamientos en los tubos de condensación.

El c i c lo  de f i ja c ió n  se extiende a lo largo de casi todo el 
año, con algunas interrupciones, tanto en la zona externa como in  ̂
terna pero el período de colonización más intenso transcurre entre 
octubre y diciembre; durante el resto del año ambas especies se fin­
jan en forma esporádica y en bajas densidades.

Como puede observarse en el gráfico correspondiente, las d i ­
ferencias entre las dos zonas son mínimas y poco s ig n i f i c a t i v a s ,

Cosiopkúm ¿ haZcLíoaim ( f i g .  2 )

Este anfípodo se f i j a  a los sustratos experimentales a lo l a r ­
go de casi todo el año. Existen sin embargo c ie r tas  diferencias en 
la f i jac ió n  registrada en ambas zonas; la externa suele ser colo­
nizada en mayor densidad.

La acción perjudic ia l  de este organismo radica fundamentalmen­
te en sus hábitos tubicolas,  ya que sus tubos pueden formar tapices  
de considerable espesor y promover a su vez el asentamiento de o- 
tras especies.

B&tanuÁ (mphÁXnJjtd ( f ig .  2)

Constituye uno de los componentes incrustantes más agresivos 
por sus efectivos sistemas de f i ja c ió n .  sin embargo se ignora el 
papel que esta especie desempeña en los sistemas de refrigeración  
^®Ja .centra »̂ ya que durante la presente experiencia BaZanuA am- 
pnAjJuJi(¿ ha sido registrado exclusivamente en los paneles exter­
nos. En dicha zona se ha f i jado en bajas densidades y con un c i ­
clo que se extiende entre enero y a b r i l .

En otras áreas portuarias (Puerto Belqrano y Mar del Plata) 
los c irr iped íos  presentan un c ic lo  de f i ja c ió n  más prolongado, l i ­
gado directamente con el aumento de la temperatura de las aguas, 
as i como tambián una mayo r abundancia (^,  ̂ ®  ̂ )̂



TABLA I.- LISTA PE ORGANISMOS PEL MACROFOULING REGISTPAPOS SOBRE 
PANELES EXPERIMENTALES EMPLAZAPOS EN LA CENTRAL TERMOELECTRICA PE 
LA PIRECCION PE LA ENERGIA PE LA PROVINCIA PE BUENOS AIRES (PEBA)

EN PUERTO QUEQUEN, PERIODO 1977/78

ALGAS

ClorofI tas

EnteAornosiphci ¿n£e¿£ína£¿& 
EnteAomoApha sp.

CELENTERADOS (=CNI DAR I OS)

H í drozoos

Gonothynadd Zovzyií 
TubuZaJiíd cAoaza

Antozoos

SagaAtzntuó bandae.

ANELIDOS

HaJLo¿ydnd sp. 
lÁ&ticÁViQJUbd tnÁgmatícd 
PoZydoAa tigvii 
Phyllodocidae índet.
Sp i rorb ídae índet .
Sy11í dae índet .
E rrant ía  índet.

BRI OZOOS

Bug ala ¿¿dbeXZata 
Conopeum sp.
CsiyptoAutcL pallaA¿mcL

MOLUSCOS

A¿o¿d¿6 ¿hzAsLYigAjmcL 
ÁnacksiA sp.
BftjCLckydovuteA KodJiLgwiZsl 
lÁytíZuA p£cut&yu>sC¿> 
Pododes&mtió c f .  JülI oáJ lí
TzneJULld paJUbida 
SsipkonaJiíoL

CRUSTACEOS 

Isópodos 

I d o t t a  sp.
SphaeAom a cf. ¿ W ia t im  
Gnathí ídae índet .

Anffpodos

CdpheJUbd sp.
Cosiophsíujn síyUsídíoAum  
Gammarídae índet .

Cí rr  ípedios

BaZamió cmphÁXAsítz

Decápodos

CysvtogfiapAuA aJttímanuA  
CytáogAdp&uA anguZatuÁ

TUNICADOS

BotAyltuÁ ¿chíoAAQAsí 
C lon a ¿ntZs&tínaJUA

PECES

HyplzuAocJnJJluÁ  &¿6¿sI comUa
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Su ausencia en los paneles internos durante la presente o- 
portunidad no s ig n if ica  que esta especie sea incapaz de colonizar  
las tuberías de refr i  ge ración, ya que ha sido registrada en dicha 
zona durante inspecciones realizadas en años previos, s i  bien en 
bajas densidades.

CysitoQSiapóuA angidatuA + C. cMUmanaó ( f ig .  2)

Son las únicas dos especies de decápodos braquiuros regista-  
das en las comunidades incrustantes locales .  La colonización se 
produce tanto en los paneles externos como internos, con un p r in ­
cipal c ic lo  de f i jac ión  correspondiente al verano, hecho que coin­
cide con lo observado durante diversos años en el puerto de Mar del 
Plata y Puerto Belgrano í 1, 10, 13) .

Cabe señalar que en Puerto Ouequén ambas especies son capa­
ces de f i ja r s e  en mínimas cantidades a lo largo del año.

Cnyptoóuüí.a paZZaA¿ana + Conop&um sp. ( f ig .  2)

Estas dos especies de briozoos incrustantes han sido g ra f i-  
cadas conjuntamente. Durante el presente ensayo, su c ic lo  de f i ­
jación se ha extendido entre octubre y a b r i l .  Ambas colonizan tan­
to los paneles externos como los internos, en bajas densidades; en 
los primeros, la colonización ha sido levemente más intensa y con 
menos interrupciones.

’QoÍM j L í .uá &eh.¿o&&£A¿ ( f ig .  2)

Este tunicado colonial ha sido registrado exclusivamente en 
los paneles externos, por lo cual puede deducirse que las condicio­
nes reinantes en los sistemas de refríge rae ion no son propicias pa­
ra su desarro l1 o .

Presenta un c ic lo  de f i ja c ió n  que se extiende entre enero y 
a b r i l ,  con una colonización complementaria en el mes de mayo. Mues­
tra claras preferencias por colonizar el panel ubicado a mayor pro- 
fundi dad (pane 1 D).

Tal como ocurre con otras especies ,  su desarrollo  se ve favo­
recido por las bajas sal inidades. En Puerto Belgrano, donde también 
se registran valores de salinidad relativamente bajos, Bo&iyZJiuA 
4c k Z o constituye uno de los principales  tunicados de las co­
munidades incrustantes.

EVOLUCION DE LAS COMUNIDADES INCRUSTANTES

A los efectos de conocer la evolución de las comunidades in­
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crustantes de Puerto Quequén, se emplearon paneles acumulat í vos (5, 6) , 
que permí t íeron efectuar muéstreos cuatrimestrales  suces Ivos hasta com­
p le ta r  el año de estudios ; es decí r que se conoció el grado de evol ución de 
la comunidad con un máximo de cuatro meses de vida en d ls t  intas e s ta c io ­
nes del año, previéndose para estudios futuros muéstreos anuales . Cabe 
señal ar que en las dése r i pelones aue se deta 11 an a cont inuac íón no han s I - 
do cons iderados la mayoría de los componentes del microfoul ína.

PRIMER CUATRIMESTRE [p a n o li e,x£eAno¿>)

Un me¿ de, InmeAAlón (26/08/77-20/09/77)

Los paneles se caracter izan  por la presencia de la p e í ícu ía  
in i c i a l  bien formada, con dominio exclusivo  de organismos micros- 
cóp i eos .

Nivel B: Predominan las algas verdes del género EnteAomoK- 
pha, presentando un tamaño pequeño y disminuyendo su número hacia  
la zona in fe r io r  del panel.

Nivel C: La p e l ícu la  in i c ia l  no cubre totalmente el s u s t ra ­
to. Se observa una pequeña e s t r a t i f i c a c ió n  en las c lo ro f i  t a s , s ie n -  
do más abundantes en la zona superior del panel.

Nivel D: El sustrato  se presenta con un , mínimo de f i j a c ió n ;  
la colonizac ión de las c lo r o f i ta s  es poco frecuente, disminuyendo 
su número en comparación con los n ive les  superiores.

Vo¿ me¿e¿ de, ¿nmeAAZón (26/08/77-26/10/77)

Los paneles presentan un cambio en su apariencia general por 
h a l la r s e  cubiertos por d e t r i to ,  el cual se incrementa hacia los n i ­
veles in fe r io re s .

Nivel B: La p e l ícu la  in i c ia l  está perfectamente formada. Den­
tro de los componentes puede c i t a r s e  la presencia de campanulárí- 
dos de la especie Gonotíiynaza tove,vU en forma escasa y m it í l id o s  
ju v e n i le s  en forma frecuente.

Nivel C: Se ca ra c te r iza  por la dominancia de EnteJtomoApha 
spp*,que forma un cordón en la mitad del panel, donde los organis­
mos llegan a medir 8 cm de longitud; m it í l id o s  y campanuláridos per 
manecen con la misma frecuencia que en el nivel B.

Nivel D: El d etr i to  es mucho mas abundante que en los n iveles  
super iores .  Los m it í l id o s  son frecuentes y los campanuláridos esca­
sos, al igual que en los n ive les  B y C.

Tsie¿ me¿eA de, ¿m eM ¿6n  (26/08/77-30/11/77)

La
tando el

comunidad se ha desarrollado en forma considerable, aumen- 
número y diversidad de los organismos en todos los n ive les .
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Nivel B: El nivel se encuentra cubierto por GonothynxLZd Lo-  
VZWt, siendo dominante y aumentando su número hacia la zona infe­
r io r  del panel. Los ejemplares de Entznomon.phti spp. se encuentran 
en forma poco frecuente, preferentemente en la zona superior del 
panel. Los mí t í  1 idos juveniles están presentes con una frecuencia 
menofrque en el mes anterior.  Comienza la colonización del sustra­
to por parte de los serpúlídos de la especie Uzn.zizn.zttd zwígmdtL- 
da.

Nivel C: Î os campanuláridos dominan este nível cubriendo la tota-  
11 dad de 1 a superf ic ie  , S§ encuentran mi t i l  i dos escasamente representa­
dos .

Nivel D: La composición del panel es s im i la r  al nivel ante­
r ior ,  siendo dominante GoYiothynazd Zovzwc; se ob^eryan individuos 
juveniles del tunicado C¿ond Lyitz&tLnatÁA, en forma rara.

Cucutno mz&Z6 dz ¿nmzn&¿6n (26/08/77-28/12/77)

UzAzcznzJtZd zwcgmcutÁcd ha igualado en dominancia a los cam- 
panuláridos, que han reducido su número en forma considerable.

Nivel B: Se observan ejemplares de iyvtZAomoAphd spp. de pe­
queño tamaño en la mitad superior del panel; MzAzLzAzLtd zwígmd- 
t¿cd  y Gonothynaza Zovzvu. cubren la superf ic ie  restante en forma 
abundante.

Nivel C: La totalidad de la superf ic ie  está cubierta por
U2A.dLzn.Mja. znLgmcutíca y Gonothtjnaza ¿ovzwí. Los mi t í  1 idos son 
raros en este n ive l .

Nivel D: Muy s im ilar  al nivel anterior  en cuanto a la f r e ­
cuencia de Gonotkynaza ¿ovzwí y UznzCznztZa zwígmcutLZd; ha aumen­
tado el número de m it í l id o s .  Se encuentran individuos juveniles  
de antozoos de la especie SagaAtzwtuA bayiddz.

SEGUNDO CUATRIMESTRE [panzlzA zxtznnoó)

Un mz¿> dz ¿nmzn6¿ón (28/12/77-30/01/78)

La comunidad está dominada por UzAzíznztJtd zwígmcLtLCd en 
todos los niveles de profundidad; es de remarcar la colonización  
del sustrato por parte de c irr iped ios  de la especie BdJtanuA* aw- 
p h ¿ tn ¿ tz .

Nivel B: El panel se encuentra cubierto por Ewtznjomon.ph.CL 
spp. de pequeño tamaño. UznzíznzttcL zwígmcutcca cubre la sup erf i­
cie tendiendo a formar acumulaciones en la zona superior del pa­
nel. Por primera vez se observa la colonización del sustrato por 
parte de BatdnuA cmphÁXAÁXz en este n ive l .

Nivel C: EwtZAomonpkd spp. cubre la superf ic ie  de f i ja c ió n  
en forma de finos filamentos. UzAzcQAzttd zwcgmcutLCd es frecuenta
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en toda la su p e r f ic ie  del panel. BaZanuA am ph itA ite  es raro, obser­
vándose un solo  ejemplar en el centro del panel.

Nivel D: La especie dominante en este nivel es MeAcitAeJULa e- 
n ig m a tica , pue cubre la totalidad de la su p e r f ic ie .  Se observan tun i­
cados co lo n ia les  de la especie BotAjyZtuA AchZoAAeAi irregularmente 
d is t r ib u í  dos.

Voa meAe¿ de inmeAAión (28/12/77-01/03/78)

¡ÁeAcieAeZZa enigmática sigue siendo el organismo dominante de 
la comunidad; los campanulári dos son frecuentes, aumentando su nú­
mero en los n ive les  in fe r io re s .  El número de c ir r íp ed io s  permanece 
constante .

Nivel B: UeAcieAeZZa enigmática cubre el panel en forma abun­
dante y heterogénea, prevaleciendo en la^ útad  superior.  EnteAomoA- 
pka spp. es frecuente en las zonas no cubiertas por los serpúlidos.  
BaZanuA amphitAite ha aumentada de tamaño con respecto al mes ante­
r io r ,  no observándose d iferenc ias  en su número.

Nivel C: MeAcieAeZta enigmática cubre la su p e r f ic ie  en su to­
ta l id ad .  GonothyAaea Zoveni ha aumentado en número con respecto al 
nivel B, tendiendo a cubr ir  a los serpúlidos.  BaZanuA amphitAite 
se encuentra en forma escasa,  al igual que pequeñas colonias de brío-  
zoos incrustantes de la especie CAyptoAuZa paZZaAiana y Conopeum sp. 
Los m it í l id o s  son raros.

Nivel D: Los campanulári dos son los dominantes en este n iv e l ,  
observándose una disminución en el número de serpúlidos en compara­
ción con los n ive les  superiores.  BaZanuA amphitAite, al igual que 
los m it f l id o s ,  se encuentra presente en forma rara.

Taca meóeA de inmeAAión (28/12/77-30/03/78)

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

CuatAo mzAtA de inmeAAión (28/12/77-03/05/78)

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

Nivel B: La comunidad mantiene la composición esbozada en el 
primer mes de acumulación, diferenciándose básicamente en el numero 
de organismos de cada especie.  \heAcieAoJUia enigmática continúa s ie n ­
do dominante, prevaleciendo en la zona in fe r io r  del panel. En los e s ­
pacios l ib re s  se encuentran ejemplares de EnteAomoApha spp.,  de pe­
queño tamaño. BaZanuA amphitAite es frecuente y no presenta una d is ­
tr ibución def in ida .
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Nivel C: MeAeteAeJtZa entgmattcxi forma dos grandes cúmulos en 
la parte superior e infer ior  del panel, respectivamente, dejando el 
centro del mismo con una mínima colonización. EnteAomoApha spp. pre­
senta tamaños pequeños y ocupa los lugares l ibres  no colonizados por 
lo* serpúlldos. Por primera vez se observan hldrozoos de la especie  
TubuZaAta cAocea distribuidos en tres grupos bien diferenciados so­
bre el panel. Sobre estos hidrozoos se han encontrado individuos pe­
queños de ascidias de la especie Ctona ZnteAttnaZÁA . Los m ití l idos  
son frecuentes, ubicados preferentemente sobre los tubos de MeActe- 
AeZZa entgm attca. La colonización por parte de los c ir r iped ios  es 
escasa, a diferencia del nivel B. Se observan colonias de CAyptoAu- 
&a paZJüxAtana y Conopeum sp. con frecuencia sobre el sustrato.

Nivel D: Se caracteriza por la espesa capa de organismos que 
impide completamente d iv isar  el sustrato, siendo Ctona ZnteAttnaZtA 
el principal constituyente de la comunidad. Sobre estos organismos 
se han depositado colonias de BotAyZZuA AchZoAÁeAt y algas rojas.  
MeActeAeZZa entgmattca es escasa, presentando una distribución i r r e ­
gular. TubuZaAta cAocea se encuentra restringida a l '  borde de]1 pa­
nel.  Por debajo de la capa de tunicados se puede observar una colonia 
de CAy.p£o¿uZa paZZaAtana, ocupando el centro del panel.

TERCER CUATRIMESTRE ípaneZeA exteAnoA)

Un meA de tnmeAAtón (03/05/78-31/05/78)

La comunidad se presenta integrada principa 1 mente por EnteAo- 
moApha spp., de pequeño tamaño, disminuyendo su número hacia el n i ­
vel i n f e r i o r .

Nivel B: EnteA.omoA.pka spp. ha colonizado la superf ic ie  en for­
ma homogénea, observándose la presencia de loothamntum sp. en la zo­
na infer ior  del panel.

Nivel C: Al igual que en el nivel anter ior ,  EnteAomoApha spp. 
y loothamntum sp. son los organismos dominantes, d i s t r i  huyéndose en 
forma homogénea por toda la sup erf ic ie .

Nivel D: loothamntum sp. sigue siendo abundante, pero EnteAo-  
moApha spp. ha reducido su número. Se encuentra a GonothyAaea Zove- 
n t en forma escasa, sin presentar ninguna colonia de importancia.

Voa meAeA de. tnmeAAtón C03/ 05/ 78- 28/ 06/ 78)

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

Nivel B: EnteAomoApha spp. domina este n ive l ,  predominando los 
individuos de ta l la  pequeña. En él tercio  infer ior  del panel se ob­
servan colonias de Zoothamntim sp. en forma frecuente.

Nivel C: EnteAomoApha spp., al igual que en el nivel B, es el
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FlguAa 3 .- Fluctuaciones de la  temp chotuna del agua y de 
la  blomasa en paneles mensuales exteswoó (promedio de loó 

valoh.es obtenido ó en loó niveles B, C y V)

Flguna 4 Fluctuaciones de la  tempenatuna del agua y de 
la  blomasa en paneles mensuales InteAnoó [phomedlo de Ibó 

valoh.es obtenldoó en loó niveles B, C y V)
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organismo dominante; Zootkamniujn sp„ se encuentra restringido a la 
mitad infer ior  del panel.

Nivel. D: Se encuentra cubierto por una fina pe l ícu la  compues­
ta principalmente por EnteAomoApha sp p , , la  que muestra una:, c lara  
disminución en su número con respecto a los niveles superiores. MeA- 
aieJie lZa  e.nigmatic.a es escasa y sus individuos presentan un tamaño 
muy pequeño.

T/ie¿ me¿eA de. inmeA&ión (03/05/78-02/08/78)

Los paneles se encuentran cubiertos por detrito  en forma abun­
dante. La comunidad presenta una mínima evolución, no detectándose 
ninguna especie dominante.

Nivel B: La superf ic ie  de f i ja c ió n  se encuentra contaminada 
por fuel o i l , presentando una escasa colonización por parte de mí- 
tf l idos juven i les ,  EnteAomoApha spp. y loothcümyiúm sp.

Nivel C: El detrito es abundante, recubriendo a la mayoría 
de los organismos de la comunidad. Se observan m ití l idos ju ven i le s ,  
EnteAomoApha spp. y Zoothamnium sp. en forma rara.

Nivel D: Este nivel es él que presenta mayor di vers idad de o r­
ganismos. (L ion a .in teA tinaZ ÍA  es de tamaño pequeño y su número es e s ­
caso al Igual que WeAaieAelI..a en igm atiza  y BotAyMl.uA A chtoAAeAi, Las 
algas verdes han reducido su número en forma s im i la r  a lo ocurrido 
en muéstreos anteriores cuando se desciende en profundidad,

CwoutAo meAeá de. inmeAAióyi (03/05/78-30/ 08/ 78)

La comunidad ha sufrido una pequeña evolución dada por la co­
lonización del sustrato por GonothyAaea ioveni en los niveles in­
fe r i o res .

Nivel B: El panel presenta una mínima colonización, dada prin­
cipalmente por Ent2.A0m0A.plia spp, de pequeño tamaño.

Nivel C: EnteAomoApha spp, se presenta en toda la superf ic ie  
de f i ja c ió n ;  se observan m ití l idos en forma escasa.

Nivel D: Se observan campanul ár i dos, sin que se formen colo*- 
nías de importancia. Me.AcieA.eZia enigmatiza presenta una d is t r ib u ­
ción irregular ,  siendo su tamaño pequeño. Los m it í l idos son esca­
sos .

Durante el primer cuatrimestre la dominancia en la comunidad 
fue e jerc ida por diferentes grupos de organismos. En los dos prime­
ros meses es el alga EnteAomoApha spp. la que prevalece en la comuni­
dad; es de remarcar la aparición de m it í l idos en el segundo mes de 
inmersión, puesto que estos organismos, junto con MeAzieAetid enig-
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matutea son los p r f n c í p á l e s  causantes de* los problemas en los c i r ­
c u i t o s  de r e f r i g e r a c i ó n  de la c e n t r a l .

En los paneles con t r e s  y c ua tro  meses de Inmersión,  la co­
munidad s u f r e  una e v o lu c i ón  marcada por el  dominio de GonothyAMa  
Z o ve n l en el  t e r c e r  mes y la a p a r i c i ó n  de U e A d e A e tta  en igm ática  
en el  mismo pe rí odo,  la cual c o l o n i z a r á  en forma abundante los pa­
n e le s  p e r t e n e c i e n t e s  al c ua rt o  mes, compitiendo con los campanulá- 
r ldos  en el  n i v e l  D. EnteAomoA.ph.CL spp.  queda r e s t r i n g i d a  a peque­
ños e s p a c i o s  l i b r e s  ubicados e n t r e  los tubos de s e rp úl í do s  y las 
c o l o n i a s  de campanulSri d o s .

Como organismos no dominantes podemos c i t a r  a Clona In t e ó t l-  
n a tls ,  que c o l o n i z a  el  s u s t r a t o  en el  t e r c e r  mes y SagaAtentuA 
bandae, que se encuentra bien representada en el  c ua rt o  mes. Estas 
e s p e c i e s  han c o l on iz ad o las s u p e r f i c i e s  de f i j a c i ó n  en forma rara 
durante e s t e  per í odo.

El segundo c u a tr im es tr e  se c a r a c t e r i z ó  por el  amplio dominio 
de UeAcleAella enigmática sobre el  r e s t o  de los organismos compo­
n e n t e s ' d e  la comunidad, pr i ncipal ment e en los n i v e l e s  s u p e r i o r e s .  
Los c i r r i p e d l o s  de la e s p e c i e  BatanuA ampkltuXe' han c ol oni zado el  
s u s t r a t o  desde el  p r i n c i p i o  de e s t e  período.

Durante el  segundo mes de inmersión,  MeAcleAella enigmática 
es desplazada por GonothyAaea ¿ovánl en el  nive l  D, s i t u a c i ó n  que 
se prolonga hasta  el  úl t imo mes, durante el  cual son Clona In teA - 
t ln a llA  y BotAyZluA AchloAAeAÍ los dominantes,  desplazando a los 
hidrozoos  al  borde del panel ,

A lo l a r g o  de e s t e  segundo período de muéstreos,  se observan 
las  primeras c o l o n i a s  de i ozoos in cru st an te s  de la e s p e c i e  C/tcp- 
toAula paJtíaAlana y Conopeum s p . ,  las c ual es  nunca l legan a séT'  
dominantes,

El t e r c e r  c u a t r i m e s t r e  vuelve  a c a r a c t e r i z a r s e  por el  domi­
ni o  de EnteAomoApka s p p . ,  compartido con el  c i l i a d o  loothamnliM 
sp.  Este esquema perdura hasta el  c ua rt o  mes de inmersión,  en el  
cual  comienza una i n c i p i e n t e  c o l o n i z a c i ó n  por parte  de los campa- 
n u l á r i d o s ,  preferentemente  en el n ive l  D.

Recapi tulando e s t a  s e r i e  de d a to s ,  puede obs e rv ar se  que du­
rante e l  segundo c u a t r i m e s t r e  la comunidad presenta la mayor d ive r  
s idad de e s p e c i e s  y abundancia de organismos,  lo cual e s t á  d i r e c t a  
mente v in c u l a d o  con las temperaturas más a 1 t a s r e g i s t r a d a s  en el  a-  
ño.

Por su p a r t e ,  el  primer c u at r i me s tr e  r e v i s t e  una importancia 
p a r t i c u l a r ,  ya que durante su t ra n sc u rs o  se r e g i s t r a n  por primera 
vez t r e s  e s p e c i e s  al tamente a g r e s i v a s  para el s istema de r e f r i g e r a  
ción de la c e n t r a l :  ^.eAcleAella enigmática, MytlíuA platenAlA y 
BAjachydohteá Aodnlgaezl.
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PRIMER CUATRIMESTRE [panales ¿n¿ZAno¿)
Un mz¿ efe ZnmzA^Zón (26/08/77-20/09/77)
La comunidad e s t á  c ons t i t uida  por una f ina p e l í c u l a  i n i c i a l ,  

compuesta principalmente por d e t r i t o  y organismos microscópicos.
Nivel B: Presenta una mínima c o l o n i z a c i o n , que corresponde 

principalmente a c i l i a d o s  del género ZooZhcurtnZujn, Se observan cam- 
panuláridos y m i t í l i d o s  en forma rara.

Nivel C:.La s u p e r f i c i e  del panel presenta un cuadro s i m i l a r  
al bosquejado para el nivel  B, aumentando la frecuencia  de Gonotky 
Muza. ZovzyU.

Nivel D.» Se mantiene el  esquema ya d e s c r í p t o ,  observándose u 
na disminución en la cantidad de d e t r i t o  depositado.

Vo¿ y tnz& mz&zA dz Znmz/u>Zón (26/ 08/ 77- 30/ 1 1/77)
No se real izaron los correspondientes muéstreos debido a cau 

sas funcionales de la c e n t r a l ,

Cuat/10  mzóZA dz ¿nmz/tAZón (26/08/77-28/12/77)
■ e j
La dominancia es compartida por MeAcZzfizZZa znZgmcutíca. y Go- 

nothyhaza. ZovznZ, las cuales se distribuyan en todos los n iv e l e s  de 
profund i dad.

Nivel B: M.VicÁZKzZJLa zvUgmatíza. ha colonizado toda la super­
f i c i e  en forma f recuent e,  no a s í  GonothyJiaza'lcvzyU que se encuen­
tra re st r i ng id a a la mitad i n f e r i o r  del panel .

Nivel C: Los campanuláridos cubren la s u p e r f i c i e  en forma a- 
bundante; se observa una reducción en el numero de MzA.cÁ.2AzZZd Z- 
yiígmcuLcza respecto al nivel  B.Se encuentran m i t í l i d o s  j u v e n i l e s  en 
forma escasa.

Nivel D: Antozoos de la es pe ci e  SagaAtzntuA bandazUhan c o l o ­
nizado la zona i n f e r i o r  del panel;  GonotkyKdZd Zovznl s igue siendo 
dominante en este  n i v e l .  MVioÁQAzíla znlgmcutícd es f recuent e,  con 
una dis tr i bu ci ón  i r r e g u l a r .  Los m i t í l i d o s  son e sc aso s.

SEGUNDO CUATRIMESTRE (panzZzó AJvtz>mo&)

Un mz& dz Znmz/iAlón (.28/12/77-30/01/78)

La c o m u n i d a d  e s tá  d o m i n a d a  p o r  MeAcÁZfi&ZZd znZgmcutizd, la 
c u a l  c o l o n i z a  t o d o s  l o s  n i v e l é S i

Nivel B: MzncXoJizttci znlgmatlax. cubre la s u p e r f i c i e  en f o r ­
ma frecuente y homogénea. GonotkytudZd ZovzvjL se ubica en la zona 
i n f e r i o r  izquierda del panel ,  dist inguiéndose  colonias  en los bor­
des l a t e r a l e s .  Sag<vutQ.,/vtLi6 bandaz ha colonizado el t e r c i o  i n f e r i o r  
en forma escasa.

Nivel MzAxLtzAzZía zn¿gmcut¿cd sigue siendo dominante, au­
mentando el número comparado con el nivel  B. GonothíjAdZd ZovznZ



se observa «n forma f r e c u e n t e ,  predominando en l a  zona i n f e r i o r  del 
panel. SagaAte.ntuj!> bandae. se d i s t r i b u y e  en forma homogénea? presen* 
tando Individuos de un mayor tamaño que en el  nive l  s u p e r i o r .

Nivel  D: SagaAtzntuA bandae. ha col oni za do en forma homogénea 
e s t e  n i v e l ,  produciéndose un aumento s i g n i f i c a t i v o  en su nOmero 'MCA* 
eÁJLAeXZa znígmatlca presenta una d i s t r i b u c i ó n  s i m i l a r  a la del nive l  
C. Los hídrozoos  de la e s p e c i e  TubiiíaACa cAceza son f r e c u e n t e s ,  co* 
Ionizando gran part e  de la s u p e r f i c i e  de f i j a c i ó n .  Los m i t f l f d o s  son 
e s c a s o s .

Vo¿ me¿e¿ de. InmeJiAldn (28/12/77-0.1/03/78),

La composición de la comunidad permanece c on s ta nt e ,  producién­
dose un aumento en el nOmero de e j em pl ar es .

Nivel  B: MeAc¿eJieLta e.nigímat¿ca p re v a l e c e  sobre los ot r os  or^ 
ganismos; GonothyAaza Zovént se presenta  en forma e s c a s a ,  1 ímftán* 
dose a los bordes del panel , SagaAtzntuA bandae. ha aumentado so nú­
mero en comparación con el  mes a n t e r i o r .

Nivel  C: Los campanuláridos cubren la s u p e r f i c i e  en forma hornos 
génea,  deposi tándose  sobre e l l o s  gran cantidad de d e t r i t o ,  WeAc/CAe- 
Z¿a esu.gmat¿ca forma acumulaciones de organismos en d i s t i n t o s  s e c t o ­
res de la s u p e r f i c i e .  SagaJitentuA bandae. es f r e c u e n t e ,  d i s t r  i huyéndo­
se en forma homogénea.

Nivel  D: SagaAte.ntuA bandae. es abundante,  colonizando el  s u s ­
t r a t o  en toda su e x t e n s i ó n .  GonothyAaza ZovénA ha alcanzado en e s t e  
n i v e l  su mayor número, a d i f e r e n c i a  de UeAcÁeAeZta znígmatXca que s u­
f r e  una s i g n i f í c a t i  va disminución en comparación con los n i v e l e s  su­
p e r i o r e s  .

Tazó mzózó de. ¿nmeAóZÓn (28/12/77-30/03/78)

La e vo lu c ió n  de la comunidad ha permanecido e s t a b l e ,  present an­
do un cuadro muy s i m i l a r  al del mes a n t e r i o r .  A\e.KQÁ.eJieJULa zntgmatcca 
domina e l  n i ve l  s u p e r i o r ,  s iendo los hídrozoos y SagaAtzntuA bandae. 
los que pre vale ce n en los i n f e r i o r e s .

Nivel  B: MeJieÁeAeJLta znZgmatíca es abundante y dominante en e s ­
t e  n i v e l .  SagaAtzntuA bandae. es es caso  al igual que TubuZaAÍa eAocza, 
la que se encuentra r e s t r i n g i d a  ¿ 1 ‘ borde del panel ;  en el centro 
del mismo se observa a BatanuA cmpkltAíte., s í  bien en forma rara.

Nivel  C: SagaJvtzntuA bandaz, al igual que en muéstreos a n t e r i o ­
res ha aumentado en número al descender en profundidad.  UzACÁZAZÍta 
znígmcutlca es abundante; TubudLanÁa cAozza continúa ocupando los bor­
des del p an e l ,  pero con c i e r t a  tendencia  a c o l o n i z a r  el  centro del 
mismo. Se encuentran c o l o n i a s  de CAyptoAuZa paLhxAlana y Conopzum sp. 
con una d i s t r i b u c i ó n  i r r e g u l a r .

Nivel  D: La comunidad e s t á  dominada por los h í dro zoo s,  que cu-
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bren la totalidad del sutrato. SagaJvtznA.u¿> b a n d a z  es abundante, 
distribuyéndose en forma homogénea por todo el panel, MzSu l íZAzZZcl 
(in ¿ g m c u t¿ c a  queda restringida a pequeñas zonas. Se observan m f t í l i -  
dos juveniles  en forma escasa y colonias de C fiy p £ .o ¿ u Z a  p a L ta A Á M C L  
en menor número que en el nivel C.

CuüojOio jtizózá de ZnmAA¿ón (28/12/77-03/05/78)

No se presentan grandes cambios en la comunidad, observándo­
se únicamente un pequeño aumento en las colonias de C/typtoÁüJta 
paZla&ZancL.

Nivel B: M z K c Á Z A z Z L a  z v i ig m a tL z ja  domina < esté nivel forman­
do compactas acumulaciones de organismos en toda la sup erf ic ie .  5a- 
g a S it z n tu A  b a n d a e . es frecuente, con diferencias en el tamaño de los 
individuos. Los hidrozoos son escasos, disponiéndose en la zona in­
fe r io r  del panel. C su jp to Á u Z a . p a L ía & ¿ a n a  forma colonias pequeñas con 
una distribución irregular .

Nivel C: S a g a J i t z n t a b  b a n d a z  y M e J ic Á z A z Z ía  zn ¿g m c u b íz a  dominan
el n ive l .  T u b u ta A s ía  c A o z z a  es frecuente, colonizando la totalidad  
de la sup erf ic ie .  Sobre los tubos de los serpulidos se encuentran 
colonias de O u jp t o ¿  u JLa  p a Z la A ¿ a n a .

Nivel D: El organismo dominante en este nivel es S a g a A tz n t u A  
b a n d a z , produciéndose una disminución en el número de M zA C Á Z A zZ Z a  
zv ii.g m a tsC za . TabuZaJiÁM . c A o z z a  es frecuente y ocupa d ist intos  sectores  
del panel. C fiy p £ o ¿ ü Z a  p a Z Z a Á y ia n a  forma dos colonias sobre el sustra ­
to. Se encuentran mitfl idos juveniles  escasamente representados.

T E R C E R  C U A T R IM E S T R E  Ip a n z Z z A  ¿ntzAnoA )

Un mzó d z  Inm zM lón  (03/05/78-31/05/78)

Los panelqs se encuentran cubiertos por una delgada pelícu la  
compuesta,p.rínc'í.paj mente por detrito y el c i l iad o  looThamyiíum sp.

Nivel B: El depósito de detrito  es mínimo. ZootkamnÁxm sp. es 
el organismo dominante.

Nivel C: Zoo£hajtt\vi¿UJY\ sp. prevalece en toda la superf ic ie  del 
panel, observándose un aumento en la cantidad de detrito  depositado.

Nivel D: Muy s im ilar  a los dos superiores; Zoothamviíiun sp. cu­
bre la sup erf ic ie ;  el detrito es escaso.

Vc¿> m e¿zó  d z  ¿ y im o M ¿ 6 n  (.03/05/78-28/06/78)

La comunidad no presenta mayores di'fereneias en comp'ara'cíón con 
el mes anterior ,  observándose solamente un aumento en la cantidad 
de detrito depositado..
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Nivel B; Zoothffjm ¿3M  $p, cubre en forran abundante el panel f 
existiendo una mayor concentración de organfstrao* en la mitad (n* 
ferfor del mismo,

« i

Nivel C: Muy sim ilar al nivel B, siendo Z o o th a m ú m  $p, el 
organismo dominante,

N iv e l  D; E l  panel se  e n c u e n t ra  c u b i e r t o  en forma f r e c u e n t e  
por  ZoothamvLiwm s p , ,  que se e n c u e n t r a  d i s t r i b u i d o  homogéneamente 
en l a  s u p e r f i c i e ,

T/i&a me¿e¿ de ¿nmeM<Cdn C03/05/78-02/08/78)_
La comunidad s u f r e  una pequeña e v o l u c i ó n ,  c a r a c t e r i z a d a  por 

l a  c o l o n i z a c i ó n  del  s u s t r a t o  por p a r t e  de s e r p ú l í d o s  y  m f t f l i d o s ,
N i v e l  B :  E s t e  n i v e l  se e n c u e n t r a  contaminado por  f u e l  o i l , 

l o  que impide e l  d e s a r r o l l o  normal de l a  comunidad,  E l  d e t r i t o  e s  
a b u n d a n t e ,S e  e n c u e n t r a  ZootfianmXurn s p .e n  l a  m i t a d  i n f e r i o r  del  pa­
n e l  y un s e r p ú l i d o  J u v e n i l  en e l  margen i z q u i e r d o .

N iv e l  C: La acum u lac ió n  de d e t r i t o  es  menor en e s t e  n i v e l .
E l  o rg an ism o  dominante es  Zoothamntim  s p ,  y cabe d e s t a c a r  l a  co-  
I o n i z a c i ó n  de l  s u s t r a t o  por  m i t f l i d o s  j u v e n i l e s .

N i v e l  D: E s t e  n i v e l  p r e s e n t a  una gran s i m i l i t u d  con lo s  su** 
p e r í o r e s ,  donde loothcümvLCwm sp .  es  dom inante .  MeACsíeAeULcL en¿gma^ 

se  p r e s e n t a  en forma r a r a ,  a l  ig u a l  que lo s  m i t f l i d o s ,

Cuatno me¿e¿ de <LvmeM><L6n ( 0 3 /0 5 / 7 8 - 3 0 / 0 8 / 7 8 )

La comunidad p r e s e n t a  una com pos ic ión  s i m i l a r  a l a  r e g i s t r a ­
da e l  mes a n t e r i o r ,  s i n  v a r i a n t e s  en l a s  e s p e c i e s  c o l o n i z a d o r a s ,
E l  d e t r i t o  d e p o s i t a d o  ha permanec ido  e s t a b l e .

N i v e l  B :  lo  othamviLim s p ,  es e l  o rgan ism o d om inante ,  c u b r i e n ­
do l a  s u p e r f i c i e  en forma homogénea. Se o b se rv an  i n d i v id u o s  J u v e n i ­
l e s  de \keh.cJLoJiqJULcl eyilgmcutíca d i s p e r s o s  so b re  e l  p a n e l .

N i v e l  C: P r e s e n ta n  una com pos ic ión  s i m i l a r  a l  n i v e l  B ,  s i e n d o  
loothamn¿um  s p .  e l  o rgan ism o dom inante .  MeAc¿e/ieZZcL en¿gfndt¿cd  se  
e n c u e n t r a  en forma r a r a ,  a l  ig u a l  oue o t r o  p o l iq u e t o  de l a  f a m i l i a  
Sp i ro rb  i d a e ,

N iv e l  D: Aumenta e l  número de s e r p ú l í d o s  en forma poco s i g ­
n i f i c a t i v a ,  o b s e rv án d o se  una p r o p o rc ió n  s i m i l a r  en l a  c o l o n i z a c i ó n  
de e s t o s  ú l t im o s  con r e s p e c to  a lo s  e s p í r ó r b i  d o s .

D u ran te  e l  p r im e r  c u a t r i m e s t r e  l a  comunidad p r e s e n t a  en su 
comienzo una p e l í c u l a  o " f i l m "  i n i c i a l  c o n s t i t u i d o  p r i n c i p a lm e n t e  
por  d e t r i t o  y o rg an ism os  m i c r o s c ó p i c o s ,  en p a r t i c u l a r  e l  c i l i a d o
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2oo£hamn¿um sp, Se observan en forma rara mftflfdos y serpollóos,  
Luego se produce una etapa que se caracter iza  por el dominio de 
MvloáqapJLIcl e,n¿gmcuLCcji y GonothyJtfja. ¿overU sobre los otros grupos 
de organismos. En el último nivel se observa la colonización de 
la superf ic ie  por SagaAtentaó bandaz, que se constituye en espe­
cie dominante en etapas posteriores,

En el transcurso del segundo cuatrimestre se producen las 
mayores acumulaciones de organismos sobre los paneles,La evolución 
de la comunidad durante este período se manifiesta en un aumento en 
el número de organismos, puesto que los grupos que han colonizado 
los sustratos en el primer mes se mantienen hasta el f in a l ,

IAqJ ic.¿QAqJL Icl titígmcutícXL domina ampliamente los niveles supe­
r io res ,  disminuyendo su número hacia el nivel in fe r io r ,  Ocurre lo 
inverso con SagaAt¿ntu¿ bandae., que prevalece en las zonas profun­
das, reduciendo su número hacía la su p erf ic ie .  Los hídrozoos tam<- 
bién sufren una gradación en la cantidad de colonias por n iv e l ,a u ­
mentando en forma considerable hacia los niveles más profundos.En 
los paneles con un grado mayor de evolución, se aprecia el despla­
zamiento de GonotkyACL2,a Zovpji¿  por parte de TubuZoAÍa cAocojCL, Los 
briozoos incrustantes nunca llegan a ser dominantes en ninguno de 
los n ive les .

El tercer cuatrimestre se caracter iza  por la mínima co loni­
zación. Al igual que en el comienzo de la experiencia, loothcjemÁMJn 
sp. es el organismo dominante. Esta merma en la f i ja c ió n  se mantie­
ne hasta el cuarto mes, durante el cual se observa un Incremento en 
la colonización del sustrato por d ist intos  grupos de organismos ta ­
les como serpúlidos, mi t í  I idos y campanuláridos.

FLUCTUACIONES DE LA BlOMASA EN 
LAS COMUNIDADES INCRUSTANTES

Con la f inalidad de determinar las c a r a c te r í s t i  cas de las 
comunidades incrustantes desde un punto de v is ta  cuantitat ivo ,  se 
analizaron los valores de biomasa registrados tanto sobre paneles 
mensuales como acumulativos. A través de los primeros se obtuvie­
ron los valores de biomasa alcanzados luego de 30 días de inmersión 
a lo largo de un período anual. De acuerdo al programa de muestreo 
aplicado en este ensayo, los paneles acumulativos brindaron datos 
de biomasa de la comunidad a lo largo de tres períodos cuatrimes­
tra les  sucesivos de inmersión.

Los estudios realizados en otras áreas portuarias de la pro-
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vínc ía  de Buenos Aíres han indicado claramente la Influencia que 
ejerce  la temperatura de] agua sobre la bTomasa y el grado de com*- 
plejídad de las incrustaciones en los paneles de tipo mensual C1, 
13) .  Vale decir  que durante los períodos de elevada temperatura se 
registraron los valores máximos de bíomasa, mientras que a tempera­
turas mínimas corresponden valores muy bajos de biomasa y estados 
poco evolucionados de la comunidad,

Observando los gráficos que rslacíonan biomasa (expresada en 
peso seco) con teinperatura media del agua Cfí'g, 3 y 4). de los pane­
les externos e internos, se ve que se producen fluctuaciones en los 
valores de bí omasa que se espartan del esquema observado en otros 
puertos (puerto de Mar del Plata y Puerto Bel grano}. La biomasa co1- 
rrespondiente a los paneles externos ( f ig ,  3) va ascendiendo Junto 
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 d ist intos  niveles de profund[dad,Ana­
lizando la figura 5, puede observarse que en cada uno de los níve*- 
les queda registrado este descenso en la biomasa.

Este fenómeno se ha debido en parte a que entre noviembre y 
diciembre se produjo una intensa colonización de MeAcieAeXZa ZVL¿g*- 
friá tica , descendiendo bruscamente durante el mes s igu iente ,  para vo l­
ver a incrementarse durante enero/febrero. Estas f luctuaciones,  que 
han repercutido sobre los valores do biomasa,pueden deberse a c i r ­
cunstancias diversas,  entre e l la s  cambios bruscos, no registrados,  
en las condiciones ambientales.

A p art i r  del mes de enero, la biomasa aumenta hasta alcanzar  
sus valores máximos en coinc i denc ia con las máximas te/nper¿: tu ras de 
febrero/marzo ( s , s ) ,  para luego descender nuevamente junto con la 
temperatura. Sin embargo, entre Ju l io  y agosto se produce un incre­
mento que también resulta inesperado, considerando las bajas tempe*- 
raturas de esos meses.

Este pico no corresponde a un aumento real de la biomasa, sl^ 
no que se debe a la gran cantidad r.le detr ito  que se acumula en los 
paneles, como consecuencia de un mayor arrastre  de sedimentos por 
grandes crecidas del rfo.

El valor máximo de biomasa (expresado en peso seco)en los pa­
neles externos, es de aproximadamente 0,5 o/drn2, valor que resulta  
bajo si se lo compara con los registros en el puerto de Mar del Pía-  
ta (3,'(8 g/dm2 para 1973-197A y 6,75 g/dm2 para 1976-1977) ( 1S) .

Analizando la curva de biomasa de les paneles internos en re­
lación con la temperatura ( f íg .  k) , se observa que se produce el des 
censo ya mencionado entre diciembre y enero. Este descenso queda tam 
bien registrado en cada uno de los niveles de profundidad ( f íg .  6) .  
En cuanto e ! incremento que se observa entre Ju l io  y agosto, también 
se repite en cada uno de los n ive les ,  pero en forma más intensa en
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el hivel B. Con respecto al valor máximo de bíomasa (expresado en 
peso seco) en los paneles internos, se observa que es levemente 
más alto  que el registrado en los paneles externos (aproximadamen­
te 0,65 g/dm2 en peso seco).

En cuanto a los paneles acumulativos, en los externos (ffg.
9) puede observarse durante el primer cuatrimestre que la bíomasa 
de la comunidad va aumentando paulatinamente^ hasta l legar  a un má­
ximo al tercer mes de inmersión, seguido de un descenso en el'cuar­
to mes. Durante el segundo cuatrimestre se produce un incremento 
muy importante en la biomasa al segundo mes de inmersión, que cu l­
mina con un valor máximo de aproximadamente 5,6 g/dm2 (peso seco) 
al completarse el cuatrimestre. En el tercer cuatrimestre el in­
cremento de- biomasa es más lento, con un máximo al tercer mes de 
inmersión y un leve descenso en el último mes.

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

En los paneles internos ( f ia .  10), durante el primer c u a t r i ­
mestre la biomasa de la comunidad va aumentando en forma p au la t i ­
na, hasta l legar a un valor máximo al f inal del período de inmer­
sión. Durante el segundo cuatrimestre, el valor máximo de biomasa 
se obtiene a los 60 días de inmersión (aproximadamente 6,9 g/dm2 
en peso seco), produciéndose un paulatino descenso durante los 
dos últimos meses. En el tercer cuatrimestre el aumento de bioma­
sa se produce más lentamente, llegando a un valor máximo al tercer  
mes de inmersión para luego descender durante el cuarto y último 
mes.

Al igual que en los paneles externos, el valor máximo de bío­
masa corresponde al nivel D y se produce durante el segundo c u a t r i ­
mestre ( f ig .  12).

El a n á l i s i s  comparativo de los paneles externos e internos 
indica que no existen mayores diferencias entre ambos.

Según lo observado en el puerto de Mar del Plata y en Puer­
to Belgrano, la biomasa de paneles acumulativos guarda una re la ­
ción menos estrecha con el factor temperatura, ejerciendo una in­
fluencia directa exclusivamente durante los primeros meses de evo­
lución de la comunidad C1, 13) .  Dado que durante el presente ensa­
yo los paneles acumulativos han permanecido sumergidos por perío­
dos cuatrimestrales, la influencia de la temperatura resulta bas­
tante evidente. Es por e l lo  que en todos los niveles de profundi­
dad estudiados, los valores más altos de biomasa corresponden al 
período e s t iv a l ,  mientras que los mínimos se producen en los me­
ses más f r ío s .

Cabe señalar que el pico que se registra  durante el tercer  
cuatrimestre responde a una sobrevaloraciÓn de la bíomasa acumu-
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Flguna 9 .-  Fluctuaciones de la  blomasa de paneleó acumu­
lativos extvinjos (promedio de va£0Ae4 obtenidos en

n¿ve£eá B, C y V)

TlguJia 10.- Fluctuaciones de la  blomasa de paneleó acumu­
lativos InteAnoÁ (promedio de ¿04 valoKes obtenidos en

¿04 n¿ve£eá B, C y V)
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lada, debido a la preseñe(Na de abundante detrito depositado duran'*' 
te grandes crecientes del r ío ,  ya señalabas antertormente, Por la 
metodología empleada resulta imposible separar anbas fracciones en 
forma adecuada.

Los valores de bTomasa obtenidos durante este ensayo sobre pa~ 
neles acumulativos en períodos cuatrimestrales han resultado noto-? 
riamente inferiores a los obtenidos en el puerto de Mar del Plata y 
en Puerto Belgrano en períodos semejantes. Esto no s ig n i f i c a  que en 
lapsos más prolongados de inmersión la comunidad no pueda alcanzar  
valores de bi omasa comparables a los otros puertos mencionados,

CONSIDERACIONES GENERALES

La zona de Puerto Ouequén se caracter iza  por presentar condi- 
cíones hidrológicas part iculares en virtud de la influencia recí-? 
proca que se establece entre masas de agua de origen continental y 
marino. Estas ca rac te r ís t ica s  de tipo estuar ía l  hacen que se pro- 
duzcan marcadas variaciones en c iertos  factores ambientales, como la sa­
lín i dad, a lo 1 argo de 1 día y del año ( 5, 6) .  Dichas condiciones favo­
recen, a su vez, el notable desarrollo de las poblaciones locales  
de U&icÁ2Ji<¿LtoL e,n¿gmcutcca, una de las especies de macrofoul ?ng más 
pe rjud ic ia les para los sistemas de refr  i ge ración de la central em- 
plazada en la zona.

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

La comunidad incrustante analizada, s i  bien presenta carac-  
te r í s t i c a s  peculiares de la zona, probablemente resulte más afin a 
la de Puerto Belgrano que a la de Mar del Plata.

Los- c ic los  de f i ja c ió n  de las principales especies estudia­
das permiten tener una idea de las épocas del año en que los orga­
nismos colonizan los sustratos a r t i f i c i a l e s  y el grado de Intensi­
dad con que pueden hacerlo, A su vez, el a n á l i s i s  paralelo de la 
f i ja c ió n  en los paneles externos e internos, ha permitido detectar  
cuales son las especies que encuentran condiciones propicias para 
su desarrollo en los sistemas de refr igerac ión . Esta información 
resulta de especial interés para el régimen que deberá seguir la 
central termoeléctrica en la aplicación de sistemas de control an- 
t i incrustante.

De las especies del macrofoulíng analizadas, las que podrían 
encontrarse con mayor frecuencia en los sistemas de ref r iqerac ion
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serfan:MeAO/ceAe¿¿¿i enigmaticet, B'siachydonteA' AodAlguezl, hiytltuA 
platenAlA, Tabuta/Ua cAocea y GonothyAaea ¿ovenl. En términos ge­
nerales los c ic los  de f i ja c ió n  de estos organismos están influen­
ciados por la temperatura del agua, comenzando con el calentamien­
to de las mismas en primavera y prolongándose hasta su enfriamien­
to en otoño.

El desarrollo posterior de la comunidad suele estar  al margen 
de las fluctuaciones térmicas del agua. Para el estudio de su evo­
lución en el tiempo se ut i l izaron paneles acumulativos ( 5, 6) ,  ubi­
cados en las zonas ya señaladas.

Haciendo una comparación del desarrollo de la comunidad en 
los paneles externos e internos, se observa una correlación 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 más s ig n if ica t ív a s  entre los organismos que 
han colonizado ambas zonas son:

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

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

- el predominio de Tubuta^ca cAocea en la zona interna, com­
parada a la dominancia de GonothyAaea lovenl  en el exte-
r ior;

- la gran acumulación de Clona InteAtlnaZlA en los niveles  
inferiores externos, no encontrándose ningún ejemplar en 
el interior ;

- la relación existente entre Clona InteAtlnatlA  y BotAyZtuA 
AchloAAes*il como su ep ib ion te en los sistemas externos;

- la presencia de BaJíanuA am pklt/u te  en forma rara en los 
paneles internos, colonizando los externos en forma f re ­
cuente durante los meses de enero a marzo.

Considerando las especies más perjudic ia les  para el normal 
fuñeionamiento de la centra l ,  como son UeAcleA,elIa enigmática, Mí/- 
tH.uA platenAlA y BAaehydontéA'' AodAlguezl, existe  una total corre­
lación en la colonización y desarrollo de estos organismos en los 
dos lugares elegidos para el ensayo.

El panorama general de Puerto Quequán con respecto a los va­
lores de biomasa registrados sobre los paneles experimentales ha 
resultado bastante complejo y se aparta, en c ie r ta  medida, de lo 
observado en el puerto de Mar del Plata y en Puerto Bel grano,El lo 
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 períodos de grandes crecientes del río Ouequén.
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summ*

Hydrocarbon solutes qjit retained In ate-chromatographic co­
lumns containing g llcero l as stationary phase by two simultaneous 
processes: solution In the bulk liquid and adsorption on the l i ­
quid/ gas Interface. The retention volumes of fourteen hydrocar­
bons were measured In six  columns containing d ifferent loadings 
of glycerol on Chromosorb P and at four temperatures In the ran­
ge 24-34°C. The analysis of the experimental data permlted the 
obtentlon of partition and adsorption co efficien ts, enthalpies, 
entropies and free energies of solution and adsorption, as well 
as the bulk solution and surface phase activity coefficients at 
In fin ite  dilution.

Adsorption at the Interface Is responsible for most of the 
alkanes and olefins retention; for aromatics, partition can be 
more Important than adsorption, depending on the size of the'subs­
tituent chains, and cycloalkanes show an Intermediate behaviour.
As a consequence, solution thermodynamic properties calculated 
for alkanes and olefins are affected by larger errors than the cor­
responding values for aromatics. An error analysis demonstrates 
that the adsorption thermodynamic properties are more reliable  
for most of the solutes.

The solutes can be divided In two groups according with the 
values of th eir  enthalpies and entropies of solution: alkanes and 
olefins In one group, and aromatics and cycloalkanes In the other. 
To explain the differences betoeen both groups, a solution mecha­
nism Is proposed In which solutes of the f ir s t  group have the ca­
pacity of Inducing an Increase In the number or size of hydrogen 
bonded structures. As the formation of hydrogen bonds Is an exo­
thermic process, solutes of the f ir s t  group can exhibit large, ne­
gative partial molal enthalpies of solution, In spite of weak so­
lute-solvent Interactions. These Interactions are stronger for a- 
romatlcs, but th eir structures Induction capacity Is lower; as a 
consequence, th eir heats of solution are less negative.

The surface of glycerol behaves as low energy surface towards 
a ll the hydrocarbons studied. All of the adsorption thermodynamic 
properties suggest the picture of a bldlmenslonal gas for the ad­
sorbed phase, with the molecules retaining a ll their rotational 
degrees of freedom. In the cases of benzene, toluene and cyclohe­
xane, the films display a very high mobility, Indlcatlong that 
vibrational contributions to the entropy of the adsorbed molecu­
les can not be neglected.

Both the bulk and the adsorbed phase exhibit strong positi­
ve deviations from the Ideal reference behaviour, as Indicated by
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INTRODUCCION

El estudio de la disolución y de la adsorción de hidrocar^ 
buros en solventes polares es interesante desde diversos puntos de 
v is ta  " í1, 2 , 3) . En primer lugar algunos de estos solventes son em­
pleados en procesos separativos en la industria  petroquímica y el 
conocimiento de los coef ic ientes  de act iv idad  de hidrocarburos de 
diversas fam il ias  a d ilución in f in i t a  es importante con el f in  de 
comparar las se lect iv idad es  y capacidades de los diversos solven­
tes y para a p l i c a r  métodos de correlación basados en extensiones 
de la teoría  de soluciones regulares (**) . En segundo lugar, los 
solventes po lares ,  especialmente los altamente h id ro x i1 ados, cons­
tituyen un nexo interesante entre el agua, con todas sus complica­
ciones y problemas aún no resueltos y l íquidos mejor comprendidos, 
del t ipo no asociado; en los últimos años se ha aplicado un gran 
esfuerzo en el estudio de interacciones soluto-agua, tanto en el 
seno de soluciones como en interfases  ( 5, G) , fundamentalmente pa*̂  
ra entender el comportamiento de sustancias biológicamente impor­
tantes .  Finalmente e x i s t í a  interés en investigar  la relación entre 
las no idealidades de mezclas en fase solución y en in te rfase s ,  me­
didas por sus respectivos coef ic ientes  de act iv idad a d ilución in- 
f in i ta ( 7) .

La cromatografía gaseosa es la herramienta ideal para l le v a r  
a cabo un estudio de este tipo. Conder, Locke y Purnell ( 8) han : 
real izado un a n á l i s i s  exhaustivo de todas las fuentes posibles de 
retención cromatográfica. De este estudio se concluye que, cuando no 
es f a c t ib le  la adsorción sobre la su p erf ic ie  del soporte só l id o y e n  
condiciones de d ilución in f i n i t a ,  el volumen de retención neto, V̂ j, 
adopta la forma

VN = Kl VL V l (D

en la que K, es el co ef ic iente  de part ic ión  l íquido/gas,  es el 
volumen de Ta fase l íquida e s ta c io n a r ia ,  es el coef ic iente  de ad­
sorción sobre la interfase  líquido/gas y es el área su p e r f ic ia l
de la fase e stac io nar ia  l íqu ida .

Tal como ha sido discutido en otro trabajo ( * ) ,  los sistemas 
constitu idos por un hidrocarburo, una fase estac ionar ia  altamente po 
la r  y un soporte sólido derivado de t ie r ra s  de diatomeas y no modifi 
cado, cumplen todos los requis itos  que exige la ecuación (1).  Los va 
lores de K. y K pueden obtenerse en la forma or i a i na r i amen te des­
c r ip ta  por Martin ( 9) y a p a r t i r  de su variación con la temperatura 
se pueden c a lc u la r  todas las funciones termodinámicas de solución y 
adsorc ión.
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En ese trabajo se analiza el comportamiento retentivo de un 
grupo de hidrocarburos representativos, usando q licerol  como fase 
estac ionar ia .  Algunos años atras Cruickshank et al ( ) usa ron esta fa ‘
se estacionaria  con el benceno como único soluto. Su objetivo era 
estudiar la influencia de la solubilidad del gas portador en la fa­
se estacionaria  sobre el volumen de retención y su conclusión fue 
que con los gases normalmente empleados se cometía 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 usó nitrógeno, secado por 
pasaje a través de una columna conteniendo Tamiz Molecular 5 A. En­
tre la trampa y el inyector, se intercaló una precolumna, de 0,25 
pulgadas de diámetro externo y 50 cm de longitud, rellena con 20 % 
en peso de g l ícero l  sobre Chromosorb P y sumergida en el mismo ba­
ño termostático que la columna a n a l í t ic a .

El g l ícero l  era de la marca Cario Erba y se lo purif icó  por 
percolación a través de una columna rellena con Tamiz Molecular A A. 
Como soporte sólido se u t i l i z ó  Chromosorb P éO/80, lavado con una 
mezcla de ácidos chlorhídrico y n í t r i c o  concentrados. Los rellenos  
se prepararon por la técnica seca descripta en un trabajo anterior
i * 1) y los polvos resultantes se empaquetaron por aspiración dentro 
de tubos de acero inoxidable de 0,25 pulgadas de diámetro externo 
y 1,5 m de longitud. En la tabla I se reseñan las c a ra c te r ís t ic a s  
de las se is  columnas estudiadas.

Los hidrocarburos eran de diversos orígenes, todos de una 
pureza superior al 33 % y se los usó tal como se recibieron. Los 
solutos se inyectaban individualmente, acompañados con una pequeña 
cantidad de metano, por medio de jeringas Hamilton de 10 pil , toman­
do muestras de los vapores en equ i l ib r io  con el líquido en frascos 
cerrados y a temperatura ambiente; el tamaño de muestra era del o r­
den de 10~2 pmol, representando la menor muestra compatible con el 
ruido del instrumento. Para todos los mecanismos de retención po­
s ib les  se alcanzaba la región en que se cumple la ley de Henry,tal 
como lo demostró la excelente simetría de los picos.

Se usaron caudales de gas portador de entre 15 y 50 cm^min^ 
de modo de obtener tiempos de retención razonables. Cada columna fue 
operada a cuatro temperaturas, dentro del rango 2A-3^°C. Para cada 
combinación soluto/columna/temperatura, el tiempo de retención em­
pleado en los cálculos era la media de no menos de cuatro inyeccio­
nes. Los tiempos'de retención ajustados se midieron sobre el papel
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del r e g i s t r a d o r ,  e n t r e  e l  p ico  de metano y  e l  máximo del p ic o  del 
s o lu t o .

Las columnas se p re a co n d fc ío n a ro n  pasando a t r a v é s  de e l l a s  
un pequeño f l u j o  de n i t r ó g e n o ,  a tem peratu ra  am b ie n te , d u ran te  2b 
h o ra s .

RESULTADOS

Los volúmenes de retención netos se calcularon en la forma 
usual ( ) a p a r t i r  de los tiempos de retención ajustados y de las
condiciones experimentales. Los gráficos de volumen de retención 
por gramo de rel leno, V°, contra porcentaje de fase e s ta c io n a r ia , 
que no se incluyen por razones de brevedad, demuestran que la re- 
tención no puede ser explicada para ninguno de los solutos por un 
único mecanismo. En consecuencia y por los motivos adelantados en 
la introducción, analizaremos nuestros resultados en términos de 
partición y de adsorción sobre la interfase líquido qas.

El volumen de retención neto es afectado por la temperatu­
ra de ecuardo con la ecuación:

n = “ --------- + constante (2)_
RT

en la que AHis es el calor de sorción, Para el tipo de sistemas que 
se está discutiendo, el calor de sorción está relacionado con las 
entalpias molares parciales de solución (.AH°) y de adsorción (AH°) 
por la expres ión f 12) : K A

AHs = { * v } kl ahk + { “ v } ka ah;  (3 )

Al re a l iza r  un a n á l i s i s  por cuadrados mínimos de los volúme­
nes de retención obtenidos en cada columna, sobre la base de la e- 
cuación (2) se encuentra que:

a) los resultados experimentales y los interpolados d i f i e ­
ren en un 0,7 % como máximo;

b) los valores de las desviaciones t íp icas  porcentuales de 
los calores de sorción, 100 s(AHs)/AHs, osci lan entre 0,5 y 1,5 %;

c) cuando se grafican los valores de los calores de sorción 
en contra del porcentaje de fase estacionaria  en el re l leno, no se

2 0 2



d e t e c t a  n ing un a  t e n d e n c ia ,  s ie n d o  s u s , d e s v ia c io n e s  re s p e c to  • la  
media de l mismo orden que su e r r o r  e x p e r im e n t a l ;  e s t e  h a l la z g o  
no e s  s o r p r e n d e n t e , s ie n d o  e l  com portam iento  que pod ía  p r e v e r s e  
( ) a menos que lo s  c a lo r e s  de s o lu c ió n  y de a d s o rc ió n  d i f tríe"
ran en más de 3 K c a l .m o l ” ^,

Los valores de A|_ se calcularon siguiendo la propuesta de 
Marti re et a l ,  C13) ,  en la forma detallada en una publicación an-? 
. te r io r  (>). Para calcularA/i se usó la compilación de RiddfqkyBun^ 
ger ( u) de datos de densidad del g l ice  rol a d is t in ta s  temperatu­
ras. Los valores de K[_ y se obtuvieron determinando por cua^ 
drados mínimos las pendientes de los gráficos de V /̂A. vs V, / A.
Y V®/V. vs A /̂V  ̂ respectivamente. Los intervalos de confianza 
al nivel del 95 % se calcularon convencionalmente a p a r t i r  de las  
desviaciones t íp ic a s  de las pendientes y de los factores t de 5tur 
dent correspondientes.

Las energías l ib r e s ,  enta lp ias  y entropías standard se c a l ­
cularon, respectivamente, por las ecuaciones (4)_, (31 y (61;

AG£ = AG° + RT ln (RT/v°) = - RT kn f<L + RT ln (_RT/v°l (M

ah° = ah° - RT (1 - n,T) = RT2f 3 ln KL RT (j - n,T) (5) 
k K 2 3 t 2 -

ASk = (AHk '  f  T C6).

en las que v£ es el volumen molar y el coef ic iente  de expansión 
térmica de la fase e s ta c io n a r ia .  Meyer (,15) ha demostrado que las 
funciones termodinámicas calculadas de este modo corresponden a la 
transferenc ia  de un mol de soluto desde una fase vapor ideal a la 
presión de 1 atm a una solución hipotét ica  en la que está corr una 
fracción molar u n ita r ia  pero obedeciendo la ley de Henry, En este  
estado standard p a r t ic u la r  el soluto sólo experimentará in te racc io ­
nes con el solvente y para comparar éstas con las interacciones so- 
luto-so luto  puede emplearse el ca lor  latente de condensaciónf AH°, a 
condición de que las desviaciones del vapor saturado respecto del 
comportamiento ideal sean despreciables .  Los calores latentes de 
condensación fueron tomados de la compilación de Dreisbach ( 16) .
En la tabla II se han reunido las propiedades termodinámicas de so­
lución a 25°C; los rangos de confianza para AH° al nivel del Q5 % 
se calcularon de acuerdo a la propuesta de C a ste l l s  ( 12) .

Las ecuaciones (7) ,  (8) y (9) se usaron para c a lc u la r ,  res­
pectivamente, las energías l ib r e s ,  enta lp ias  y entropías molares 
standard de adsorción:

AG° = -  RT ln ( p + /TT+ ) Ka

A H ° = RT2 { 3 1n Ka >
3 T

(7)

( 8 )
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( 9 )

donde p es- la presión en el estado gaseoso standard y ir* es la 
presión s u p e r f ic ia l  en el estado standard adsorbido. Como e s t a ­
do gaseoso standard se adoptó un vapor ideal a p+ * 1 atm y co­
mo ̂ estado standard adsorbido el propuesto por Kemball y Rfdeal 
( ) :  una fase bfdimensfonal ideal de 6 Angstroms de espesor. En
estas  condiciones tt+ ■ 0,068 dina.cm"^. En analogía con los estu­
dios de d iso luc ión ,  las únicas interacciones que la molécula de 
adsorbato experimentará en este estado standard serán con la su­
p e r f i c ie  y se podrá comparar interacciones adsorbato-superfi cíe  
con las adsorbato-adsorbato, a través de los calores latentes de 
condensación. La tabla I I I  resume los resultados obtenidos para 
adsorc ión .

a s ;  -  ( A  h ;  -  A g ; )  /  t

Los co ef ic ientes  de act iv idad  en las soluciones i n f i n i t a ­
mente d i lu id as  se calcularon con la ecuación:

Y RT / p® v® Kl ( 10)

en la que p® es la presión de saturación del soluto. No se a p l i ­
caron correcciones por no-ídeali  dad de la fase vapor dado que a 
la temperatura y presión de nuestros experimentos la determina­
ción de K|_ a p a r t i r  de mediciones efectuadas en var ias  columnas 
introducía en los valores de los coef ic ientes  de act iv idad una 
incertidumbre bien superior que dichas correcciones.  Para ca lcu­
la r  los coef ic ientes  de act iv idad s u p e r f ic ia l  a d ilución in f in i ta  
se usó la ecuación (7) :

Y o f°°
1

RT exp {a® (a® - a®) / RT)

Pl (KLV2 + V P
( 11)

en la que a® y cr® representan la tensión su p e r f ic ia l  de la fase 
e stac io n ar ía  y del so luto ,  respectivamente; a® y a® son las co­
rrespondientes áreas s u p e r f ic ia le s  por mol, aproximadas por la 
relación a!  ■ (v?)^/3 N '/3| donde N es el número de Avogadro. Los 
resultados para ambos coef ic ientes  de act iv idad pueden leerse en 
las tablas II y I I I .

DISCUSION

Entonación de eAAon.u>
En la tabla IV se han reunido los porcentajes de retención'
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por adsorción In te r fa s la l  a 25°C en las columnas con mayor y me­
nor concentración de fase e stac io n ar ía .  Los hidrocarburos estudia­
dos, a excepción de los aromáticos, son muy escasamente solubles  
en g l ice ro T .  Obviamente, la precis ión en las propiedades termodi­
námicas calculadas para un mecanismo dado será más pobre cuanto 
menor sea la contribución de ese mecanismo a la retención to ta l .

Este efecto se hace notorio al comparar los intervalos de 
confianza porcentuales para ambos K. En el caso de Kl dicho in te r ­
valo es de entre 1 y 5 % para aromáticos, pero se eleva a 14—20 % 
para el resto de los hidrocarburos; én el caso de K/\, entre 1 y 
4 % para todos los so lutos,  independientemente del t ipo. En con­
secuencia ,  las funciones termodinámicas de adsorción se determina­
rán con una razonable precis ión para todos los solütos pero el s ig  
nif ícado  de las propiedades de solución de hidrocarburos no aromá­
t icos  no deberá ser  sobreestimado.

Las desviaciones t íp ic a s  porcentuales de los calores de sor 
ción osc i lan  entre 0,5 y 1,5 este es un valor sumamente acepta­
ble en> términos de precis ión cromatográfica ( 18) .  Sin embargo,cuan 
do se ca lculan los errores de AH® y AH® de acuerdo con el método 
propuesto en una publicación anter ior  V 2) , se obtienen los s i ­
guientes va lo res :

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

- entre 1 y 6 % para las entalpias  de solución de aromáti­
cos y 14-20 % para el resto de los hidrocarburos.

Estos errores son inherentes al método usado para d isc r im i­
nar entre contribuciones por adsorción y por part ic ión a la reten­
ción t o t a l ,  ya que la dependencia de esta última propiedad respec­
to a la temperatura puede medirse con una precis ión muy aceptable.  
Por supuesto, el método aplicado en el cálcu lo  de los errores de 
AH® y AH® representa el punto de v is ta  más pesimista y los errores  
reales  probablemente sean menores. De todos modos, los investigado 
res en esta área deben ser muy cautelosos al extraer conclusiones 
a p a r t i r  de los valores de sus funciones termodinámicas.

V h .o p ¿e .d a d e A  de. 6 o l u c ¿ ó n

Nuestros valores para las propiedades de solución de a lca-  
nos, o le f in as  y c ic loa lcanos  están afectados por grandes errores .  
Sin embargo, y s in  o lv idar  la l imitación indicada, pueden seña lar­
se algunas interesantes tendencias, de tipo c u a l i t a t iv o ,  que per­
miten d iv id i r  a los solutos en dos grupos: alcanos y o lef inas  por 
un lado y aromáticos y c ic loa lcanos por el otro.

En primer lugar, los calores molares parc ia les  de solución  
de lo s  s o l u t o s  del p r im e r  grupo con c o n s e c u e n te m e n te  
más n e g a t i v o s  que lo s  c o r r e s p o n d i e n t e s  c a l o r e s  de con-
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TABLA ÍV

CONTRIBUCION PORCENTUAL VE LA ADSORCION 
AL VOLUMEN VE RETENCION A 25°C

Sol uto
Columna

6,325 % w/w 19,30 % w/w

n-Hexano 94,0 69,7
n-Heptano 94,4 7 1 ,0

n-Octano 94,3 71,1
n-Nonano 94,0 72,2

1-Hexeno 92,7 61», 8
1-Hepteno 93,7 68,1
1-Octeno 94,1 69,5

C í elohexano 87,9 50,9
Met í 1c íelohexano 91,7 62,0
Et i 1cíelohexano 92,5 6¿t,8

Benceno 54,4 14,4
Tolueno 69,5 24,7
Et i 1 benceno 79,4 36,1
n-Prop í 1 benceno 86,2 48,7
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densacíón, mientras que lo opuesto ocurre con los solutos del se­
gundo grupo. Para solutos del grupo de los alcanos las interacc io­
nes soluto-solvente son aparentemente más intensas que las interac­
ciones soluto-soluto y lo contrario acontecería para solutos del 
grupo de los aromáticos. Esto está en contraposición con el com­
portamiento que sería dable esperar sobre la base de estructuras  
moleculares.

De acuerdo con nuestra elección de estados standard, la d i ­
ferencia entre la entropía molar parcial de solución (AS£) y la en­
tropía molar de condensación (AS® = AH® / T) es igual al cambio de 
entropía para la transferencia de un mol de soluto desde el estado 
de líquido real puro a una solución hipotética en la que está a 
una fracción molar unitaria pero obedeciendo la ley de Henry. Cuan­
do se computan estas diferencias se obtienen valores negativos pa­
ra alcanos y olefinas y posit ivos para aromáticos y c ic loa  1 canos.

El comportamiento de los hidrocarburos de cadena l ineal pue­
de interpretarse como un aumento del orden como consecuencia de la 
disolución. Hacen muchos años desde que Frank y Evans ( 19) postu­
laron que las moléculas de agua que rodean a una molécula de solu­
to forman microregiones congeladas ("témpanos"); la molécula de so­
luto 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 años siendo que en la actualidad son aceptadas, en líneas ge­
nerales, como una interpretación coherente de hechos experimenta- 
les ( 20, 21) .

Para las soluciones de hidrocarburos en g l icero l  podría pos­
tularse un fenómeno análogo; el orden ser ía  una consecuencia de un 
aumento en el numero o en el tamaño de estructuras preexistentes,  
constituidas a través de puentes de hidrógeno. Siendo la formación 
de uniones de hidrógeno un proceso exotérmico, un soluto capaz de 
inducir la formación de estructuras en el solvente podría exhibir  
calores molares parciales de solución altamente negativos a des­
pecho de interacciones soluto-solvente relativamente débiles.  Los 
autores conjeturan que los hidrocarburos de cadena l ineal poseen 
una mayor capacidad para inducir la formación de estructuras que 
las moléculas c í c l i c a s  de aromáticos y c i c 1oa1 canos. Las interac­
ciones soluto-solvente podrían ser más inbensas para solutos del se 
gundo grupo, pero los del primero podrían, por este mecanismo, exhi 
bir  calores molares de solución más negativos.

?tiop¿e.dad(tt> d<¿ ad6o^cÁ.ón

Una comparación de la tercera columna de la tabla I I I  con la 
ouinta columna de la tabla II revela que los calores de adsorción 
son menos negativos que los correspondientes calores de condensa­
ción para todos los solutos estudiados. Esto es una reiteración de 
un comportamiento ya observado para la adsorción sobre agua ( , 2
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**)» formamlda í 1) y g l Ico le s  (2 , 3) , que sugiere que las su p e rf i­
c ie s  de estos l íquidos altamente polares se comportan como super­
f i c i e s  de baja energía frente a vapores no po lares .

Siguiendo a Kemball ( 2lf) ,  hemos comparado ios valores expe­
rimentales de las entropías de adsorción con los valores obtenidos 
suponiendo que el proceso de adsorción consiste  simplemente en la 
pérdida de un grado de l ibertad  tras 1a c ío n a l ; ton  este f in  se usa 
la ecuación de Sackur-Tetrodé para la entropía de t ras lac ió n  de un 
gas tr idimensional en conjunto con la ecuación de Kemball para la 
entropía de t ra s lac ió n  bidlmensíonal. Los resultados de este c á l ­
culo pueden leerse en la sexta columna de la tabla I I I .  Parece e-  
x í s t i r  una coincidencia  aproximada entre ambos conjuntos de re s u l­
tados, sugiriendo la imagen de un qas bidimensíonal para la fase 
adsorbida, en la que las moléculas retendrían todos sus grados de 
1 i be rtad rotac iona1.

• Estimamos que las enta lp ias  de adsorción obtenidas tienen
errores  de entre 300 y 500 c a l . m o l y  de entre 1 y 2 e .u .  para 
las entropías correspondientes. A despecho y por encima de estos 
e rro re s ,  tanto las d ife renc ias  entre los calores de adsorción y de 
condensación por un lado, como las d iferencias  entre entropías ex­
perimentales y te ó r i c a s ,  por el otro ,  parecen señalar que benceno, 
tolueno y ciclohexano, en orden decreciente,  dan origen a p e l íc u ­
las de muy a l ta  movilidad, configurando casos de lo que Kemball 
(?5) ha denominado "adsorción super-móvi1", en la que no pueden 
despreciarse las contribuciones v ibracionales  a la entropía de 
las moléculas adsorbidas.

Codú¿cÁe.wteA da ao£ív¿da.d

Tanto las mezclas en solución como las existentes  sobre la 
in terfase  gas/l íquido exhiben desviaciones fuertemente posit ivas  
en relación al comportamiento idea l ,  como lo demuestran los va lo­
res de los respectivos coef ic ientes  de act iv idad a d ilución i n f i ­
n i t a .  En ambas fases las mayores desviaciones corresponden a a l ­
éanos y las menores a aromáticos; o le f ínas  y c ic loa lcanos  muestran 
un comportamiento intermedio. Dentro de cada fam i l ia ,  las no-idea-  
lidades crecen con la longitud de la cadena hidrocarbonada.

En la figura 1 se ha graficado ln vs In y  * usando los 
valores determinados a 25°C. Si bien e x is te  una tendencia definida  
de a l in e a r  los solutos de cada tipo sobre una recta ind iv idual ,  to­
dos los puntos experimentales podrían a l in e a rse  sobre una recta co­
mún con un co e f ic ie n te  de corre lac ión  de 0,950. Este comportamien 
to sugiere que las no idealidades en ambas fases son resultado del 
mismo grupo de factores y que las interacciones moleculares juegan 
en su p e r f ic ie  un papel análogo que en solución.

Finalmente, el g l í c e r o l  muestra una elevada se lec t iv id ad  pa­
ra separar aromáticos del resto de los hidrocarburos, pero su c a -
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pací dad es tan baja que se c onst i tuye  en un sol vent e sin futuro 
i n d u s t r i a l .
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SU AW ARy*

When chromatographic Attention resu lts  from a combination 
of poAtition <Cn the, bulk stationary phase and of adsorption on 
the, liqu id [ga s in te r fa c e , both th e paAtitton and the, adsorption 
c o e ffic ie n ts  of the, so lute at i n f in i t e  d ilution  can be, obtained 
by measuring i t s  reten tion  volumes tn  a se r ie s  of columns contain- 
ing d if fe r e n t  loadings of th e liq u id  stationary phase on the, Arne. 
AoZid support .  Surface and bulk a ctiv ity  co e ffic ie n ts  ojte thermo - 
dynamic paAmeteAA that characterize deviations of both phases 
fAom th e id e a l  behaviour, and that can be calculated by means of 
some puAe so lu te  pAopeAties and of i t s  paAtitton and adsorption 
c o e f f ic ie n t s .

A forneA papeA by two fAench authons ca rried  on th ese lin es  
claimed th a t, in  s p ite  of ZaAge d iffe ren ces  between the bulk a c t i­
vity  c o e ffic ie n ts  of sev era l solutes at in f in i t e  d ilution  in  th io-  
dipAopionitAile  ( TVPN) , th ere  were only minoA d ifferen ces  between 
th e co Ares ponding su rfa ce  a ctiv ity  c o e f f ic ie n t s . A cco Acting with 
th ese  authors, su rfa ce  a ctiv ity  co e ffic ie n ts  were mainly a func­
tio n  of th e m olecular shape, and the m olecular-interactions play­
ed a completely d if fe r e n t  ro le  in  the su rfa ce that in  the bulk .  
This was quite a curious behaviour, as curious was the fa ct that 
while a l l  th e bulk mixtures exhibited  positive deviations from 
Raoult's Law, t h e i r  su rfa ce  counterparts displayed negative de­
viations from th e id ea l re fe ren ce  behaviour .

The present authors have recalculated a ll the activity coef­
ficients for the aforementioned systems, finding out that the sur­
face activity co efficien t experiment solute to solute variations 
almost as important as those experienced by the bulk activity  
co effic ien ts , furthermore, when the logarithm of the surface ac- 
tiv ity  co efficien t is  plotted against the logarithm of the bulk 
one, the points s p lit  into two straight lin es , one for the hy­
drocarbons and the other for the oxygenated compounds.

Calculations of this type, carried out with the experiment­
al data of the present authors for several hydrocarbons in  forma- 
mide and three glycols, show an analogous behaviour, with excel­
len t correlation co effic ien ts . All the experimental evidence indi­
cates that the point of view of the french authors is totally er­
roneous and that the same group of physical factors account for 
the non-idealities in both phases.

By applying the parallel layer model of Prigogine to the 
surface phase and the equation of Flory and Huggins for the ac­
tiv ity  co efficien t in  the bulk phase, i t  is  possible to calcula-
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tz  the fraction of the nimbeJi of butk neaAett netghbouAA that Ae- 
matn a& neaAe6t netghbouAA on the AuAface, The AeAutt t& that mo-  
tecuteA on the Mia face of foAmami.de and TOPN have appAoxtmatety 
60 % of the numbeA of netghbouAA that they have in  the butk, white 
t h u  vatue t& 50 % foA motecute6 on the AuAface of gtycotb.

* Caste l l s ,  R. C. ,  Aranclbía,  E. L. & Nardí l lo,  A. M.- Surface and 
Bulk Act ív í ty  Coeff icíents of Non-electrolyt íc Mixtures Studfed 
by Gas Chromatography. CIDEPINT-Anales, 1982, 215-226.



INTRODUCCION

Ciertas  combinaciones soluto/fase l íquida estac ionar ía  
dan lugar a retención cromatográfica por procesos simultáneos de" 
disolución y de adsorción sobre la interfase  gas/l íquido. Este e-  
fecto, descubierto por Martín (*) en 1961 y luego recopilado por 
Marti re ( 2) , ha sido escasamente usado para estudiar  las propie­
dades de la interfase  gas/l íquido. Son excepciones el trabajo de 
Karger y colaboradores sobre las propiedades su p e r f ic ia le s  del a- 
gua ( \  14, 5) y un trabajo de Eon y Guiochon C6). analizando datos 
experimentales de otros autores en términos de coefic ientes  de ac 
t iv idad s u p e r f i c i a l .

Los autores han estudiado una se r ie  de fases estac iona­
r ías  altamente polares ,  usando como solutos hidrocarburos de d i ­
ferentes tipos ( 7, 8, . En sistemas de esta c lase  el volumen
de retención neto por gramo de rel leno (V )̂ puede expresarse:

V. kl vl + ka al ( 1 )

donde es el volumen y el área su p e r f ic ia l  expuesta por la 
fase l íquida e stac io n ar ia  por gramo de re l leno ;  es el c o e f i ­
c iente  de part ic ión  del soluto entre la fase l íquida y el gas 
(« Cb/C9) y K. su coef ic iente  de adsorción, igual a la concen­
tración del soluto en exceso en la su p erf ic ie  (en comparación 
con su concentración en el seno de la so luc ión) ,  d iv idida por su 
concentración en la fase gas. Ambos coef ic ientes  pueden determi­
narse,  a través de la ecuación (1) ,  midiendo V|yj en una ser ie  de 
columnas conteniendo d iferentes concentraciones de una fase e s ­
tac ionar ia  sobre un mismo soporte só l ido .

El formalismo termodínámíco necesario para estud iar  el 
e q u i l ib r io  entre una fase s u p e r f ic ia l  y una solución fue d i s c u t i ­
do por Everett (10) .  Cuando se adopta la convención s im étrica  pa­
ra los co ef ic ientes  de act iv idad  en ambas fases ,  el potencial quí 
mico del componente 1 en la fase s u p e r f i c i a l ,  y^, puede e s c r i b i r ­
se :

-  p° + RT ln x° - (o  - 0°)  ¡ 1 (2)

expresión en la que ai es el área molar parc ia l  del componente 1 
en la s u p e r f ic ie ,  o y o? representan la tensión su p e r f ic ia l  de 
la solución y del componente 1 puro, Y  ̂ y x  ̂ son el coef ic iente  
de act iv idad  s u p e r f ic ia l  y la fracción molar s u p e r f ic ia l  y es 
el potencial químico del componente 1 puro a la temperatura y pre 
s ion de la solución.  Combinando la ecuación (2) con la expresión
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bien conocida para el potencial químico del componente 1 en solu­
ción en términos del coeficiente de actividad y > Eon Y Guíochon 
demostraron que y están relacionados por la ecuación:

b 
1v. Y r  _  . cj?° - a®

K -  (------) { ( -~) exp [  a° (
A a2 RT

-) 1  - 1 > XL (31

en la que se ha supuesto una condición de dilución in f in i ta  para 
el soluto 1 en ambas fases durante el experimento cromatográfico, 
permitiendo a s í  la sustitución de la tensión superf ic ia l  de la so­
lución, a, por la tensión superf ic ia l  de la fase estacionaria  pu­
ra, a®. Debido a la imposibilidad de medir a-j por experiencias in­
dependientes, se le sustituye por a^, que es el área molar del so  ̂
luto puro; v« es el volumen molar de la fase estac ionar ia .

Como Y 1 está relacionado con a través de ecuaciones 
muy conocidas en cromatografía C11! ,  la ecuación (3) permite c a l ­
cular el coefic iente de actividad del soluto a dilución in f in i t a ,  
s i  se dispone de una forma de computar a j  y a£» Siguiendo una a- 
proximación usual en química de su p erf ic ie s ,  se han calculado d i ­
chas áreas usando los volúmenes -molares y el número de Avoaadro,

En el modelo de camadas paralelas de Prigogine y colabo­
radores ( 12) ,  el potencial químico del componente 1 en la fase su  ̂
p e rf ic ia l  de una solución regular de moléculas de diferente tama­
ño que yacen paralelas a la superf ic ie  1íquido/vapor, está expre­
sado por:

1
v°  = y!  + RT { 1n + ( 1 —  ) <J>21 i r

+ x 1 ( <t>2 ) 2 + X m ( <t>2 ) 2 } - (o - a ° )  a ; W  '

-donde (p¡ es la fracción de área del componente i ,  defin i da Ror ana­
logía con la fracción volumétrica (j)^, r °  es la relación a®/a  ̂ en~ 
tre las áreas moleculares, y ]( es el parámetro de interacción.

El término x 1 toma en cuenta Inte race iones entre mo­
léculas su p e r f ic ia le s ,  y " el término xmí^k) ¿ corresponde a in te r­
acciones de moléculas en la superf ic ie  ' cón moléculas en e 1 sus­
trato l í  quido. En este modelo, mientras una molécula en solución 
está rodeada por z vecinas inmediatas, una molécula en superf ic ie  
tiene (l + m)z vecinas inmediatas, Iz de e l la s  en la misma camada 
y mz en el sustrato líquido subyacente.
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Combinando las ecuaciones (2) y (4) y suponiendo que el  
soluto está  en d ilución in f in i t a ,  obtenemos:

’ ln Y^,0° = ln (1 / r°)  + (1 - — ) + (m + 1) \ (5)
r<3

mientras que para el soluto ínf in i tamente d i lu ido  en la fase so lu­
ción es posible e s c r i b i r ,  siguiendo a Flory ( 13) , la expresión:

ln  y b *°° = ln  (1  /  r )  + ( 1 -----L . )  + ^ ( 5 )
1 r

en la que r es un parámetro de tamaño molecular re la t ivo  que pue­
de ser  aproximado por el cociente v°/v°  entre volúmenes molares.

CONSECUENCIAS Y APLICACIONES

La l i t e r a t u r a  no contiene muchos ejemplos de determina­
ción simultánea de y K¡_ que nos permitan intentar una c o r re la ­
ción entre coef ic ientes  de act iv idad  su p e r f ic ia le s  y en solución.
Eon y Guiochon ( 6) aplicaron la ecuación (3) a los datos exper i­
mentales de Chatter jee ,  King y Karger ( 5) para clorometanos con a- 
gua y a los datos de Pecsok y colaboradores para hidrocarburos y 
algunos compuestos oxigenados con t io d ip ro p io n ít r i  lo (TDPN). En 
ambos casos hallaron que los coef ic ientes  de act iv idad s u p e r f ic ia ­
les permanecían prácticamente invariables  a pesar de considerables  
cambios en los valores de los coef ic ientes  de act iv idad en solución.  
Más aún, mientras todas las soluciones exhibían desviaciones fuer­
temente p os it ivas  respecto de la ley de Raoult, todas las mezclas 
s u p e r f i c ia le s  mostraban fuertes desviaciones negativas en relación  
al comportamiento ideal .  Su interpretación de estos hechos fue que 
los co ef ic ientes  de act iv idad  su p e r f ic ia l  dependían principalmente  
de la forma de las moléculas y que el papel de las interacciones  
moleculares era d iferente  en la sup erf ic ie  que en el seno de la 
soluc ión.

En este trabajo se han recalculado los co ef ic ientes  de 
act iv idad  s u p e r f ic ia l  usando las tablas de Eon y Guiochon para coe­
f i c ie n t e s  de part ic ión  y de adsorción y las propiedades de las sus­
tancias  puras resumidas en sus tablas II y V. Para los clorometanos 
en agua se obtuvieron los s iguientes valores de ya »°°: 64 para te-  
t rac loruro  de carbono, 9,0 para cloroformo y 4,1 para d ic lo roet i  l e ­
ño .

En la tabla I de este trabajo se han resumido los resu l-
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TABLA I

COEFICIENTES PE ACTIVIVAD EN SOLUCION V SOBPE LA INTEPFASE 

GAS-LIQUIDO VE VAHIOS SOLUTOS EN TVPN A 2 5 °C

Sol uto y t , 00 yC,»

n-Hexano............................ 105 1M

n-heptano.......................... 15̂ 18,7
1 so-octano........................ 191 18,5

2 , 3“D ímet i 1 butano......... 85,3 13,2

2-Me t í 1 pentano.......... . . 103 H ,1

3~Met í 1pentano............... 90,7 13,7

1-Hexeno............................ bb 9,82

C í c 1opentano.................... 29 8,73

Met í 1ci elopentano......... b3 11,3
Cí elohexano...................... bb, 6 11,1
C í elohexeno...................... 17,8 7,02

Benceno............................... 3 9b 3,07
Eter d í e t í l í c o ........... .. 8,8 3,69
Acetona.............................. 1,48 0,77
Acetato de e t i l o ........... 3,60 1,24

Met i 1et i 1cetona............. 1,85 1,16
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tados obtenidos para TDPN, los cuales demuestran claramente que 
los co e f ic ie n te s  de act iv idad s u p e r f ic ia l  varían casi  tanto como 
los co e f ic ie n te s  de act iv idad en solución. Más aún, cuando los da* 
tos para TDPN son graficados en la forma de In y vs . tn. yk>00 se 
obtienen dos rectas ,  una para h I d roca rbu ros (con un coefí cíente de co­
rre 1ación de 0,99*0 y otra para compuestos oxigenados (con un c o e f i ­
ciente de correlación de 0,98*0. Para ambas fam il ias  de sistemas 
los resultados de Eon y Guiochon pueden obtenerse invírt íendo las  
tensiones s u p e r f ic ia le s  en el exponencial de la ecuación (3).

Frente a esta fuerte evidencia de la ex is ten c ia  de una co­
rre lac ión  entre ambos co ef ic ientes  de act iv idad ,  los autores han 
recurrido a sus propios datos experimentales para un mayor núme­
ro de hidrocarburos con formamida (FA) ( 7) ,  di y t r í e t i l e n g l í c o l  
(DEG y TEG) ( 8) y e t i l e n g l í c o l  (EG) ( 9) . Los resultados se han 
reunido en la tabla I I .  Las propiedades de los hidrocarburos se 
•tomaron del trabajo de Dreisbach ( 15) y las de las fases estac iona­
r ias  de la compilación de Ríddick y Bunger ( 16) .

El comportamiento de los hidrocarburos en estas cuatro fa­
ses e s ta c io n a r ia s  y en TDPN es análogo: los gráficos de ln ya * 
en contra de ln yb»*  ̂ son rectas ,  con co ef ic ientes  de corre lación  
de 0,93*+ para FA, 0,996 para EG, 0,956 para DEG y 0,9**6 para TEG.

Este comportamiento sugiere que los mismos factores que 
son responsables de las n o - ideal idades para las mezclas en so lu­
ción ,  están operando en las mezclas s u p e r f l e í a l e s . Con el objeto 
de obtener una mejor comprensión de estos e fecto s ,  se han ca lcu­
lado los componentes no-combinatoria1 es de ambos coef ic ientes  de 
act iv id ad  por medio de las ecuaciones (5) y (6).  Los valores de 
X y de x (1 + m) fueron omitidos de las tablas de este trabajo  
por razones de brevedad; el cociente entre ambos valores será u- 
na estimación de (l + m) para un par soluto-fase  estac io nar ia  da­
do, o sea la fracción del número de vecinos inmediatos en solución  
que permanecen como vecinos inmediatos en s u p e r f ic ie .  Cuando se 
ca lcu lan  dichos cocientes se encuentran los s iguientes valores me­
dios y l ím ites  de confianza (J 7 ) a un nivel de confiabi 1 ídad de 95 
% pa ra (1 + m) : 0, 627 + 0,012 en FA, 0,**90 + °>0°5 en ER> 0 »52A 
+ 0,036 en DEG y 0,526 + 0,050 en TEG, De acuerdo con estos re s u l­
tados, las moléculas sobre la su p e r f ic ie  de TDPN o FA tienen un nú­
mero de vecinos inmediatos que es aproximadamente el 60 % del co­
rrespondiente va lor  en el seno de la solución y este numero cae a 
aproximadamente 50 % sobre la su p e r f ic ie  de los g l i c o le s .

CONCLUSION

Ex is te  una buena corre lac ión  para los sistemas estudiados
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entre los co e fic ien te s de activ id ad  en solución y su p e r f ic ia l 
le s ; las Interacciones moleculares Juegan el mf^mo papel en 
su p e rf ic ie  que en so luc ión . No se detectó nada parecido, con u* 
na dependencia e xc lu s iva  de y^»00 respecto a forma m olecu lar, a 
pesar de que esta p o sib ilid ad  no puede se r totalmente exclu ida 
hasta que sea estudiado un^mayor ndmero de sistem as. El modelo 
m olecular de Prígogine es promisorio para la Interpretación de 
estos sistemas y hasta donde los autores conocen, nunca habfa 
sido contrastado contra una cantidad tan grande de datos expe<* 
p rim enta les.

La cromatografía gaseosa ha demostrado, una vez más, 
se r una herramienta excelente para el estudio de sistemas de 
n o -e le c tro lito s  a d iluc ió n  in f in i t a ,  que es la condición en la 
cual se obtienen conclusiones más interesantes acerca de in te r­
acciones m oleculares.
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SÜMMARy*

T h e  p u rp o se  o f  t h i s  p a p e r  i s  t o  d e v e lo p  a  r a p id  and p r e c is e  
m e th o d o lo g y  f o r  t h e  e v a lu a t io n  o f  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  c o r r o s io n  tn~ 
h ib i t o r s  I n  p r e - e s t a b l is h e d  s e r v i c e  c o n d it io n s , w h ich  a l l o w  t o  a d*  
j u s t  t h e  c o n c e n t r a t io n *  i n  a  r e f r ig e r a t in g  l i q u i d  o f  a  th e rm o e le c ­
t r i c  c e n t r a l .  I t  am a  c o m p le te ly  g e n e ra l m e th o d , in d e p e n d ie n t  o f  
t h e  c h e m ic a l n a tu re  o f  th e  m e ta l , c h e m ic a l c o m p o s it io n  o f  t h e  i n ­
h i b i t o r  o r  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  th e  m edium .

Seven i n h ib i t o r s  p ro d u ce d  by th e  d o m e s tic  in d u s t r y  w e re  t e s t ­
e d  a p p ly in g  p o t e n t i o s t a t i c  and  p o te n tio d y n a m ic  te c h n iq u e s  com b in ed  
w ith  m e a su re s a t  open  c i r c u i t .

From  th e  p o t e n t i o s t a t i c  c u r v e s , th e  v e l o c i t y  o f  a t ta c k  o f  th e  
m e ta l was c a lc u la t e d  and t h e s e  r e s u l t s  w e re  com pared w ith  th o s e  ob­
t a in e d  m e a su rin g  th e  l o s t  o f  w e ig h t . Good c o r r e la t io n  was e s t a b l i ­
s h e d  and  t h e  t im e  f o r  t h e  d e te rm in a t io n  was re d u c e d  fro m  30 t o  2 
d a y s . A t o p  a n o d ic  c u r r e n t  d e n s it y  o f  0 ,5  iiA .c n r2 was e s t a b l is h e d  
a s  a  q u a l i t a t i v e  m ea su re  o f  th e  e f f e c t i v e n e s s  o f  th e  i n h i b i t o r .

T h e  m easu/ves o f  th e  p o t e n t ia l  a t  open  c i r c u i t  in d ic a t e  t h a t  
f o r  p o t e n t ia ls  m ore p o s i t i v e s  th a n  -2 0 0  ml/ v s  e . c . s . ,  s t e e l  i s  a d e ­
q u a te ly  p r o t e c t e d  b y  t h e  i n h i b i t o r .  Th e  u se  o f  t h i s  c r i t e r i a  i s  
a d v is a b le  i n  t h e  w o rsh o p , w h e re  u s u a l ly  th e  o n ly  eq u ip m en t a v a i la ­
b le  i s  a  p H -m e te r t o  be u se d  i n  th e  c o n t r o l  o f  i n h ib i t o r  d o s i f i c a -  
t i o n .

* Vetere V. F .-  El ect rochen) fea 1 te sts  applíed to the control o f 
the cha rá e te r fs t i  es o f corrosión ín h íb íto rs . CIDEPINT-Anales,
1982, 227/238.
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OBJETIVO

El presente estudio se rea l izo  con el objeto de d esa rro l la r  
una metodología rápida y precisa  para evaluar la aptitud de un in­
hibidor frente a condiciones de s e r v ic io  pre-estab lec i  das, determi­
nar rápidamente las c a r a c t e r í s t i c a s  de las diferentes partidas o a- 
ju s t a r  la dos if icac ión  en usina.

Se debe hacer notar que para la ap licac ión  de estas técnicas  
no es necesario conocer la naturaleza química del inhibidor,  del me­
dio o del metal a proteger. De todas maneras, para la  rea l izac ión  
del ensayo se u t i l i z a  un medio de composición conocida y como metal 
a proteger se emplea h ie rro .

Para el desarro l lo  del trabajo se emplean técnicas e le c t r o ­
químicas ta les  como: a) medidas de potencial a c i r c u i to  abierto ,  
b) curvas potenciodinámicas y c) curvas p o te n c ío s tá t ica s .

Los resultados se comparan con los obtenidos en ensayos de 
pérdida de peso.

E l ’ medio u t i l i za d o  es en todos los casos una solución acuosa 
de c loruro de sodio de 6,3 g/1. La temperatura de trabajo es de 20 
+ 1°C, salvo para el ensayo de coagulación que se describe más a-  
d e lan te .

Los inhibidores empleados son productos comerciales (7 mues­
t ra s )  y fueron provistos por la Dirección de la Energía de la Pro­
v in c ia  de Buenos A ire s ,  a cuyo requerimiento se efectuó este t r a ­
bajo. La descripción de los mismos (el número de muestra que se le 
asigna) y la d os if icac ión  aconsejada por el fabr icante ,  se indican 
en 1 a tabla I .

ENSAYOS REALIZADOS

7. E n r a y o *  t e s t i g o  d z  p O id U d a  d z  pz¿>o

Las probetas se construyeron con chapas de acero SAE 1010 de 
2x3x0,2 crn, con los bordes l ib re s  de rebabas y con los cantos re­
dondeados. Se pulieron con l i j a  n° 600, se desengrasaron con a lc o ­
h o l-é t e r ,  se secaron y pesaron. Se sumergieron luego en la so lu­
ción correspondiente y se suspendieron por medio de h i lo s  de p lá s ­
t i c o ,  según se índica en la figura 1.

Al cabo de 60 días se sacaron las probetas del l íqu ido ,  se

231



Do
si

fi
ca

ci
ón

 d
el 

in
hi

bi
do

r

20
0 

g/
1

5 
%

2 
%

1 
%

3 
%

3 
%

3 
%

Id
en

tif
ic

ac
ió

n 
de

 p
ro

ce
de

nc
ia

M
ue

st
ra

 1
M

ue
st

ra
 2

M
ue

st
ra

 3
M

ue
st

ra
 k

M
ue

st
ra

 5
M

ue
st

ra
 6

M
ue

st
ra

 7

TA
BL
A 

I

Ib!
H1

BW
0V

.ES
 e

n
sa

va
vo

s

2 3 2



Flgu/ia 1

e l i m i n a n  lo s  p ro d u c to s  de c o r r o s i ó n  a d h e r id o s  con un paño de f i ­
b ra  p l á s t i c a ,  se  l a v a r o n  con ag u a ,  luego con a l c o h o l - é t e r , se  s e ­
c a ro n  y p e s a r o n .

Los r e s u l t a d o s  promedio  de t r i p l i c a d o s ,  e x p re s a d o s  en p é r d i ­
da de peso a b s o lu t a  y en p é r d id a  en m i l ig ra m o s  por cm2 ,y por  año se 
i n d i c a n  en l a  t a b l a  I I .

TABLA II

M uest ra  P é r d id a  t o t a l  P é rd id a  en
n°  g mg . cm“ 2 . a ñ o " 1

1 0 ,0001 0 ,0 5
2 0 ,0 1  14 6 , 0
3 0 ,0 3 4 2 1 7 , 0
k 0 ,2 9 4 4 1 4 9 ,2
5 0 ,0 4 9 5 2 2 , 6
6 0 ,0 5 6 3 2 8 ,5
7 0 ,0 0 6 3 ,0

Po r  e l  g rado de c o r r o s i ó n  o b s e r v a d o ,  l a s  m u e s t ra s  1 y 7 p r e ­
s e n ta n  un a taq u e  d e s p r e c i a b l e ,  l a s  número 2 y 3 un l i g e r o  a t a q u e ,
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5  y  6 r e g u l a r  a t a q u e  y  l a  h un d e t e r i o r o  muy p r o n u n c i a d o .

2 . En¿>ayoÁ qZ^cXao químicos

Como Qyio.cXA.odo do. tAabajo  se ut i l izaron  chapas de acero SAE 
1010 de 10 x 0̂ x 0,2 cm, pulidas con l i j a  n° 600 y desengradas 
con t r i c lo  roeti 1eno.

El área expuesta fue un c írcu lo  de 1,7 cm de diámetro y el 
resto de la lámina se enmascaró con láminas de p lást ico  autoadhe- 
s i vo.

Para contener el líquido se f i jó  sobre la máscara un tubo 
de cloruro de p o l iv in i lo  (PVC) de 5 cm de diámetro y 10 cm de 
a ltura ,  util izando un adhesivo epoxídico.

Como contraelectrodo se u t i l i z ó  una chapa de acero inoxida­
ble de 1 x 10 x 0,1 cm y como electrodo de referencia uno de ca- 
lomel saturado. El esquema del conjunto aparece en la figura 2.

RQ.{QAQ.nCAXU>:

7.  Chapa do. aco.Ao 
[oJLdcXAodo do. 
tAabajo}

2. MáócaAa do. ptáA- 
t í c o

3.  Tubo do. pZÁAtÁco
4 . Co yXajx- qX qcXao do
5. ElQ.cXh.odo do. aq.- 

{¡QAQ.yi.CAXl

En el sistema así  preparado se colocaron las soluciones a 
ensayar y se dejaron en contacto dos d í a s ,  sin a a i t a c i ó n .  T r a n s ­
c u r r i do  ese tiempo se r ea l iz a r e n  las s ioui entes  det ermi naci ones :
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a) MzdLída deZ potancíat de. Ae.po¿o

Se re a l izó  la medida por medio de un voltímetro de a l ta  ím- 
pedancla (t ipo pH-metro), con condiciones de c i r c u i t o  ab ierto .  Los 
resultados promedio pueden verse en la tabla I I I .

b) CuAva¿ po¿enc¿o¿tdt¿c(U

Se real izaron a p a r t i r  del potencial de reposo en el s e n t i ­
do anódíco, con incrementos de potencial de 25 mV y hasta un sobre­
potencial de 150 mV. A p a r t i r  de los 50 mV se establece una corr ien­
te l ím ite  que se toma como c r i t e r i o  de velocidad de ataque. Los re­
su ltados,  expresados en términos de densidad de corr iente  y en mg . 
cm"2 .a ñ o " 1, aparecen en la tabla I I I .

Como puede ap re c ia rse ,  la pérdida de m ater ia l ,  calculada a 
p a r t i r  de los ensayos de pérdida de peso (tabla I I )  concuerda satis-  
factoriamente con los valores obtenidos a p a r t i r  de las medidas de 
densidad de corr iente  anódica (tabla l l l ) .

c) CuAvaA potmcZoclnítícaÁ

Se real izaron a p a r t i r  del potencial de reposo, con una ve lo­
cidad de barrido de k roV.seg” 1 en sentido anodico. En la figura 3 
pueden observarse las curvas obtenidas.

Este tipo de curvas da una idea c u a l i t a t iv a  del comportamien­
to de los d is t in to s  inh ib idores,  observándose que las que exhiben 
mejores c a r a c t e r í s t i c a s  son las muestras 1 y 7, siguen luego 2 y 3» 
después 5 y 6 y finalmente la n° k .

3. EnAayoA a cdUtaA tmpeAataA/Ki

Se efectuaron los s igu ientes :
j

a) VínxLLda de. pe¿o

Se determinó la pérdida de peso luego de 60 d ía s ,  con c íe lo s  
de calentamiento de 8 horas a 85°C por d ía .  No se obtuvieron d i f e ­
rencias sustanc ia les  con respecto a los registrados a temperatura 
ambiente.

b) Enrayo de. coagulación

Se re a l izó  calentando a 85°C en c ic lo s  de 8 horas,  durante 5 
d ías .  Sólo coaguló la muestra 6, al cabo de una hora de calentamíen
to.

Por no disponer de otras muestras que presentaran este fenó­
meno no resu ltó  posible d e f in i r  un tiempo de ensayo menor al de 5
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d í a s  i n i c i a l m e n t e  p r o p u e s t o .

CONCLUSIONES

Los métodos que se proponen para evaluar la aptitud de los 
inhibidores para c ircu ito s  de refrigeración son: a) medidas del 
potencial de reposo; b) curvas potenciostáti ca s .

La medida del potencial de reposo da una información c u a l i ­
tativa del comportamiento del Inhibidor. De acuerdo con las expe­
riencias real izadas,  este potencial no debe ser in fer ior  a los 
- 200 mV vs e . c . s .  A valores más negativos la protección es d e f i ­
ciente.  Este ensayo puede u t i l i z a r s e  en las usinas para controlar  
la concentración de inhibidor en el agua de refr i  ge rae ion.

Las curvas potenciostáticas dan una medida cuant itat iva ,  
comparable a la que se obtiene por ensayos de pérdida de peso. Pa­
ra considerar que un inhibidor actúa correctamente, la densidad de 
corriente límite anódica no debe superar los 0,5 pA.cm"2.

Este ensayo es particularmente út i l  para evaluar el poder 
inhibidor de diferentes muestras presentadas en una l i c i ta c ió n  y 
controlar la calidad del producto adjudicado, en el momento de su 
recepción. Estos ensayos se realizan en el breve lapso de 2 días.
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SÜMMAW*

E m u ls io n  a n t i c o r r o s iv e  p c tin ttt u se d  (j o r  S t e e l  p r o t e c t io n  in ^  
e lu d e  I n  I t s  c o m p o s it io n  w a te r  l l h e  s o lv e n t  P

The solvents usually employed In paint technology have, a high 
degree oi pollution and elevated costs. Ton, th is reason In these 
paints they toere replaced by water.

Emulsion paints can be. easily applied by brush on. ro lle r  
as loon as by Immersion methods. Water. Is also employed ion. dltu- 
Icon and ion. cleaning the Implements used ion. application, with a 
ilg n lilca tlv e  colts reduction.

from the technological point oi view two aspects can be con- 
sldentd In relation with the use oi water-soluble anticorrosive 
primers. F irstly , during application and dn.ylng must not pnoduce 
oxidation oi the m etallic suriace; secondly, I t  Is necessany to 
obtain stable ionmulatlons to avoid alterations dunlng stonage 
[reactions between pigments and binders, modlilcatlons o{ pH or 
viscosity, rupture oi the emulsion, e t c . } .

The dry illm w ill have sim ilar characteristics to those ob­
tained wJUth products based on oils or resins solubles In organic 
solvents. These properties are iundamentally good adhesion, ile -  
x lb lllty  and low permeability oi the coat.

The paints studied In this work were prepared In laborato­
ry , employing conroslon-lnhlbltlve pigments. Binders were prepa­
red with emulsions oi acrylic and vinyl resin s, plasticized with 
em ulsliled alkyd resin s . V lH erent restn lp la stlclzer ratios were 
employed to establish this Iniluence over ilex lb lllty  and adhe­
sion oi the illm ionmed.

V lH erent tests were periormed to establish the physical 
and mechanical characteristics oi the coat [water resistance, 
washablllty, elongation, adhesion, e t c . } .

Corrosion Inhlbltlve properties were evaluated by outdoor 
exposure In d lH erent service conditions [Industrial and marine 
environment) and the results were compared with those obtained 
W ith‘accelerated methods as sa lt iog tes t  and exposition In tem­
perature and high humidity cabinet.

Other variable studied was suriace preparation. S teel 
plates SAE 1010 were used, pickling, phosphatlng and sandblas­

ting them to degree Sa 2l / 2 [SIS 05 59 00-67) .The Iniluence oi 
the use oi vinyl ivash-primer was also considered.

V^Herent ilnlshlng coats were employed; synthetic enamel,
2 k  1



polyurethanie paintd, hypalon and emuldified acrylic product* .
Prom the redultd obtained i t  id poddible to edtablidh a good 

correlation between outdoor expodure in the marine environment and 
the 6alt fog tedt. Paint behaviour was determined fundamentally by 
binder propertied and barrier ef fect  due to the high thicknedded 
of the dydtemd employed.

* Aznar, A. C. 
emulsión ant
2 5 9 .

S Armas jf^A.-Int roduct ion to the study of water 
corrosíve primers. CIDEPINT-Anales, 19P2, 239“
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INTRODUCCION

SI bien la u t i l i z a c ió n  de pinturas emulsionadas data de 
más de 30 años, las formulaciones desarrolladas han estado d e s t i ­
nadas fundamentalmente a uso decorativo en In te r io re s .  Actualmente 
existen  también en el mercado productos para e x te r io r .

En este trabajo se consideran las pinturas emulsionadas 
para la protección ant ico rro s iva  del acero. Con respecto a los pro 
ductos s in té t ic o s  convencionales, la d iferenc ia  mas s ig n i f i c a t iv a  
radica en el hecho de que se reemplazan disolventes costosos y de 
grado de contaminación elevado, por agua.

Las pinturas se preparan en forma de una emulsión de a l ­
ta v iscos idad ,  que se diluye con agua, pudiendo ser  aplicadas con 
f a c i l id a d  por medio de los instrumentos usuales (p ince l ,  ro d i l lo ,  
e t c . )  y también por Inmersión. Todo el Instrumental puede ser  lim­
piado con agua, lo que reduce costos y resultan además menos agre­
s ivas  para los operar ios ,  especialmente cuando se trabaja en am­
bientes cerrados y con poca ve n t i la c ió n .

Una emulsión es un sistema heterogéneo formado por dos 
l íquidos no m ísc íb les  entre s í ;  tienen dos fases l íq u id as ,  una de­
nominada fase continua y la otra es la fase d ispersa.

De acuerdo con la naturaleza de estas fases ,  se d i s t i n ­
guen dos tipos de emulsiones: cuando un ace ite  u otro material o r ­
gánico constituye la fase d ispersa ,  se trata  de una emulsión del 
tipo 0/W (ace ite  en agua); s í  el agua forma la fase d ispersa ,  se 
tra ta  de una emulsión W/0 (agua en a c e i t e ) .

El sistema tiene un te rce r  componente fundamental que es 
el agente emulsivo, que tiene dos funciones p r in c ip a le s :  una es la 
de reducir  en gran medida la tensión s u p e r f ic ia l  entre las dos fa ­
ses del sistema y o tra ,  e s t a b i l i z a r  la emulsión al producir una u- 
n ion entre la fase dispersa y la continua. En la pract ica  estos e- 
fectos se traducen en una marcada reducción del trabajo necesario  
para lograr la e m u ls i f Ica c íó n , lográndose emulsiones con mayor pro 
porción de fase d ispersa y menor tamaño de gota.

Con respecto al desarro l lo  de pinturas ant icorros ivas  al 
agua, se deben tener en cuenta dos aspectos desde el punto de v í s ­
ta tecnológico. En primer lugar, durante la ap licac ión  y secado, 
el medio acuoso no debe producir  oxidación del metal de base, ge­
neralmente acero; en segundo lugar, se deben lograr formulaciones 
con buena e s t a b i l id a d ,  para que no se produzcan a lterac iones  du­
rante el almacenamiento (se debe e v i t a r  reactiv idad con los píg* 
mentos, modificaciones del pH o de la v iscosidad , e t c . ) .



Al producirse la evaporación del agua, una vez aplicadas,  
la pel ícu la  deberá ser l i s a  y homogénea y poseer propiedades de 
res istencia  s imilares a las que se obtienen con productos elabo­
rados por disolución de aceites y/o resinas en disolventes a l i f á -  
ticos o aromáticos (buena adherencia al sustrato , dureza, e l a s t i ­
cidad, baja permeabilidad, e t c . ) .

La elección de los aditivos a incorporar (emulsionantes, 
espesantes, agentes antiespuma) debe ser cuidadosa, para no afec­
tar las propiedades mencionadas más arr iba .

En este trabajo se han estudiado formulaciones de pintu­
ras anti corros i vas al agua elaboradas con pigmentos inhibidores 
de la corrosión y con pigmentos cubrientes (dióxido de t i t a n io ) ;  
el vehículo está constituido por emulsiones de naturaleza a c r í l í -  
ca o v i n í l i c a ,  con el agregado de una emulsión de resina a lqu íd i-  
ca. Esta última cumple la función de p la s t í f íca n te  de las resinas  
citadas en primer término y por su carácter altamente polar mejo­
ra la adhesión a la superf ic ie  íferrósa.

PREPARACION DE LOS VEHICULOS

Como base para la preparación de los vehículos a u t i l i z a r  
en las formulaciones ant icorrosivas ,  se emplearon dos tipos de e- 
mulsiones de resinas, una a c r f l í c a  y otra v i n í l í c a .  Las caracter ís  
t icas  generales de dichas emulsiones son las s iguientes:

ResídUo s e c o , .» ............................ 50 %
pH,................................... ............... 7 ,5-8,0
Diámetro de p a r t íc u la ...........  0 ,1-0,2 ym
Dens ¡ dad.. . , ............................ .. _1,08 g .^ T *

Estas emulsiones, aplicadas sobre una superf ic ie  no absor­
bente, forman una película  de buen b r i l lo  y dureza y de elevada re­
s is tenc ia  al agua. Su f lex ib i l id ad  es baja y no cumplen el ensayo 
de e last ic idad  de la norma I RAM 1109 (cuartean por doblado sobre 
mandril de 6 mm de diámetro, después de A días de secado). Ensaya­
das por medio de la técnica al corte ,  presentan poca adhesión.

Como p last i  f i c a n te , a f in de el iminar los inconvenientes 
mencionados, se u t i l i z ó  una resina alquídica emulsionada, con lo 
cual se mejoró f le x ib i l id ad  y adhesión y se lograron las caracte­
r í s t i c a s  de dureza y res istencia  al agua exígibles  para una pintura 
destinada a la protección anticorrosiva del acero.

La emulsión alquídica se preparó empleando un molino c o lo i ­
dal L i l l ip u t  de 7000 rpm. Se partió de una resina alquídica en só-



lucíón al 65 % en tolueno-aguarrás y de una solución Jabonosa neu­
tra de morfo lína. La operación se comenzó a 100°C, y luego de 5 o 
6 re c l rcu la c io n e s ,  manteniendo la temperatura a 80-85*C, se logra 
una adecuada f lu id ez  y tamaño de gota adecuado ( in fe r io r  a 1 ]xm); 
la v iscosidad f ina l  de la emulsión es de 5 poíse a 20aC. En estas  
condiciones puede reducirse la viscosidad incorporando agua con 
simple ag itac ión .

El empleo de este p la s t í f í c a n t e  externo permite la obten­
ción de un vehículo al cual pueden Incorporarse sín d i f i c u l ta d  plg 
mentos a n t ic o r r o s iv o s , tanto de tipo básico como so lub les .

Para lograr una correcta relación res ín a/p las t i  f i c a n t e , 
se incorporaron d iferentes  cantidades de emulsión alqufdíca a las  
emulsiones a c r f l i c a  y v f n í l l c a .  Dichas relaciones se indican en la 
tabla I .

TABLA 1 . -  VELACIONES KESZNA/PLASTmCANTE

A c r í l í c a s  p la s t i f i c a d a s  V ín í l i c a s  p la s t i f i c a d a s
con resina a lqu íd ica  con resina alqufdíca

AA-5
AA-10
AA-15

VA-5 
VA-10 
VA-15

En dicha tabla la primera le t ra  corresponde a la resina  
de la emulsión de base (acrf l  ica ,  A o v i n f l i c a ,  V) y la segunda a 
la u t i l i z a d a  para p l a s t i f i c a r  (a lqufd íca ,  A); los números co rre s ­
ponden a la concentración de esta última (5, 10 y 15 %) . Dichas 
le t ra s  ident if ican  a los se i s  vehículos empleados.

Para la preparación de los vehículos se emplearon, como 
ya se expresó anteriormente, agentes tens ioact i  vos filmógenos, hu­
mectantes, espesantes,  preservadores y agentes antiespuma, en las 
proporciones que se indican en la tabla I I ,  con el objeto de favo­
recer la coales oencía entre las p a rt ícu las  y lograr a s í  una p e l í ­
cula homogénea y l i s a ,  que pueda formarse aún a baja temperatura.

Los vehículos preparados deben tener además buenas propie­
dades de humectación a f in  de perm it ir  una adecuada dispersión de 
los pigmentos a incorporar, logrando además pinturas con buenas 
condiciones de a p i i c a b i 1 idad y n ive lac ión  y que no tengan asenta­
miento o ataque microbiano durante el almacenamiento.
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ENSAYOS PRACTICADOS SOBRE LOS VEHICULOS 
PREVIO A LA PREPARACION DE LAS PINTURAS

Sobre los v e h í c u l o s  preparados se r e a l i z a r o n  determina­
c iones  de r e s i s t e n c i a  al  agua,  a la abrasión húmeda, e l on ga ci ón  
y r e s i s t e n c i a  al rayado.

a) Re¿¿&tdnoÁja aJL agua.

Para e f e c t u a r  e s t e  ensayo se pintaron paneles  de h o j a l a ­
ta  y luego de 24 horas de secado se sumergieron en agua d e s t i l a ­
da. Después de 24 horas de inmersión se observaron inmediatamente 
de e x t r a í d o s  del agua,  comprobándose blanqueo de la p e l í c u l a  en 
la t o t a l i d a d  de las  muestras ,  lo que es í ndice  de absorción de 
agua.  En un per íodo de 2 a 4 horas e s t e  blanqueo desaparece .

La imbibición de agua producida,  a p r e c i a b l e  por el  cam­
bi o de c o l o r  de la p e l í c u l a ,  es un hecho común en la g en er al i da d 
de los v e h í c u l o s  para p i n t u r a s  y en los b a r n i c e s .  Como no se ha 
producido un ataque s í g n i f i c a t i v o  del " f i l m " ,  e l l o  permite supo­
ner q u e , d e s d e  e l  p u n t o  de v i s t a  de e s t a  propiedad,  la p e l í ­
c u l a  formada f uncionar a cor re ct ame nt e.

b) Re¿¿&le.ncUa a la  ab/ioAlón húmada

Para la r e a l i z a c i ó n  de e s t e  ensayo se ext en di ero n p e l í ­
c ul as  de las  emulsiones en e s t u d i o ,  con un e s p e s o r  uniforme de 
150 pm, sobre v i d r i o  d e s p u l i d o ,  empleando un entendedor (IRAM 
1109, método B XV). Luego de 24 horas de secado se proc edió  a 
r e a l i z a r  el  ensayo de a br as i ón húmeda, e l  cual  se prolongó h as ­
ta a l t e r a c i ó n  de la  p a r t e  c e n t r a l  del pa ne l .  Se obt uvier on los 
v a l o r e s  s i g u i e n t e s :

Ve hí cu lo  AA-5 
Ve hí cu lo  AA-10 
Vehícul o AA-15

Ve hí cu lo  VA-5 
Ve hí cu lo  VA-10 
Ve hí cu lo  VA-15

4100 o s c i l a c i o n e s  dobles 
3500 o s c i l a c i o n e s  dobles 
2500 o s c i l a c i o n e s  dobles

2500 o s c i l a c i o n e s  dobles 
2500 o s c i l a c i o n e s  dobles 
1600 o s c i l a c i o n e s  dobles

De los  mencionados v a l o r e s  puede d ed u ci rs e  la tendencia  
a la reemu1s i f i  cae i ó n , en función de la  ca nt id ad  de p l a s t i  f i c a n ­
t e  e m p l e a d o  en la formul ación.

c) Elongación
Con los v e h í c u l o s  se r e a l i z a r o n  e xt endidos  de manera de



obtener pel ícu las  de 100 pm de espesor. Las mismas se ensayon en un 
dinamómetro, sin envejecimiento y luego de envejecidas por medio 
de calor seco (70°C, 100 horas). El calentamiento indicado provo­
ca la exudación parcial o total del p la s t i f ica n te  y en consecuen­
cia  influye sobre la e la s t ic id ad .  Se obtuvieron los siguientes re- 
sultados:

Vehículo Elongación 
sín envejecer

Elongac 
con envejec

AA-5 120 % 55 %
AA-10 280 % 120 %
AA-15 380 % 160 %
VA-5 lt20 % 200 X
VA-10 560 % 250 %
VA-15 720 % 280 %

La reducción de e last ic idad  luego <fel envejecimiento es 
muy marcada en las diferentes muestras.

d) ¿encía a i cayado

Se u t i l i z ó  un equipo Scratch Tester.  Este ensayo deter­
mina la carga, en gramos, necesaria para producir una impronta en 
la p e l ícu la ,  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, empleándose para éste último el mé­
todo citado en c ) . Se obtuvieron los siguientes resultados:

Veh ículo Resistencia ai rayado 
s in envejecer

Resistencia al rayado 
con envejecimiento

AA-5 100 150
AA-10 100 150
AA-15 50 100
VA-5 80 150
VA-10 50 100
VA-1 5 50 80

En todos los casos se ha producido un aumento de la du-
envejec imi en to .
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PIGMENTOS UTILIZADOS EN 
LAS FORMULACIONES

Las composiciones de pigmento se presentan en la tabla II 
Como pigmentos inhibidores se emplearon los más usuales en formu­
laciones an t ico rro s íva s : óxido de c inc ,  cromato básico de c in c ,  
si 1 icocromato básico de plomo y minio. Como pigmentos destinados 
a mejorar otras propiedades de la pe l ícu la  (poder cubr ít ivo ,  dure 
za) se emplearon cfióxido de t i tan io  y óxido fé r r ico .

TECNOLOGIA DE ELABORACION 
DE LAS PINTURAS

En una primera etapa se procedió a empastar la mezcla de 
pigmentos con una solución hidroa1cohólica al 10 %, a la que se 
incorporó 2 % de meti 1-et i  1-ce 1ulosa como espesante. Esta opera­
ción se real izó  en una dispersora Vortex, trabajando a 5000 rpm, 
durante aproximadamente 30 minutos.

Se obtuvo una pasta cuyo grado de molienda es de 3 (cu­
ña I RAM).

Luego se redujo la velocidad a 1000 rpm y se incorporó el 
vehículo ya preparado en forma lenta; se mantuvo la agitación du 
rante 10 minutos y se logró con esto una completa homogeneiza- 
c ion .

Antes del envasado se incorporó a la pintura terminada 
una solución de hidróxído de amonio y po lífosfato  de sodio, de 
manera de mantener el pH entre 8,0 y 8,2.

PROPIEDADES DE LAS 
PINTURAS ANTICORROSIVAS

Se realizaron las determinaciones que se indican a con­
tinuación, a fin de determinar las c a rá c te r í t íc a s  más importan-

2 5 0



tes de las pinturas preparadas:

a) C o m p o ¿la íó n  de Ix u  ptntuAaó

El contenido de pigmento de las d iferentes pinturas es 
de 3 3 , * .

b) Á p l lc a b í l ld a d  o p in ta  b í l íd a d

En todos los casos se produce una completa humectación 
de la chapa de acero y lo mismo ocurre cuando se ap l ica  otra ca­
pa sobre la primer mano de pintura .  La p e l ícu la  puede ser  l i j a ­
da entre manos.

c) AÁpeato efe la  ¿wpeK^íaíe pintada

En ningún caso se observan irregularidades o marcas de 
pincel pronunciadas.

d) Tiempo de recado

Las muestras tienen un tiempo de secado al tacto de 1 
hora 30 minutos; el secado duro se produce en h horas.

e) B fU llo

Medido en el aparato Hunter Lab DA8D, unidad a 60°, pro­
porciona en todos los casos valores in fer io res  a 10 (sup erf ic ie  
mate).

f) Reóló tendía  a la  abrasión húmeda

Para pinturas elaboradas en base a emulsiones de resinas  
a c r í l i c a s  se obtienen en todos los casos valores superiores a 
6000 o sc i la c io n e s  dobles. En el caso de las pinturas con vehí­
culos v i n í l i c o s  los valores son levemente superiores a ^000 os­
c i la c io n e s  dobles. El ensayo se rea l izó  según norma I RAM 1109, 
método B-XV.

g) R eól¿tendía a l agua

La p e l íc u la  no presenta a lte rac ión  luego de 2k horas de 
secado y 2k horas de inmersión en agua d es t i lad a ,  a temperatura 
ambiente.

h) E la A t ía íd a d

Las pinturas se aplicaron sobre hoja lata  y luego de 2k 
horas de secado se doblaron sobre mandril de 3 rom. Observada la 
zona de doblado con 10 X, no presenta cuarteo.
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í ) kdkoM¿\j¿dad

Ensayadas las muestras según norma IRAM 1109, no hay des­
prendimiento del reticulado.

j )  Compat([bXJU.dad con ¿a pZntu/ia de toJimínocXón

Se ut i l izaron  cuatro pinturas de terminación diferentes :  
de base a lquíd íca ,  a c r f l i c a ,  políuretáníca y elastomeríca. En nin­
gún caso se observó remoción de la pe l ícu la  de pintura ant icorro­
s iva ,  a s í  como tampoco arrugado ni sangrado.

PREPARACION DE LOS 
PANELES PARA ENSAYO

Con el objeto de establecer la influencia de las caracte­
r í s t i c a s  de la superf ic ie  a p intar,  se prepararon paneles de ace­
ro (SAE 1010) con: decapado; fosfatizado; arenado a grado ASa 
2 l / i  (SIS 05 59 00-1967); y arenados de manera s im i la r  y con a- 
plícación de "wash-primer" v in í l i c o .

Sobre las cuatro superf ic ies  mencionadas se aplicaron tres  
esquemas de pintado:

Pintura de fondo Pintura de terminación
Esquema ri° 1 . . . .  1 mano 2 manos
Esquema n° 2 manos 2 manos
Esquema n° 3 . . . .  2 manos 3 manos

Todas las pinturas fueron aplicadas a p ince l ,  dejando se­
car 2b horas entre manos.

Para los ensayos en cámara de niebla s a l in a ,  cámara de tem­
peratura y humedad y exposición a la intemperie en La Plata (am­
biente semí- in d u s t r ia l ) ,  se u t i l izaron  paneles pintados con los es-  
q uema s 1 y 2.

Para el ensayo de exposición a la intemperie en Mar del Pía 
ta se emplearon los esquemas 2 y 3. Estos últimos tienen mayor e s ­
pesor de pel ícu la  que el esquema 1, lo que se J u s t i f i c a  por t r a t a r ­
se de un ensayo en el ima marino.

Como productos de terminación se u t i l izaron  los siguientes  
productos comerciales: a) esmalte s in té t ico  ségdn Norma |RAM 1107, 
color blanco, b r i l la n te ;  b) esmalte pol iuretáníco de doble envase,
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de curado químico,  blanco b r i l l a n t e ;  c) pint ura  a base de Hypalon 
( p o l í e t í l e n o  c l o r o s u l f o n a d o ) , blanco b r i l l a n t e :  di  esmalte al a-  
gua,  blanco b r i l l a n t e ,  preparado con el  v e h í c u l o  AA-5 y con d i ó ­
xido de t i t a n i o  como pigmento.

ENSAYOS ACELERADOS DE 
CORROSION Y ENVEJECIMIENTO

a) Enrayo en cámara de n ieb la  ¿atina

Una de las s e r ie s  de paneles, preparadas como se indicó 
anteriormente y con un corte en diagonal (de manera de e) ijpínaf 
la p e l íc u la  y exponer el s u s t ra t o ) ,  fue sometida a pulverización  
con n ieb la  s a l in a  en forma continua (solución de cloruro de so­
dio al 5 35°C) , de acuerdo con el método establecido en la
no rma I RAM 121.

Los paneles  fueron observados luego de 200 horas de prue­
ba.  Se pudo comprobar ox id a ci ón  a p a r t i r  del c o r t e ,  en poca g r a ­
d ac ión ,  en las  p i n tu ra s  preparadas con los v e h íc u lo s  AA-5 y VA-5, 
cuya base fue sometida a f o s f a t i z a d o  p r ev i o  al pint ado.  El r es t o  
de las  p i nt u ra s  no pre se nt ó a l t e r a c i ó n .

Luego de 300 horas se exposición se díó'por terminado el 
ensayo y se procedió a e l im inar  la p e l ícu la  se p intura.  Los re­
sultados de la observación real izada se presentan en la tabla IV.

b) En¿ayo en cámara de humedad y tem peratura controlada

Paneles s im i la re s  a los del ensayo anter io r  se expusie­
ron en un ambiente saturado de humedad, con una temperatura va­
r iab le  entre h2 y 48°C ( c ic lo s  de 30 minutos y poster ior  e n f r i a ­
miento, para provocar condensación). Los paneles se colocan con 
una leve in c l in a c ió n ,  a d ife renc ia  del ensayo de niebla s a l in a ,  
en el cuál están en posición v e r t i c a l .

Luego de 200 horas de exposición en esta cámara no apare­
ce oxidación en el panel de base, pero se produce ampollado de la 
pintura de terminación. Como esta a lte rac ión  no tiene lugar en la 
exposición a la intemperie, se desestimó este ensayo para el j u z ­
gamiento en laboratorio  de las propiedades de las pinturas a n t i ­
corrosivas  en estudio .

c) Fxpo¿lclón a ta  Intem perie

Se expusieron paneles en un ambiente semí- índustri  al (La 
Plata) y en un clima marino (Mar del P la ta ) ,  durante 2 años.

253



Luego de la exposición en La Plata no se observó en los 
paneles ningún t i p o  de a l t e r a c i ó n ,  tanto ep lo r e l a t i v o  a proteo^ 
cíón a n t i c o r r o s i v a  como v i ncul ado con las propiedades de las p i n ­
turas de terminación (cuarteado,  a g r i e t a d o ,  ampol lado! .

En los paneles correspondientes al ensayo al e x t e r i o r  en 
cl ima marino se presenta,  luego de el iminada la p e l í c u l a  de p i n t u ­
ra,  un grado v a r i a b l e  de ataque.  El mismo se indica en la tabl a 
V. Tanto en esta como en la tabla IV, el grado de ataque ha sido 
c a l i f i c a d o  de la s i gu i e n te  manera:

10 S u p e r f i c i e  metál ica sin oxi daci ón 
8 Muy poca oxidación 
6 Poca oxidación 
k Regular oxidación 
2 Mucha oxidación
0 S u p e r f i c i e  metál ica totalmente oxidada

El ataque t iene r el ac i ón fundamentalmente con las c a r ac ­
t e r í s t i c a s  del v e h í c u l o ,  razón por la cual en esta tabl a  no se ha 
considerado cada pigmento en p a r t i c u l a r ,  pues esta v a r i a b l e  de f o r ­
mulación no i n f l uy ó  sobre el comportamiento del esquema p r o t e c t o r .

Tampoco en la exposición en cl ima marino se observaron 
f a l l a s  en la p i n tu r a  de terminación.

CONSIDERACIONES SOBRE LOS 
RESULTADOS OBTENIDOS

Del examen de los resultados de las tablas  IV y V, que 
corresponden respectivamente al ensayo en cámara de n i e b l a  s a l i n a  
(300 horas)  y a la exposición al e x t e r i o r  en Mar del Plata (2 a -  
ños) ,  se deduce que hay buena c o r r e l a c i ó n  entre  ambas e x p e r i e n ­
c i a s ,  tanto en los paneles que no presentan oxi daci ón como en la 
s i m i l i t u d  del grado de ataque de los paneles con o x i da ci ón .  Se t r a ­
ta en consecuencia de ensayos vá l idos  para j u z g a r  el poder i n h i b i ­
dor de los esquemas a n t i c o r r o s  i vos d e s a r r o l l a d o s .

La preparación de la s u p e r f i c i e  metál ica i n f l u y e  muy s i g -  
n i f i c a t i v a m e n t e  sobre el comportamiento de las p in tu r a s  a n t i c o r r o ­
s i v a s .  Cuando se u t i l i z a  acero decapado, chapa nueva,  los r e s u l t a ­
dos son en general  i n fe r i o r e s  a los que se logran con el mismo t i ­
po de chapa pero sometida a la operación de arenado.  E l l o  puede de­
berse a la mayor adhesión de las p in tur as  por la mayor rugosidad 
supe r f  ic í a 1.

El uso de un "wash-pr i  mer" v í n í l í c o  sobre chapa arenada



no mejoró s ign if icat ivam ente ,  en estas exper ienc ias ,  el comporta­
miento de los fondos a n t ico rro s iv o s ,  lo que no concuerda con ob­
servaciones real izadas en anter iores  trabajos .  En el caso de los 
paneles decapados y luego fosfatizados se observa oxidación gene­
ra l iz a d a ,  presumiblemente por formación de sa les  no estables  du­
rante el mencionado pretratamiento.

No hay d iferenc ias  s ig n i f í c a t ív a s  de comportamiento en 
función de los d is t in to s  pigmentos empleados, siendo el vehículo  
el factor  más importante en relación con el comportamiento de las  
p inturas .  E l lo  indica que el efecto de barrera del "fi lm" predo­
mina sobre la acción inhibidora de la pintura de fondo. El vehí­
culo de mejor comportamiento es el constituido por la emulsión 
a c r í l i c a ,  p la s t i f i c a d a  con emulsión a lq u íd ica .

Las pinturas antíóxido de fondo formuladas permiten la  
ap l icac ión  de d iferentes  tipos de pinturas de terminación, s in  
que se produzca remoción de la p e l ícu la  ant icorros i  va . Las pintu­
ras de terminación que proporcionan cubiertas de mayor impermea­
b i l id a d  ( s in t é t i c a s  y poliuretan i c a s ) tienen mejor comportamien­
to que las que formas p e l ícu la s  más permeables.

El aumento del espesor del esquema de pintado mejora la 
re s i s te n c ia  a la corrosión.
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sumaw *

I n  previous papers d if fe r e n t  a s p e c t *  / le g a t e d  c t f  £ f ie  < o a 6 d u j 
o t f  Mar d el Plata'* haAbouA have, been analyzed. In it ia lly , lo ca l  
communities m a c  ty p ifie d  studying t h e ir  annual cycle* In  order 
to con*ldcA at a *ccond stage th e toxicant res ista n ce  of th e ve­
g eta l component*. In this m y  i t  was able to *tady system atical­
ly  diatom* and Chlorophyta Enteromorpha, e*tabll*h£ng I d e n t i f i ­
cation key* and making graphic* of the *ettlem ent cycles fo r  both 
gAoup*.

V lffeA ent ecological evaluation* In  Aelatlon with control 
*y*tem* were con*ldeAed and th e pnc*en£ Ae*caAch l*  connected  
with th is  aspect * ln ce  I t  r e f e r s '  to antifouling paint* beha- 
viouA at * h lp * 1 water lin e , a* I t  l*  a favorable zone to th e s e t ­
tlem ent of fouling algae, which pAoduce* many pAoblem* foA navi­
gation.

The Ae&eaAch wa* caAAled out at th e experim ental Aaft an- 
choAed at Mar d el Plata1* haAbouA, using sandblasted *£ee,t pa­
nels pAotected with a high res ista n ce  a nticorrosive pAlmeA.
Then, two anti fouling coat* based on cupnou* oxide as main to­
xicant (with d ifferen t concentration of this pigment) weAe ap­
plied . In some of the formulation* meAcwiou* arsenate wa* used 
a* complementary poison. An oleoreslnou* binder was used In a ll  
cases (rosin WW plasticized with a phenolic varnish) and cal­
cium carbonate was employed as extender; two sample* were for­
mulated replacing this pigment by red Iron oxide.

Inert actuylic sandblasted plates were employed as non to­
xic surfaces to determine settlement characteristics of thk d if­
ferent species of the harbour. Settlement produced each 30 day* 
(monthly) and annual fixation were an.al.yzed and relative abun­
dance Is presented In d ifferen t ta bles . Both control and paint­
ed panels remained partially submerged from January 1979 to Ja ­
nuary 1980.

A general description of the panels refers  to the most ag­
gressive and conspicuous organisms; the comment* about s e t t le ­
ment processes corresponds to four months penods. Biomass va­
lues of the control plates were graphically presented as soon 
as Enteromorpha settlement degree over both control and paint­
ed p lates.

At the beginning of the experience the formation of a ty­
pical algae belt was observed on the water line, of the control 
panels, corresponding to different species of Enteromorpha (E.
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flexuosa, E. in te s t in a l i s  and E. prol ffera) which are displaced by 
Polys fphonfa 4p at the end oi the Immersion period. On the painted 
panels Enteromorpha 4 ettlement was le44 Important In the ilr s t  
months, Increasing when the eiilclency oi the paints diminished.

Reierrlng to the animal iouling, the Bryozoa Bugula sto lon i-  
fera and Bowerbankla g r a c i l i s ,  colonial hydrolds, and Polydora l ig -  
ni polychaeta were the mos>t representative oneJS. Barnacles did not 
colonize considerably the Inert plates as In previous periods; In 
painted panels they did not reach neither a complete development 
nor a strong adherence to the AubAtrate.

Stupak, Mírta E . -  Action of soluble matrix antifouling paints on 
the vegetal and animal components of the marine fouling. CI DE PI NT — 
Anales, 1982, 261-309.
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INTRODUCCION

En trabajos anter io res  se han anal izado d iferentes aspecr 
tos vinculados con las comunidades incrustantes del Puerto de Mar 
del P la ta .  Inicialmente se t ip i f i c a r o n  las comunidades locales  y 
se estudiaron sus  c i c l o s  a n u a l e s  a lo s  e f e c t o s  de t e ­
ner un panorama completo del problema, para pasar, en esta s e g u n r -  
da etapa, al estudio p a r t i c u la r  de los componentes'vegetales de 
a l ta  r e s is te n c ia  tóxica .  De esta forma pudo concretarse ,el estu^ 
dio s istem ático  de la c lo r o f i t a  del género $Yi¿e.A.Qmo/ipka pomo a s í  
también de las diatomeas, confeccionándose para ambos grupos c l a ­
ves de reconocimiento, gráf icos  de sus c ic lo s  de f i j a c ió n  y se e- 
fectuaron diferentes  consideraciones de índole ecológica en re­
lación con los estudios sobre sistemas de contro l .

El presente trabajo está intimamente vinculado con este ú l ­
timo aspecto ya que está refer ido al comportamiento de pinturas, 
anti incrustantes de composición conocida a nivel de l ínea de f l o ­
tac ión ,  zona donde suelen concentrarse los componentes vegetales  
del fouling,  produciendo ser io s  problemas en las embarcaciones.

En es tq Qpgrtun i dad se han empleado formulaciones a base de 
óxido cuproso como tóxico p r in c ip a l ,  El mismo fue empleado en dis  
t in tas  concentraciones y en algunas de las muestras se reforzó me­
diante el agregado de arseniato  rnercurioso,

Cabe seña lar  que las experiencias  sobre sistemas de control 
a nivel de l ínea  de f lo tac ión  resultan de sumo ínteres p rác t ico ,  
no exist iendo al respecto mayores antecedentes a nivel mundial. En 
nuestro país se cuenta con un único estudio pre l im inar,  realizado  
por investigadores del C1DEPINT e IN1 DEP (Ráselo y Bastida, -1972),

AREA DE ESTUDIO

El puerto de Mar del Plata const ituye ,  s in duda alguna, la 
zona portuaria mejor estudiada de nuestro país desde el punto de 
v is ta  de las incrustac iones b io lóg icas ,  E l lp  se debe tanto a su im­
portancia como zona portuaria como también por la comprobada agre’" 
s iv idad  del fouling lo c a l ,  que hace que los ensayos se efectúen ba­
jo condiciones realmente severas .  De esto se in f ie re  que el éxito  
que se puede loqrar con los sistemas de control ap l icados ,  asegure 
de antemano su e fe c t iv id ad  en otras áreas portuarias menos ag res i-
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v a s .

Las ca racter ís t icas  de la zona han sido ampliamente descrip­
tas en trabajos previos (Bastida, 1971 a y b; Bastida et a l , , 1977; 
Stupak et a l . ,  1980), lo que hace innecesario i n s i s t i r  en este aspecto

En cuanto a las condiciones ambientales registradas durante 
este último período, pueden resumirse de la siguiente manera: tempe­
ratura media máxima del agua su p e r f ic ia l ,  22,6°C en el mes de fe­
brero; media mínima, 7,6°C en ju l io .  La amplitud media es, en con­
secuencia, de 15°C, valor menor que el del período 19^6/67 (18,9°C) 
pero semejante al de años anteriores.

Con respecto al pH, se obtuvieron valores por debajo de los 
normales para el agüa de mar, oscilando los mismos alrededor de 7,5- 
Esto es debido a procesos de eutrofi cae ion del área portuaria.

Se comprobó también en esta oportunidad que la sa l in idad, al 
igual que en períodos anteriores,  no presenta grandes variaciones  
a lo largo del año, obteniéndose valores alrededor de 3 3 , 0  9  ° / o o .

MATERIALES Y METODOS

Para la r e a l i z a c i ó n  del presente estudio se empleó la balsa 
fondeada en el puerto de Mar del Plata.

El desarrollo de los aspectos vinculados con el comportamien­
to de las pinturas anti incrustan tes se real izó empleando paneles de 
acero, de 15 x 63 cm, que fueron arenados y protegidos con un es ­
quema anticorrosivo de alta res istencia .  Se aplicaron luego dos ma­
nos de las pinturas antiíncrustan tes cuya composición de pigmento 
se indica en la tabla I. En todos los casos el vehículo es de tipo 
oleorresinoso(colofonia p last if icada  con un barniz fenol ico). Todas 
las muestras fueron preparadas especialmente para esta experiencia.

Los paneles permanecieron parcialmente sumergidos! a lo l a r ­
go de un período anual (enero de 1 9 7 9  a enero de 1980),  efectuándose 
observaciones mensuales directamente sobre la balsa,  durante las cua­
les se obtuvieron los correspondientes r egi st ros  fot og r áf i cos  en blan 
co y negro y en c o l or  de cada uno de los paneles;  esto permi t i ó  con­
feccionar  un catálogo que documenta el comportamiento de las p i n t u ­
ras a través del ci tado c i c l o  anual .

Para a n a l i z a r  la f i j a c i ó n  del f o u l i n g  sobre estos paneles y 
dado que deben mantenerse sin mayores a l t erac i ones  hasta su l legada 
al l a b o r a t o r i o ,  se obtuvieron submuestras rep re se nta t i va s ,  sin produ-  
o i r  modifi  cae iones s i g n i f i c a t i  vas en la comunidad incrustante de ca-

2 6 6



TABLA I

COMPOSICION VE PIGMENTO VE LAS PINTURAS AVTIINCRUSTANTES

Pintura Tóxico Extendedor

U CuiO (46,0 S) CaCOa
2 0 Cu20 + AsOuHga (*»6,0 %) CaC03
31 Cu2o (¿4,9 %) CaCOa
35 Cu20 + As0i»Hg3 (2k,S %) CaC0$
32 Cu20 (15,1 %) CaC03
36 Cu20 + AsO^Hg3 (15,1 %) CaCO 3
33 Cu20 (7,5 %) CaCOa
37 Cu20 + AsO.Hgs (7,5 %) CaC03

34 Cu20 (25,0 %) Fe2Ü3
38 Cu20 + AsOi*Hqs (25,0 '%\ Fe20s

da uno.  E s t a s  s u b m u e s t ra s  fu e ro n  f i j a d a s  en fo rm o1 y o b s e rv ad a s  
p o s t e r io r m e n t e  en l a b o r a t o r i o  b a jo  lupa  y m i c r o s c o p i o .  R e s u l t ó  
de e s p e c i a l  i n t e r é s  e l  e s t u d i o  de lo s  i n t e g r a n t e s  v e g e t a l e s ,  por  
t r a t a r s e  de una e x p e r i e n c i a  d e d ic a d a  e x c l u s i v a m e n t e  a l  n i v e l  de 
l í n e a  de f l o t a c i ó n .

P a ra  poder  r e a l i z a r  l a  com parac ión  con lo s  p r o c e s o s  de f i ­
j a c i ó n  n a t u r a l  se  em p lea ron  p a n e le s  de a c r f l i c o  I n e r t e ,  a r e n a d o s .  
Po«r medio de lo s  mismos se  a n a l i z ó  l a  f i j a c i ó n  p r o d u c id a  cada 30 
d í a s  (p a n e le s  m e n s u a le s )  y  l a  s u c e s ió n  a lo  l a r g o  de todo e l  e n ­
sa y o  (p a n e le s  a c u m u l a t i v o s ) .  T a n to  lo s  p a n e le s  a c u m u la t i v o s  como 
lo s  m e n su a le s  f u e r o n  e x t r a í d o s  de l a  ba lsa  y  t r a n s p o r t a d o s  en b o l ­
s a s  de p o l i e t í l e n o  p a ra  r e a l i z a r  su  e s t u d i o  en l a b o r a t o r i o .

A lo s  e f e c t o s  de c u a n t í f i c a r  e l  f o u l í n g  se  a p l i c ó  en todos 
lo s  c a s o s  una e s c a l a  de a b u n d a n c ia  r e l a t i v a  ya  empleada en t r a b a ­
j o s  a n t e r i o r e s ,  y  que i n c l u y e  c u a t r o  g r a d o s :  A ,  a b u n d an te ;  F ,  f r e ­
c u e n t e ;  E ,  e s c a s o ;  R ,  r a r o .

Con lo s  r e s u l t a d o s  o b t e n id o s  se  c o n f e c c io n a r o n  t a b l a s  en
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las que figuran los organismos que se f i ja ron y la abundancia re­
lat iva  observada. En la descripción general del foulíng de cada 
panel sólo se hace referencia a los organismos más conspicuos y 
agresivos. Los restantes se citan en la tabla correspondiente a 
cada casó.

Con el fin de s im p l i f ica r  el detal le  de los procesos de f i ­
jac ión ,  los comentarios de los mismos están referidos a per Todos 
cuatr im estra les .

Para permitir comparaciones directas con estudios previos 
sobre comportamiento de pinturas anti incrustantes , se ha a p l ic a ­
do en el a n á l i s i s  f inal de la f i ja c ió n  vegetal y animal, una con­
versión de la escala de abundancia re lat iva  empleada, de acuer­
do al siguiente deta l le :  0, sin f i ja c ió n ;  1, raroj 2 f escaso;
3, frecuente; abundante; 5, totalmente incrustado,

La blomasa de los paneles testigo se determinó por medio 
del peso húmedo, graficándose los valores a los efectos de ob­
servar las f 1uctuaciones que se produjeron a lo largo del ensa­
yo.

RESULTADOS

1. PAMELES TESTIGO MENSUALES

Los datos de la f i ja c ió n  producida mensualmente sobre los 
paneles se a c r f l i c o  inertes se presentan en la tabla 111. Sólo 
se hará una breve referencia a la colonización de los organismos 
más agresivos.

Entre los mismos cabe c i t a r  a las d ist in tas  especies de Ew- 
teJiomo^pka, que tienen un c ic lo  de f i ja c ió n  anual pero que ingre­
san en forma importante en los meses más cá l ido s ,  principalmente 
durante el primer y el ultimo mes de la experiencia (5~1 ~79/5**2- 
79 y 5~12-79/5~1-80). En el panel testigo acumulativo la f i ja c ió n  
al gal no fue tan conspicua debido a los procesos de competencia 
espacial presentados por los organismos animales en las d is t in tas  
etapas de la sucesión, esquema que se rep it ió  en los paneles pin­
tados, en los que se sumó la acción de los tóxicos.

Con respecto a PoZy¿¿phoYU .C L s p . ,  se observó un corto perío­
do de colonización y en muy baja densidad, mientras que en el tes 
tígo acumulativo estuvo mejor representada. Esto se debe a su len 
to crecimiento, que permite que sus ejemplares logren importancia 
dentro de la comunidad en períodos mayores de un mes.
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La mayoría de los órganísmos anímales necesita  más tiempo 
para co lo n izar  en forma importante un sustrato ,  por su ritmo de 
crecimiento lento, por sus necesidades t ró f icas  y por las modifi­
caciones f is icoquím icas  que dicho sustrato  va sufriendo.

En el  caso de los br i ozoos, Bugula ¿toZoníieAa y 8 outeAban- 
k¿a gAaccLtA  t que configuran c íe lo s  estacionales  de f i ja c ió n  muy 
cortos,  , llegan a ser  organismos dominantes de la comunidad en 
determinadas etapas de la sucesión de los paneles acumulativos.

En los campanuláridos y Volydona t ig n l se observan c íe lo s  de 
f i j a c ió n  prácticamente anuales y su desarro l lo  es rápido, por lo

F¿g. 1. - 8¿ornaba deJL ¿outíng do, panel?J> menúnaleó y 
tempeAatuAa medía del agua, del puejvto da Moa deJL Plata

cual pueden l le g a r  a c a r a c t e r i z a r  la comunidad en el lapso de un 
mes.

En cuanto a la curva de biomasa de paneles mensuales ( f íg .  
1), se observa que e x is te  gran relación entre la misma y la tem­
peratura media del aqua  ̂ ta l como se ha v is to  en experiencias  an­
te r io re s  (Bastida et a l . ,  1977; Stupak et a l . ,  19?0). El valor  
mas a l to  (59,56 g/dm2 , tabla I I )  se obtuvo en el mes de enero, 
siendo mayor que en los ensayos de 1973/7^ (30,92 g/dm2 , febrero-  
marzo) y 1976/77 (^9,Al g/dm2 , enero-febrero) .
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TABLA I I

8I0MASA PE LOS PANELES MENSUALES

?QA¿odo de ¿jm2AA¿6n Pe¿o kújnadOf gldm2-

5-1-79/5-2-79. 5 9 , 5 6

5-2-79/5-3-79 3-1,52

5-3-79/5-4-79 5 , 3 5

5-4-79/5-5-79 2 ,1 7

5-5-79/5-6-79 5,65

5-6-79/5-7-79 2 , 1 7

5-7-79/5-8-79 1,71.

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 1 5 , 2 2

5-12-79/5-1-80 23,01)

BJOHASA VE LOS PANELES ACUMULATIVOS

Mu de Inm eulón V u ° / h¿ zd° Meó de <LmoJiA¿.6n Peóo húmedo 
$¿dm2

i 59,56 7 80,91

2 171,7*1 8 153,01)

3 55,65 9 100,00

U 2 1 , 0 9 10 240,00

5 52,83 11 221,74

6 80,L3 12 114, 13

2 70



2. PANELES TESTIGO ACUMULATIVOS

Debido a que la experiencia se in ic ió  en la época más c á l i ­
da del año, durante el primer mes de inmersión la densidad de co­
lonización fue muy abundante. El f i lm de diatomeas y protozoos 
que c a ra c te r iza  la comunidad en las primeras etapas fue bruscamen­
te desplazado por organismos macroscópicos(tabla IV).

Desde el p r inc ip io  del primer cuatrimestre ,  las especies de 
En¿eA om o*pka (EnteAomo/iphci fiZ txuoSa, E t <útáte£¿yuU¿i> y E, pAo&t̂ e- 
Aa) alcanzaron un a lto  nivel de desarro l lo ,  formando el tfp ícp  c i n ­
turón al gal a nivel de l ínea de f lo tac ió n ,  En el -misino se f i ja ro n  
también pocos especímenes de PotyAxphorL&L s p , ?que presenta un cre^ 
cimiento mucho más lento,

Entre los animales más representativos cabe mencionar a las  
colonias  de campanuláridos y Baguio. ÁtoZoYltAeÁCL, $e registraron en 
menor densidad TubutaAÁa cAocea y PolydoHjOL Lcg n ¿\y  también pocos 
ejemplares de c i r r ip e d io s ,  que al cuarto mes cumplen su c i c lo  de. 
vida dejando los caparazones vacíos adheridos al sustrato ,  Se f i ­
jaron además algunos pocos ejemplares de Hy£¿tuA pZcrfe.yi6¿6 que no 
logran co lonizar  en forma importante ni se desarrollan de la manera 
observada en el período 1976/77 (Stupak et a l . ,  1 9 8 0).

El rápido crecimiento de los organismos que ingresaron du­
rante el primer mes de inmersión, sumado a los que se incorporaron 
en el segundo, se manifiesta claramente por un aumento de la bio-

Eí q , 2.- ZlomaACL de lo ¿  pan<Ute¿ acm a¿cu U vo¿
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masa (ffg. 1, tabla l l ) .  En los dos meses siguientes los valores 
de bíomasa descienden por producirse desprendimientos de aquellos 
organismos que han cumplido su c ic lo  v ita l  y también por el exce­
sivo peso de la comunidad. En el cuarto mes de la experiencia se 
obtiene el menor valor de peso húmedo, 21,09 g/dm .̂

Durante el segundo y-tercer cuatrimestre la comunidad vuel­
ve a presentar componentes semejantes a los del primer período, 
siendo las colonias de campanulári dos, BuguZd 4 ¿o Z o n ¿ {e A d , BouteA- 
banksta g A a có tíó  y PotydoAd Z ¿g n ¿  los organismos dominantes.

Con respecto al cinturón a lg a l ,  en los últimos meses se ob­
servó una disminución en la densidad de EntQAomoApkd, cuyos ejem­
plares fueron desplazados por PoJüy¿Á,pkon¿d, esquema de tipo suce- 
sional y con implicancias de competencia espac ia l ,  lo que fue com­
probado en trabajos previos (Bastida, 1971a; Bastida et a l . ,  1977; 
Stupak et a l . ,  19P0).

3. PINTUPA 14 ICuzO, 46 ,0  %; extendido A. CaC03)

En la figura 3 se muestra, en forma comparativa, la f i jac ión  
de E n te A o m o A p k d  sobre esta pintura y sobre el panel testigo. La 
l i s ta  y la abundancia relat iva  de los organismos aparece en la 
tabla V.

Durante los primeros cuatro meses de inmersión, sobre este 
panel se produjo baja densidad de colonizacion. El fi lm in ic ia l  
estuvo constituido por diatomeas (N d v ¿ c u Z d  g A & vÁ JU izZ , N d v Z c u íd  
spp. y L íc m o p k o A d  d b b A zv Z cu td  entre las mejor representadas) y por 
el protozoo sés i l  loothajmYiíim sp. Sé f i jaron ademas pocos ejempla­
res de E n te A o m o A p fid  {¡Z ,o ,xu o ¿d , E. p A o L í^ Q A d  y E. ¿ Y itz A tÁ jn a JL L b , co­
lonias de campanul áridos , T u h u t c A íd  cA O dZ d  y P o Z y d o A d  L ig y iZ , Po­
cos c i rr ipedios y Bug  u t a  formaron parte de la comuni­
dad durante un corto período.

En el segundo y tercer cuatrimestre no se observaron cambios 
notables en la composición de la comunidad, mientras que P o ty d o A d  
t í g r U  decreció en importancia.

Debido al escaso desarrollo de los ejemplares de E n te A o m o A -  
p h d , no se logró formar el t íp ico cinturón a lg a l ,  incorporándose 
a las especies citadas anteriormente E n te A o m o A p k d  L í n g u í a t d .  A 
part ir  del décimo mes, el espacio fue compartido por pocos espe­
címenes de P o Z y^ Z p h o v u jx  sp.

A pesar de que la f i jac ión  ocurrida ha sido menor a la del 
panel testigo, no se puede conceptuar a esta pintura como e f i c ie n ­
te , otorgándosele un valor 2 para la f i jac ión  vegetal y 4-5 para 
la animal (tablas XV y XVI).
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4 , PTWTURA 20 (Cu20 * MO4 HÓ3 , 46fO I ;  e.x¿&nde,doA CaCQ3 L

En la f i g u ra  3 se ha graf i cado la f i j a c i ó n  de Unt&AOjnOApfift 
sobre este panel ;  puede compararse asf la d i fe r e n c i a  observada 
con relación a la p i ntura  1 b ,  La l i s t a  y lg abundancia r e l a t i v a  
de los organismos presentes en el panel de la p in tur a 20 se p re ­
sentan en la tabla V ! ,

Durante el primer c u a t r i m e s t r e , la comunidad estuvo c ar acr 
te r izada por las diatomeas, que const i tuyen la p e l í c u l a  i n i c i a l  
(P¿nnuZa/u.a s p , ,  en general poco s a l i f i c a d a s  y NavtcuZa s pp , ) . t 
Escasos ejemplares de, EwteA.owon.pha fiZexuo¿a y E, pAoLí^eAa se ff*r 
jaron en este primer per íodo,  asf como también pocos organismos 
animales:  PoZydona Lígnt, TubutaAta cAoeea y c i r r i p e d f o s ,  Los 
campanuláridos, que ingresaron a p a r t i r  del segundo mes de inmer-  
s i ón ,  no l legan a c a r a c t e r i z a r  la comunidad, como o c u r r i ó  en la 
mayoría de los casos estudiados.

Recién a p a r t i r  de la mitad del segundo cuatr i mestre  PoZŷ  
dona Ztgnt logra c o l o n i z a r  en forma importante,  siendo la especie 
dominante hasta la f i n a l i z a c i ó n  de la e xp er i e nc i a ,

Con respecto a las d i s t i n t a s  especies de EnteAOWOApha se ob­
servó que se f i j a r o n  en baja densidad,  por lo que no se l legó  a 
formar el c i nturón a l g a l ,  ubicándose en la l ínea de f l o t a c i ó n  en 
forma de mechones y compartiendo e] espacio con PoZyútphonÁa sp, 
en los dos últimos meses del período estudiado,

Debido a que se f i j a r o n  muy pocas a l gas,  corresponde el va ­
l or  2 para la f i j a c i ó n  vegetal  y 3 para la f i j a c i ó n  animal ,

5 . PINTURA 31 (Cu20 , 24,9 % ;  >extende.doA CaC03l

Durante los primeros cuatro meses de la exper i enci a Cfig, 
by tabla V i l ) ,  la f i j a c i ó n  sobre este panel ha sido escasa,  Se ha 
formado el t í p i c o  f i l m  i n i c i a l ,  c o n s t i t u i d o  por diatomeas (PZnnu- 
ZanJja s p . ,  Ltewophona abbnevtata, PleuAOAtgwa sp, ^avtauZa Gneot  ̂
ZZet) y por el c i l i a d o  sési l  Zoothawwíuw sp, Los ejemplares de 
PZeuAOAtgwa aparecen como en los dos paneles a n t e r i o r e s ,  poco s í -  
l i f i c a d o s  y deformados, probablemente por efecto  del t óx i c o ,  i n ­
gresaron también en este pr imer período Ente.nowon.pha ¿ZexuoÁa y 
E. pnoLífiena, que no alcanzan gran d e s a r r o l l o .  Los pocos c í r r i -  
pedios que se regi st rar on  no se adhieren fuertemente al s u s t r a t o ,  
cumpliendo su c i c l o  de vída en forma muy rápida,

En el segundo cuatr imestre se produce una importante c o l o ­
ni zaci ón por parte de PoZydoAa Ztgní y colonias de campanuláridos , 
P£ro en ningún momento alcanzan la densidad observada en el panel



te s t ig o .
Los ejemplares de EnJ&fLomosvpha prácticamente no se han desa­

rro l lado  ní han ingresado nuevos contingentes. Recién a p a r t i r  del 
noveno mes se hace más notable su presencia ,  distribuyéndose en 
grupos muy pequeños en la parte superior.

En el último cuatrimestre PotydoAjd £¿gru. es  la especie más 
representat iva ,  s iguiéndole en importancia las colonias de campa- 
nulárídos y Tubu¿aA¿d c á v c z c l . Con respecto a los bríozoos, se ob­
servó que estuvieron muy poco representados. Pocos ta los de Poty- 
¿¿phonícL sp. comparten el espacio de EnteAomosipha.

Se ha c a l i f i c a d o  como 2 el grado de f i j a c ió n  para ios orga­
nismos vegetales y 4 para el de los anímales.

6. PINTURA 35 (Cu20 + Aó04Hg3, 24,9 %; zxtmdzdoK, CaC03)

Durante los primeros cuatro meses de inmersión ( f ig .  4, t a ­
bla V I I I ) ,  la comunidad estuvo caracter izada  principalmente por 
una f ina  pelTcula const itu ida  por díatomeas ( Lícwopkofui abbKíivÁMr 
t a ,  Navícula gtizvÁJLÍQÁ, Navícula spp. y P̂ CmiuZoAMi sp. poco s i l i f i -  
cadas) y por protozoos (Zootharmtím sp. y AbíneXa s p , ) .  Pocos macro- 
organismos Ingresaron en esta primera etapa: EntULOmosipha i¿£XUO¿(l, 
Polydoha JbLgviL y companul á r id o s .  Buguia ÁtoZovit^OAa y al gunos ci  rriped os 
fueron registrados al p r in c ip io ,  pero no lograron desarrol la rse  .

En el segundo cuatr im estre ,  VoZ,LjdohJi LLg\%L y las colonias  
de campanulári dos son los organismos que caracter izan  la comuni­
dad, continuando ta l  dominancia hasta el f ina l  del ensayo, com­
partida con BoweAbanliía gh&xiÁXJA.

Con respecto a Eyvtz îomoHpha, se observó que su crecimiento  
se efectuó en los últimos cuatro meses, compartiendo el espacio  
con escasos ta los de PoZ.y&'CpiiOYiÁ.CL sp. , s in  l le g ar  a c o n s t i t u i r  el 
cinturón al g a l .

De acuerdo a la e sca la  de valores ú t i l  izada, para el grado de 
f i j a c ió n  vegetal le corresponde el va lor  2 y 4-5 para la f i ja c ió n  
animal; por dicho motivo no puede se r  considerada como e f ic ie n t e  
esta  muestra de p intura .

7. PINTURA 32 (CaiO , 15,1 t ;  &xtm dídoK, CaCO3 )

El t íp i c o  f i lm  i n i c i a l  que se formó al comienzo del ensayo 
( f ig .  5, tabla IX) tuvo como p r in c ip a le s  representantes a las día 
torneas: Ucmophom abbKtvicuta, Gmmmtophona. mMÁnay Syntdto. sp.

2 7 5



• Durante el primer cuatrimestre se f i ja ron ejemplares de En- 
tíAomoAphoL $Z txiw ¿a, E. y E. ¿ n te¿ t¿ n a £ ¿ 6 1 los que no
logran formar el tfpico cinturón al gal debido a su normal desarro­
l lo  en las etapas de la sucesión. En este primer período coloniza­
ron en forma importante PoZydoHa Z tg n í, campanuláridos y TubuZtVu/l 
cájOCQA' BugiiZci ¿ toZ on í¿ eA a, cipripedios y MyZCtuA ptcLtznóZá son or­
ganismos que ingresaron a la comunidad en esta etapa pero cumplen 
rápidamente sus c íe los  de vida.

En el segundo y tercer  cuatrimestre la comunidad estuvo domí  ̂
nada por PoZydoJui Z¿gn¿, campanul áridos y TuhuZctJUxi cAoc&a,

Con respecto al cinturón algal , donde predominan d is t in tas  eŝ - 
pecies de EnteAomoApha., comparte el espacio con el alga roja PoZy* 
¿ZphorUa sp. a p a r t i r  del décimo mes; debido a la baja densidad en 
que se presentó, no logró desplazar a las algas verdes.

Esta pintura ha sido muy poco e f ic ie n t e ,  especialmente en lo 
referente a controlar la f i ja c ió n  vegetal (valor 3“M ;  con respec­
to a la f i ja c ió n  animal tiene un valor 5.

á. PINTURA 36 lCu.20 + A604Hg3, 15 ,1  í ;  axtw dadosi, CaC0$l

Al principio  de la experiencia el f ilm estuvo caracterizado  
por la presencia de PXnnvüícvujCL sp . ,  Lím ophosui abb/izvZaZa y StfntdJUL 
sp. Desde el comienzo se observó la presencia de EnteAomoStpha AZ&- 
xuoAcl, E. pHoti^Uia. y E. Í3/\&u*tÁx\JodUA, en baja densidad ( f íg .  5, tabla 
X) . I ngresa ron además en los primeros cuatro meses campanul ár i dos , TubuZü- 
kájx cJiocQA * PoZydoKa Zá q y il , c. i rr  i ped ios , BuguZa y MyZZÍuó pZa-
teybóZó; Los tres últimos organismos citados no logran desarro­
l la rse  normalmente, por lo cual desaparecen de la comunidad en el pe­
ríodo siguí ente .

Durante el segundo cuatrimestre la dominancia de la comunidad 
estuvo dada por PoZ.ydoJUL ZsLgnZ y las colonias de campanulárídos, que 
son a su vez los organismos más importantes hasta el f inal de la ex­
periencia,  compartiendo con BaguZa AtoZoyU-^CAa. y Boio&ibankía g/ULc¿~
Z¿£> la dominancia de los últimos cuatro meses.

Con respecto a EntQSiOYnofLphüL, se observó recién a p a r t i r  del oc­
tavo mes la formación de un angosto cinturón que comparte con pocos 
ejemplares de PoZyA¿pkon¿£L en los últimos meses de la experiencia.

El valor de f i ja c ió n  al gal es 3 y A el de la f i ja c ió n  animal; 
se considera a esta pintura como poco e f ic ie n te .

9. PINTURA 33 (Cu?#, 7,5  $ ; extendedosi, CaC03)

Durante el primer cuatrimestre ( f í g . 6, tabla XI) la comunidad 
estuvo caracterizada por diatomeas (LeeimophoAa abbsievZctfa, Synedsia

2 7 6
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y Ghaimnatopkoha maAtna) y por protozoos (lootharmtum sp. y c i l i a ­
dos l ib r e s ) .  Se observo desde el principio un anposto cinturón a l ­
ga 1 de Ent2Aomohpka phoZZ^2Aa, E. ¿Z2.xuo¿a y E. ZnteAtZnaZsíA, Deba­
jo del mismo se situaron BuguZa 4>toZon¿Í2Aa, campanuláridos, Tabú- 
Za/Ua cao 0.2.a, BaZanuó ampkZthÁto y PoZydoha ZÁgní, Debido al rápi­
do crecimiento muchos organismos cumplieron su c ic lo  v ita l  y por el 
propio peso que sustentaba la comunidad se produjeron desprendimien- 
tos , dejando v is ib le  el sustrato al cumplirse el mes de inmersión 
y observándose bases calcáreas y caparazones vacíos de c ir r iped io s .

En el segundo cutrimestre se produce la recolonizacion prin­
cipalmente por parte de VoZ.ydoh.Ci ZZgvu. y las colonias de campanu- 
lár idos,  quienes comparten la dominancia de la comunidad; le s i ­
guen en importancia BuguZa ¿toZon¿^2Aa y TubuZahta cAoc2.a,

En el último cuatrimestre* los campanulári dos disminuyen su 
densidad, mientras que BagaZa AtoZoyu.$2Aa y BoweAbankZa ghacÁtíó la 
aumentan, por lo cual la comunidad queda caráeterizada en esta e- 
tapa por PoZydoha ZZgnZ y los' briozoos.

Con respecto a los especímenes de Ent2A.omoh.pka, se observó 
que a p art ir  del cuarto Tries disminuyen su densidad, quedando igual­
mente formado un angosto cinturón que durante el último período fue 
compartido con PoZy¿tphonta sp.

De acuerdo a la escala de valores dada, para el arado de f i ­
jación vegetal corresponde el valor 3 y para la animal 4-5.

10, PINTURA 37 (Cu Ô + MO^Hg^, 7,5 %; 2A t 2.nd2.doh, CaC0$í

Durante el primer cuatrimestre, además de haberse formado la 
película in ic ia l  caracterizada por diatomeas (Ltcmopkoha abbh2.vZa- 
ta , Syn2.dha sp.) y pocos protozoos, han colonizado Entohomohpka 
phoZt^oha, E , ZntvAtZnalÁA y E. {t£.e.xuo¿a, PoZydoha Z íg n L , TubuZahta 
C A O oza,  c irripedios y NytZZuÁ pZat2.nóZá, cuyos ejemplares no logran 
des a r ro 1 1 a rse y pe rmanecen sóloduranteel primermes de la expe r i ene i a 
(f ig .  6, tabla X I I ) .  E n e stae tap a la  común idad estuvo caracterizada por 
BagaZa ¿ to Z o n t^ h a , PoZydoha Z tgn t  y por las colonias de campanul ari dos .

En el segundo cuatrimestre decaen las colonias de Buguta 4t o - 
Zon¿¿2Aa y aumentan las de los campanu 1 ár i dos, que junto a PoZydoha 
Z¿gn¿ dominan la comunidad. Es durante este período que se esboza 
un angosto cinturón algal constituido por las especies de Ent2A0- 
mohpka ya citadas.

En el último cuatrimestre BuguZa ÁtoZont{,2Aa aparece en for­
ma notoria y en menor densidad Boi02Abankta ghactZíó  ; durante esta 
etapa, estos b‘r iozoos secundan Ta dominancia de PoZydoha Z tg n l y los 
campanulár i dos.
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Con respecto al cinturón a lg a ! ,  al f ina l  de la experiencia  
se observó que Ba.yop¿Z6 pZu/noóa y PoZy&ZphoYUXi sp. ingresaron a r e s -  
pac í o dejado l íb re  por EnteAjOmoHpha.

En cuanto a la f i ja c ió n  vegetal,  para esta pintura corres­
ponde el valor 3 y para la animal, 4-5.

1 1 . P JN TU PA  34 ÍC u 20 ,  2 5 , 0  t ;  a x Z m d t d o x  P a 20 3 )

A pesar que esta pintura tiene mediana concentración de tó­
xico, se la trata al f inal por poseer un extendedor diferente al 
de las muestras consideradas con anterioridad ( f ig .  7, tabla X I I I ) .

Durante los primeros cuatro meses la f i ja c ió n  en este pa­
nel ha sido relativamente baja. Estuvo caracterizada por una fina  
pelícu la  de díatomeas (LícjmopkoAa abbJuzvZatCL, Synzd/voL sp.)  y pro­
tozoos (principalmente loothamnZum s p . ) .  Ingresaron desde un pr in­
cip io  EnteAomosipha iZe.xua¿CL, E. pH.oZ¿£eAa y E. ZnteAtínaZÁA . Logra­
ron f i j a r s e  además pocos c í r r íp e d io s ,  que antes de alcanzar un de­
sa rro l lo  notable murieron, dejando sus caparazones vacíos adheri­
dos al sustrato. BuguZci ¿toZonZ^eAa y PoZydoJtCi Z ig n í  colonizaron 
en forma poco importante.

A p a r t i r  del segundo cuatrimestre se formó una franja muy 
angosta de EnteAomofipfia, que no llega a configurar el t íp ico  c in ­
turón a lg a l .  En esta etapa ingresan frecuentes colonias de campa- 
nuláridos, que junto con P o Z yd o sia . Z ig n í  dominan la comunidad.

En el último cuatrimestre la comunidad siguió dominada por 
los mismos organismos citados en el anter ior ,  sumándose Baguio. ¿Zo- 
lon l^ eAa , BotoeAbanfila g n a c l lU  y TubuZoAÍa. cao cea.

Debido a la baja densidad de EnteAomoApha y al poco desarro­
l lo  de la misma, corresponde el valor 2 para la f i ja c ió n  vegetal y 
4-5 para la animal.

12. PINTURA 38 (Ca20 + A¿04Hg3, 25 ,0 %; udtvndJidoK Ee.203)

Al igual que en el caso anter ior ,  esta pintura posee media­
no contenido de tóxico, y se considera conjuntamente con la ante­
r ior  por poseer ambas el mismo extendedor ( f ig .  7, tabla XIV).

Durante el primer cuatrimestre la comunidad estuvo caracte­
rizada por una pelícu la  constituida por díatomeas (PlnnaloAZa sp. 
poco s i l i f í c a d a s ,  LlcjnophoAa. abbnzvZata y Syno,dJucL sp.)  y protozoos. 
Pocos macroorganísmos ingresaron en esta etapa, y los mismos no cu­
brieron en forma homogénea el sustrato. Cabe mencionar entre e l lo s



a EnteAomoKphfi (¿¿KiiMa, E, 4nte t̂XnaZ¿¡> f E f pAQJU^wa y PQfydQM, 
L íg rU ,

A p a r t i r  del segundo cuatrimestre ,  ingresaron numerosas co*? 
lonías de. campanuláridos, que Junto a PclydpAja Lign¿ fueron los o r ­
ganismos dominantes. Los es p e c te n e s  de EkteAcmoApfia, debido a su 
baja densidad, sólo formaron una fran ja  muy f ina a la a ltura  de la 
l ínea de f lo tac ió n .

En el Último cuatrimestre se incorporaron escasas colonias  
de Bagóla ¿tolon í^ sia , BoMAbankÁa g/ia.Cs¿¿£& y TubutjvUa cAocea, que 
secundan la dominancia de la comunidad pada por PolydoAa Jlígni y 
por los campanuláridos.

Con respecto a En£<LAMnQfvphaf que no llegó a configurar un 
cinturón conspicuo, compartió el espacio durante los últimos meses 
del ensayo con escasos ejemplares de PoZy&¿plioyuXl ,

A esta pintura le corresponde el va lo r  3 para la f i ja c ió n  
vegetal y A-5 para la animal.
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SÜMMAW*

Tfie o bjectiv e of th e present work Is  to study the c lectro -  
d e  Impedance response of naval s t e e l  sheets coated with commer- 
cta t p la stic  tapes of d i f fe r e n t  ch a ra cteris tics , Immersed In  a r­
t i f i c i a l  sea  water. For a l l  tapes used tn  each t e s t ,  was sweeped 
a la rg e  range of frequency to prove the p o ssib ility  to apply th is  
sim ple, Aaptd, repro d ucib le , t i t t l e  d istu rber of electrochem ical 
In te r fa c e  and then ae la tlv e ly  non d estructive technique tn the  
following of corrosion processes developed duAtng aging of me­
t a l /  a dh esiv e-p lastic ta pe/aggressiv e medium system. Such a fo l- 
lowing Is  attained  separating the contribution of each stage, 
which goveAn th is  processes and determining th e pAeclse physlco- 
chemical A lgnlflcance of them, as consequence that the d if fe re n t  
e lec tro  chemical Aeactlons that take place between the coated me­
t a l  and the aggAesAlve medium have p a rticu la r relaxation  times 
which can be separated by changing the frequency of the very  
Amall voltage Algnal necesAary to disturb th e Aystem and a o  to 
carry out th e measures.

For the mentioned measures we employ a Hewlett-Packard 
Impedance vector measurer Model 4800 A In the frequency range 
from 5 Hz to 5 x 1C5 Hz, with 2.7,  27, 270 and 2700 mV of e f f ec ­
tive voltage for Impedance module L|Z|[ ranges among 0-1O'*, 
lO^-W5, 105-106 and 10e*-107 Q respectively.

In this Instrument, for each choosen frequencyr the |Z| 
value and phase angle <f> , from which the rea l l l ' L and Imagl^ 
nary (ZM) part of the Impedance can be calculated, and repre­
sented In the Hyqulst diagram asking frequency as parameter, are 
directly  readings.

By comparing the results obtained for three Intact plas­
t i c  tapes A, B and C arise a generally highly capacitive beha­
vior to 270 days a fter Immersion at. room temperature, In agreem­
ent of features pointed out. In table T respect to th eir effected 
veness to pe/tform the barrier effect.\. To simulate the actual 
conditions which can be submitted these systems, were In itia lly  
altered by means of a pointed Instrument, needle type, to faci­
lita te  the d irect contact metal-solution.

In such conditions the corrosion potential (Ec ) tends 
at more negative values [actives] to coating C, become steady 
during 28 days; on the other hand the samples A and B present 
less negative values but more oscillating.

The ,impedance diagrams for these systems show different  
behavior: with exception of tape B, whose highly capacitive
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response have, been maintained, the A and C samples them a decrea^ 
se In the resIstlve component, su fficient to enable the delermlna^ 
tton of the failure tonic resistance. value (M by the high frequent 
cy sem l-clrde extrapolation [table I I ) .

The capacities (C) calculated In the maximum of each seml~ 
circle  are coincident with those reposited previously $0/1 other 
authors. At low frequency, ton sample A, the potntstends to a li­
ne In a straight line subtending an angle close to 459 with res* 
pect to the neat axes, as a demonstration of the existence of d lf* 
fusion controlled processes.

Subsequently, I t  was made a second hole and therefore a Ion* 
gltudlnal notch with the objective above mentioned. The, results 
show that the three schemes used with Intact coating oppose an ex* 
ceilent barrier effect to passage of aggressive medium but fohen 
a rtific ia l failures are present, the scheme B Is the more effl~ 
clent, foll.owed by A and thereafter with a d efld en t behavior of 
C. It was assumed that the Inhibitor action, due to different  com- 
position of the adhesive primer, Is the reason by which the coat­
ing B Is more e f f l d e n t .

*  Di Sari  i ,  A„ R. & Podesta,  J .  J . -  B a r r i e r  e f f e c t  measurements 
f or  naval  s t e e 1/ p 1 a s t i c  t a p e / a r t I f i c i a l  sea water  system wi th 
A. C.  techn i ques, C IDEPINT~Anal es, 1382 > 31 1-330.
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INTRODUCCION

La mayoría de las cañerías son usualmente protegidas con­
tra la corrosión en su parte e x te r io r  medíante recubrimientos ade­
cuados. Estas cubiertas pueden ser de d is t in to s  m ater ia les ,  ap l ica  
dos en variadas formas con espesores delgados o gruesos, de acuer­
do a las ci  rcunstancias del medio corrosivo.

Los recubrimientos considerados corno gruesos incluyen a cu­
b iertas  obtenidas por pintado con compuestos derivados del a lq u i ­
trán, recubrimientos bituminosos, encintado con p e l ícu las  de d i s ­
t intos productos p lá s t ico s  (p o l ie t i  leño, cloruro de p o l iv in i lo ,  
e t c . ) ,  con incorporación de adhesivos a base de caucho s in t é t i c o ,  
que pueden o no contener agentes inhibidores de la corrosión me- 
t á l i c a .

Las cubiertas consideradas finas incluyen variados e s ­
quemas de p inturas .

Cualquiera sea el tipo de recubrimiento empleado, el cos­
to, derivado de la preparación de la su p erf ic ie  a s í  como del mé­
todo empleado para la ap l icac ión  de dichas cub iertas ,  es de una 
importancia cap ita l  para que el esquema seleccionado funcione co­
mo barrera protectora durante el mayor tiempo posib le .

Es lógico suponer que independientemente del tipo de re  ̂
cubrimiento ap licado, el fenómeno de corrosión se d esarro l lará  
en aquellas áreas del mismo que presenten f a l l a s ,  generalmente 
ocasionadas por mala adhesión, raspaduras, def ic iente  solapado, 
en el caso de c in tas  que cubren por arrollamiento a la cañer ía ,  
y por inadecuado transporte y almacenamiento de las mismas. Otro 
factor  importante sobre el sistema es la aplicac ión  de protec­
ción catódica ,  que siempre se u t i l i z a  en este tipo de in s t a la ­
c iones ,  cuando se trabaja  con excesivos potenciales de protec­
ción que llevan a la generación de hidrógeno molecular y aumen­
to de pH en la in terfase  m e ta l/cu b ie r ta , con el consiguiente am- 
pollamiento y despegue del sistema protector.

En el presente trabajo se estudia la impedanc<:a de e le c ­
trodos de chapa de acero naval recubiertos con tres tipos d i f e ­
rentes de c intas  p lá s t ic a s  comerciales, sumergidas en agua de mar 
a r t i t f c i a l  en un ampl io intervalo  de frecuencias ,  con el objeto de 

demostrar la api icabi 1ídad de esta técnica electroquímica no des­
t ru c t iv a  en el seguimiento de los procesos de corrosión desarro­
llados en el sistema metal/adhesivo-cinta plástica/medio agres ir  
vo.
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PARTE EXPERIMENTAL

La celda electroqufmrca compuesta de tres  compartimientos 
independientes aislados e léctr icamente con p . t . f . e ,  ( .teflÓnl, era 
de v id r io  pyrex, como se muestra esquemáticamente en la f igura 1,

Cada una de las tres  ce ldas ,  con capacidad de 120 m i, un i­
das con M0-r  fngsM para asegurar su estanqueidad, pose Tan dos bocas 
esmeriladas para asegurar la ubicación de los electrodos a u x i l i a r  
y de re ferenc ia .  Como electrodos de trabajo se emplearon chapas de 
acero naval SAE 1020, de 8 x 8 x 0,2 cm, previamente desengrasadas 
y con una rugosidad s u f ic ie n te  para el buen anc la je  de las c intas

Fugara J , -  1f celda? 2 f (lccao? 3, cXnta. p la t i c a ?  4, elecv  
tAodo de Az^eAcncÁxi ;  5, coYitAaelectAodQ} á aÁ&lacXdn dete^

í¿6n

p lá s t i c a s .  La ap l icac ión  de las mismas, cuyas caracterfstTeas  se 
describen en la tabla I ,  se rea l izó  e jerc iendo presión sobre las 
chapas, previa ap l icac ión  de los adhesivos recomendados e s p e c í f i ­
camente para cada tipo de c in ta  y cuidando que el solapamíento en-'
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tre  dos t i r a s  continuas fuese suficientemente ancho y hermético pa­
ra asegurar su ímpermeabi1ídad. El área de contacto electrodo pro- 
te^ido/solución fue, para cada uno de los tres  s istemas, de 20,7  
cm . Como electrodos a u x i l ia r e s  y de referencia  se usaron fiambres 
enrollados de nfquel con cubierta de rodio m etál ico ,  de 5 )*m de e s ­
pesor, con un área geométrica de c .a .  20 cm2 y electrodos de calo-  
mel saturado (ECS) , respectivamente.

El e l e c t r o l i t o ,  agua de mar a r t i f i c i a l ,  se preparó según 
norma ASTM D-11*+1-75, s in  incorporación de metales pesados y con a- 
ju s te  de pH al va lor  8,20 a temperatura ambiente.

El módulo de ímpedancia y el ángulo de fase para un sistema 
de dos e lectro do s ,  se midieron entre 5 y 5•105 Hz con un medidor vec­
to r ia l  de impedancía Hewlett-Packard modelo *+800 A, con valores de 
tensión e f ic a z  de 2\1\ 27; 270 y 2700 mV, para intervalos de impe- 
dancia (Z) entre 0 - 1 0 \  lO^-IO5, 105-106 , y 106-107 fl, respect iva­
mente. Los valores de capacidad (C) medidos a la frecuencia del má­
ximo en el plano complejo de impedancias, se calcularon a n a l í t i c a ­
mente .

RESULTADOS Y DISCUSION

Los diagramas de impedancía de las f iguras 2 a 11 represen­
tan ía componente en fase de la impedancía CZ1) ,  en función de lacom 
ponente fuera de fase ,  imaginaria (ZH) , a d iferentes frecuencias pa­
ra cada sistema en el potencial de corrosión (Ecorr) ,

Los e lectrodos de acero naval con cubierta de las c in tas  A,
B y C in ta c ta s ,  seguidos a lo largo de 270 días de inmersión, mos­
traron un comportamiento marcadamente capac it ivo  en el in terva lo  de 
frecuencias  u t i l i z a d o  (f iguras  2, 3 y *0 , que puede ser  simulado por 
un c i r c u i t o  equivalente formado por un capac itor  cuya reactancia sea 
poco s i g n i f i c a t i v a  frente a la magnitud de la re s is te n c ia  de un re­
s i s t o r  en p a ra le lo ,  que en las condiciones de la operación resulta  
de var ios  MÍ2 (tabla  I I ) .  Este hecho es ind icat ivo  de que las cubier^ 
tas p lá s t i c a s  no presentaban grandes defectos en su textura ni en la 
unión por solapado. El va lor  de los potenciales de corrosión de los 
sistemas no pudo se r  medido ya que la impedancía en estudio fue su 
perior  en todos los casos a la del instrumento de le c tu ra , .d e  tipo  
dígi  ta l .

Con el objeto de e stu d ia r  el comportamiento de las p e l í c u ­
las-adhesivo con f a l l a s ,  se pract icó  con un elemento punzante tipo  
aguja, con presión constante, un o r i f i c i o  destinado a permi t i r  el
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Figura 2 ' (arriba)

Diagramas de impedancia 
para et recubrimiento A 
(cinta intacta. y cintas 

con 1 perforación)

Figura 3 (derecha)

Viagrainaó de tmpedancia 
para eZ recubrimiento 8 
{cinta intacta y cintas 

con 7 perforación)

320



FlguAa V¿agAama¿de ¿tripedan cía  paAa e l  Aecub/utnlentp C 
(d n ta  Intacta  y con una peA^otiadón)

RefeAenciaA; A cinta in tacta

x
o cin ta * con J  peA^pAadán 
m
A

Nota; en la *  Alguna* 2, 3 y 4, lo *  numeAO¿ AobAe tM . cuA  ̂
vaó coAAcóponden a l tiempo de ¿nmeAAlón en dluó
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contacto directo acero nava l/e lectro !fto ,  En estas condiciones fue 
posible la medida del Ecorr de cada electrodo, en función del tiem­
po de inmersión,

Cada sistema presentó variaciones. A s í ,  para el revestimien­
to C, el potencial tiende a valores más activos (negat i v o s ) , para es-* 
tabíl izarse a los 28 dTas a - 0,616 V/ECS (.tabla l l ) ,  Las muestras 
A y B en cambio, s i bien presentan valores negativos, estos son más 
bajos y fluctuantes con el tiempo de inmersión, especialmente para 
el revestimiento B.

Los diagramas de ímpedancía resultantes de los sistemas A,
B y C con la f a l la  producida en cada uno de e l lo s  se muestran en 
las figuras 2, 3 y  ̂ para un tiempo máximo de inmersión de 28 dTas, 
Con excepción del sistema B, cuyo comportamiento altamente capaci­
tivo se mantuvo durante ese lapso, las probetas A y C mostraron u- 
na disminución en la componente r e s i s t iv a ,  pos ib11 itando así* la ex­
trapolación de las curvas de forma de hemicTrculos, entre 7,7 y 
12,8 para la cinta C y 26-2 75 KÍ2 para la A.

Los valores de capacidad entre 9 y *t0 pF.cm~2 ,ca 1 cul ados a 
p a rt i r  del máximo, son coíncidentes con los dados por otros auto­
res ( \  2) .

Para el caso de la muestra A, la respuesta a bajas frecuen­
cias tiende a a l inear  los puntos del espectro de ímpedancía en una 
recta de 45°, excepto a los 13 dfas de inmersión, a tr ibu íb le  a un 
proceso controlado por difusión ( 3).  Este efecto es claramente re- 
producible, descartándose la posibil idad que pueda deberse a una 
dispersión en el valor de la ímpedancía como consecuencia de su i-  
nestabilídad en el tiempo que demanda la medida. El sistema con la 
cinta B mostró el comportamiento altamente capacitivo de los s i s t e ­
mas no dañados hasta los 270 días. A medida que transcurrió  el tfem- 
por de inmersión, con excepción de los 13 dfas, los valores tienden 
a más capacitivos cuanto mayor es el tiempo.

Para el sistema C aparece un segundo arco re s ís t iv o -ca p a c í- 
tivo correspondi ente a! proceso de transferencia de carga no d e f in i­
do completamente por las limitaciones en frecuencias del instrumento 
de medida.

Luego de 28 dfas las celdas se desarmaron para una inspec­
ción visual en la zona donde se alteraron los recubrimíentos por un 
instrumento punzante. Los tres recubrimientos presentaron manchas 
de corrosión localizada en las perforaciones, siendo más acentuadas 
en la cinta C, en la que se observó aparente despegue en las zonas 
adyacentes por efecto de expansión de los productos originados.

Las figuras 5, 6 y 7 definen el comportamiento de los tres  
sistemas anteriormente usados, a los que se practicó una segunda per- 
foración con la técnica ya mencionada. Los valores de los Ecorr, reí 
s is te n c ia  en las f a l la s  (R) y capacitañe i as (C ) , están incluidos en
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la tabla I I ,  La muestra fe, con valores de Ecorr muy negativos, l l e ­
va a una concordancia con la disminución en tres órdenes demagni-  
tud de la R, con excepción de la medida a los 7 días de Inmersión, 
Los sistemas A y C, con Ecorr e s tab i l iza d o  entre - 0,62 y - 0,6** 
V/ECS, presentan valores de crec ientes  en función del tiempo, des­
tacándose para el C valores superiores a los obtenidos con una pen- 
foración. A bajas f recuenc ias ,  la respuesta para el revestimiento C 
corresponde a un control di fus Tonal, mientras que para el A se ob- 
servaron cambios con tendencia a d e f in i r  un segundo arco r e s l s t ív o -  
cap ac ít ívo  correspondiente a un control activado para los primeros 
días de inmersión, hasta d e f in i r  la impedancia de Warburg para tiem­
pos mayores. Este efecto se supone que ocurre debfdo a fenómenos de 
bloqueo por los productos de corrosión.

El comportamiento de la p e l ícu la  B l leva  a d e f in i r  por ex­
trapolación dos arcos ,  hasta los 5 días de inmersión, cuyo s i g n i f i ­
cado ya se ha mencionado; s in  embargo el segundo arco presentó una 
distors ión  a bajas frecuencias atrfbuf'ble a la interacción de las  
constantes de tiempo de los procesos de corrosión, d is t r ib u idas  en 
las dos perforaciones ( * ) ,  para luego aparecer la recta de Warburg.
A tiempos mayores de 10 días el sistema evoluciona nuevamente a a l ­
tamente r e s i s t iv o  cap ac it ivo ,  no sólo por bloqueamiento sino tam­
bién por el efecto del adhesivo con inhibidor.

Al desarmarse nuevamente las celdas se observaron en las  
dos perforaciones de cada sistema, acumulación de productos o r ig in a ­
dos por corrosión ,  repitiéndose las c a r a c t e r í s t  icas ya mencionadas 
para el caso de una perforación, siendo aún más acentuado para la 
muestra C, la que presentó una mancha c i r c u l a r  del nuevo o r i f i c i o ,  
de aproximadamente 1 cm de diámetro,

La última s e r ie  de ensayos co n s is t ió  en simular el compoi 
tamiento de una g r ie ta  en las c intas  anteriormente dañadas, r e a l i ­
zándose la misma mediante una herramienta cortante bien a f i la d a ,  
con un corte de 1 cm de longitud por 0,01 cm de ancho.

Las f iguras  8, 9 y 10 muestran el comportamiento de los 
tres  sistemas mediante diagramas de impedancia. Los resultados ob­
tenidos para cada una de las tres muestras, luego de 14 días de in­
mersión, son totalmente d ife rentes .

El sistema A (f igura 8) ,  hasta los 4 días de inmersíón, dió 
un sem ic írcu lo  de a l t a  frecuencia atr ibuido a la c in ta  p lá s t i c a ,  
acompañado a menores valores de frecuencia por el arco correspon­
diente al proceso faradaico desarrollado en las f a l l a s  y notable­
mente distors ionado por su interacción con la recta difusional  
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 órdenes de magnitud de las co­
ordenadas debido a la d rást ica  caída de las re s is te n c ia s  óhmicasy 
faradaicas de los tres  sistemas en estudio ,  y en el espectro de 
frecuencias  sólo se pudo g ra f ic a r  la parte f ina l  del sem ic írcu lo ,
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íiguAa 5,-  VtagnamaA d<¿ tmpcdancía pana dc¿ n,eci±bnim¿ento A
(cinta con 2 peA^onacíoneó)

Figana 6,- Vtagnama& de ¿mpedancía pana <¿JL Accubntmíeyito 8
(cinta con 2 peAfionaciones»)
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FtguAa 7 .-  Vtag/umaA de ¿mpedancia pcuia e l  sieveAtimlento C 1
[cinta  con 2 pe^o^acioneó)

Re^eAenciaó:
* tá ita t con 2 peA¿oAacíone& 

o

Nota: en la¿> ¿iguAaó 5, 6 y 7, lo¿ númeAoó ¿obué la¿ cu/l- 
v c l ¿> cowie&ponden a l tiempo de inmeAóión en dCas>
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seguida por la recta de Warburg.,
La muestre B (figura 9) mostró un comportamiento altamente 

capacitivo hasta los 10 días de inmersión, para luego disminuir 
bruscamente la componente res is t iv a  de 38 a los 7 días a 1,9** Kft 
para los 15 d ías ,  acompañada por cambios en el Ecorr de + 0,07 V a 
- 0,65 V/ECS,

La muestra C (figura 10), para los 1̂  días de i nmers i ón, mos­
tró el extremo final del semicírculo de a lta  frecuencia desplazán­
dose con el tiempo hacia el origen, con una disminución de la resis^- 
tencia global de la f a l l a .  A bajas frecuencias se observó una fuer­
te interacción entre el arco correspondiente al proceso faradaico 
y la recta de Warburg del proceso di fusional,  existiendo probable­
mente un control mixto que tiende al de transferencia de materia a 
medida que aumenta el tiempo. Las bajas res i s t i  vidades obtenidas 
son indicativas de una va loe idad de corrosión s íg n i f i c a t i  va , con­
cordante con los valores muy negativos de los potenciales de corro- 
s ion.

Para el cálculo de las capacidades en aquellos casos donde 
la extrapolación de la componente imaginaria no era posible debido 
al pequeño arco definido del semicírculo to ta l ,  se empleó el d ia­
grama de Bode (log |z| vs log w) , extrapolando a U) = 3 (6) ,

La observación microscópica del sustrato ,  una vez despega­
das las c in tas ,  pei'mitió d iferenciar  él tipo de ataque sobre el ace­
ro naval. Las muestras A y B sólo presentaron zonas de corrosión 
estrictamente definidas en las tres fa l la s  producidas ex-profeso,  
mientras que para la C las áreas corroídas se distribuyeron en to­
das direcciones por debajo de la cubierta.

CONCLUSIONES 1

1. Cuando existe  corrosión en el sisteina metal/recubr ÍJníenr 
to protec tor/med i'o agresivo, tienen lugar otros procesos e lé c tr ico s  
y electroquímicos, cuyas contri'buciones re lat ivas  se desarrollan con 
el envejecimiento del mismo. La desventaja de las medidas con co­
rriente continua reside en que ref le jan si muítaneamente,la totalidad  
de esos procesos, desde los más lentos hasta los más rápidos, pero la 
definición del s ignif icado f í s i c o  de los valores obtenidos exige la 
separación de las diferentes contribuciones involucradas, El a n á l i ­
s i s  del espectro de imped^ncia de la celda en un amplio intervalo de 
frecuencias, obtenido al perturbar el sistema con una señal de ten­
sión sinusoidal de baja amplitud, permite tal separación de procesos
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F¿guACL J J , r- VZagsiamció de ü̂vpedancUa pana Zo¿ Kecid&UmlentoA 
A, B y C con do¿ peAfo^cLcZoneó y conté Zong<Ctud¿n<Lt, a Loa

15 dtaA de ¿nmeAAtón

de acuerdo a sus respectivos tiempos de re.lajaci;ón f con ta l  que é s ­
tos no sean demasiado cercanos,

2. Los tres recubrimientos, empleados s in a lte rac ión  de sm 
s u p e r f i c i e ,  tienen un comportamiento s im i la r ,  con un excelente e fe c T 
to de barrera ,

3, La ap l icac ió n  de la técn ica .e lectroqu ím ica  de impedancía 1 
farada f ea como ensayo no d estru ct ivo ,  permite d i fe re n c ia r  el compor^ 
tamiento como cub iertas  de c in tas  p lá s t ic a s  para sustratos  metálCcos f 
cuando los mismos poseen defectos o roturas que f a c i l i t a n  el contac­
to entre el metal y el medio agres ivo ,

h. Los parámetros de la tabla I I' muestran que e) esquema B es 
el más e f i c i e n t e ,  s iguiéndole el A y  luego, con mal comportamiento,
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el C, en las condiciones experimentales descritas  y para las fa-r 
l ia s  a r t i f i c i a l e s  consi deradas. Esto se expl icarPa por la e x is r  
tencia de un agente inhibidor en el adhesivo del sistema mien^ 
tras que el desfasaje entre A y B podría a tr ib u irse  a un di'ferente 
grado de adhesión respecto al sustrato metálico,
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S E R V IC IO S  C A L IF IC A D O S  
QUE P R ES T A  E L  C EN T R O
Estud ios y asesoram iento sobre 
problem as de corrosión de m ate­
riales en contacto  con medios a- 
gresivos.
Estud ios y asesoram iento sobre 
p rotección  de los m encionados 
m ateria les por m edio de cubiertas 
orgánicas (p in tu ras), inorgánicas 
(s ilica to s) o m etálicas (galvan iza­
do , crom ado , n ique lado).
Estud ios sobre p rotección  de me­
tales, m aderas, horm igones, plás­
tico s , e tc ., em pleados en e stru ctu ­
ras de ed ific io s , puentes, diques, 
insta laciones ind ustria les, in sta la­
ciones navales, etc.
Estu d io  de medios agresivos. 
A seso ram iento  sobre diseño de es­
tru ctu ras  y selección de los m ate­
riales a u tiliza r .
D iseño de esquemas de protección 
de acuerdo a las d iferentes co n d i­
ciones de serv ic io .
Fo rm u lac ió n  de recubrim ientos 
para p rotección de superfic ies y 
estructu ras.
S u m in is tro  de in fo rm ació n  sobre 
tecno log ía  de preparación de su­
perfic ies m etálicas y no m etálicas.
E stu d io  de operaciones y proce­
sos invo lucrados en la preparación 
de p inturas y revestim ientos pro­
tectores.
P reparación , a requerim iento  de 
usuarios, de p inturas en escala de 
lab o ra to rio  o de planta p ilo to . 
N orm a lizac ió n , en casos especiales 
no cub iertos por IR A M .
Fo rm ació n  y perfecc ionam iento  
de personal c ie n t íf ic o  ca lificad o . 
T ran sfe renc ia  de conocim ientos a 
la ind ustria , organism os estatales, 
un iversidades, e tc ., a través del 
d ictado  de co nferencias, cursos, 
etc .

S E R V IC IO S  NO C A L IF IC A D O S
C o ntro l de calidad para la indus­
tria  de p inturas (p igm entos, acei­
tes, resinas, ad itivos , e tc .).
C ontro l de calidad de p inturas, 
barnices y m ateriales para reves- 
-tim iento , a requerim iento  de fa ­
bricantes o usuarios.
Ensayos de resistencia a agentes 
corrosivos o de envejecim iento  
acelerado.
Contro l de calidad de m ateriales 
para señalización  v ia l.
S u m in is tro  de docum entación  a 
través del serv ic io  de repropgrafía 
del C en tro .
A n á lis is  de m etales, cem entos, ca­
les y m ateriales para ed ific io s , ma­
teriales re fractario s y a rc illa s , m i­
nerales, etc .


