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SUMMARY*

When anticornrosion techniques are applied to new naval Athruc-
tures, the adequate metallic surface preparation mezzea the ob-
tention of a substrate §ree of rust, millscale and Ln some case
previously applied paint §i&ms. At the same time the method used
must provide an adequate surface roughness, alfowing the adhesdion
0f the new protectdive system to be applied.

Both aspects nesulting grom the above mentioned operation co-
me togethern, 40 that the protective coat may develop LL4 maximun
cornnosion hesdistance capacity, since experience indicates that
s wuseful Life depends ultimately on a good surface preparation.

The adequate and controlled application of the inditial pro-
tective system neduces the maintenance work to a mindimum, which
contributes to diminish the operative costs, inchreases the stwuctu-
ne usedul Life and prevent Loss of profits.

This papen studies that problem gfrom the point of view of the
sthucture maintenance, both for those wnich have adequate facili-
ties to be transported. to a dry dock (ships, buoys, pontoons) as
well as gorn those operating ofgshore (maintenance in situ). Refe-
nence will be made to vorrosion (genernal and pitting) and to grit-
blasting, with the subsequent influence on the profile's width
and depth and on the performance of the automatic cleaning equip-
ment .

They were also mentioned othen methods, such as waten pres-
sure jet and cavitation water fet, as wellf as the new techniques
gorn underwatern cleaning and painting, which are now studies wornld-
wide. That methodolLogy implies the necessity of analysis of the
difgerent alternatives fon the maintenance of offshore sthucturnes.

In all cases, the main objective 48 to obtain the higher ef-
ficiency with a sustantial reduction of the operative cost.

®
Caprari, J. J.- Present deyelopments in protection techniques

and maintenance of oceanic structures. CIDEPINT-Anales, 1

(2-1986) .






INTRODUCCION

Desde el desarrollo de las estructuras costa afuera (''off-
shore''), con la consiguiente instalacién de conductos para trans-
porte de petréleo crudo o gas a las zonas continentales, la tec-
nologia de proteccidén en medio marino se ha enfrentado a proble-
mas nuevos, derivados en su mayor parte del desconocimiento de las
condiciones de agresividad del medio marino mas alla de los puer-
tos y cercanias de la costa, cuyas condiciones hidrolégicas y bio-
16gicas estdn en general bien estudiadas.

Al factor mencionado precedentemente se agrega la gran varie-
dad de esquemas de pintado que pueden ser empleados en las diferen-
tes zonas de una estructura, los que deben involucrar tanto propie-
dades de gran resistencia a la intemperie y agentes climaticos co-
mo caracterfisticas de alta inercia frente a los reactivos quimicos,
a los disolventes, petréleo, grasas y aceites, y ailn caracterlsti-
cas antideslizantes, como ocurre en el caso de la pintura de termi-
nacién en zonas de circulacién o en la pista del helipuerto.

Los sistemas elegidos deben ser de larga vida atil y de facil
repintado, ya que la mayor parte de las estructuras son fijas y por
lo tanto las operaciones deben ser realizadas en el lugar, con los
medios técnicos disporiibles, que no siempre son los mas adecuados.

El objeto del presente trabajo es analizar, desde el punto de
vista del especialista en proteccidn anticorrosiva por pinturas,
las diferentes condiciones de servicio a las que estaran sometidos
los sistemas y hacer una prospectiva de los métodos de proteccién
a emplear en el futuro en ciertas areas conflictivas de la estruc-
tura, especialmente aquéllas correspondientes a las zonas de sal-
picado y las sometidas a inmersién alternada por efecto de la fluc-
tuacion de mareas.

CONDICIONES DE SERVICIO DE LOS
COMPONENTES DE UNA ESTRUCTURA COSTA AFUERA

En la actualidad pueden encontrarse diferentes condiciones
de servicio para los componentes, ya que se han construido plata-
formas cuya altura total (parte emergida mas parte sumergida) os-
cila entre 30 metros (Leman; 1967) y 162 metros (Thistle, 1976),
lo que trae como consecuencia una gran variacién en las propie-
dades que debe reunir el esquema de pintado!l.



Las condiciones citadas pueden observarse en la Fig. 1, donde
se pueden observar cinco zonas bien definidas de acuerdo a los fac-
tores agresivos que inciden sobre la estructura.

a) Atea sometida a £a aceidn de La aimbsfera marina

La misma incluye toda la superestructura de la plataforma, has-
ta una cuarta parte de los pilares metdlicos de sostén. Es una zona
donde actdan las sales del medio, las que son depositadas por la
bruma y posteriormente secan por efectos del viento, quedando depo-
sitadas sobre la superficie en estado s6lido. También actla la ra-
diacién ultravioleta de la luz solar. De acuerdo con las condicio-
nes imperantes, €sta es una zona de corrosién suave a moderada (Fig.

1, zona 1).
b) Area de salpdlcado superion

Esta zona es de mayor agresividad que la precedente. Se dife-
rencia del Area de salpicado inferior (que se encuentra inmediata-
mente por encima de la linea de pleamar) en que en este caso el re-
vestimiento es sometido a un estado alternativo de humedecimiento
por el agua de mar que salpica y de secado por el aire y el viento,
existiendo una alta concentracion de oxigeno. Se la considera co-
mo un irea de corrosién severa (Fig. 1, zona 2).

c) Area de cornosdibn méxima

Incluye a la zona de salpicado inferior y a toda la correspon-
diente a la variacién de marea, hasta la 1fnea de bajamar (Fig. 1,
zona 3). Los perfiles normales de corrosidn del acero sin protec-
cién, para el caso de pilares o patas sostén de estructuras costa
afuera, son informadas por LaQue como se indica en el grafico de
la Fig. 2, basados en datos obtenidos en la exposicion de acero
sin proteger en Kure Beach, North Carolina, EE.UU.Z,

Una primera zona de corrosién maxima se ubica justo por enci-
ma del nivel medio de la pleamar, lugar que se encuentra en con-
tacto continuo con agua de mar saturada de oxigeno y sobre el que
influye el movimiento del agua y la temperatura (a mayor movimien-
to de olas y temperatura mayor corrosidén).

Se puede observar luego una caida brusca de la velocidad de
corrosidén, debido a un efecto protector, ya que ese lugar es el
cdtodo de una pila de aireacién diferencial. El dnodo de la misma
se encuentra justo por debajo de la linea de bajamar y se indica
en el segundo pico maximo que aparece en la Fig. 2.

A esta accién hay que adicionarle la presencia de gran canti-
dad de incrustaciones bioldgicas (''fouling" marino), que se fija
en esa zona y actlda como barrera para la difusién de oxlgeno ha-
cia el metal y adem8s lo protege de los efectos de las corrientes
marinas que circulan a alta velocidad. Si bien ambos mecanismos,
segidn algunos autores, reducen los efectos de la corrosién2~3, re-
cientes estudios han demostrado que poseen el efecto contrario si

6
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la biomasa se vuelve suficientemente densa y activa como para ex-
cluir definitivamente el oxigeno de la zona, generando condiciones
anaerébicas.

Las bacterias reductoras de sulfato toman el control del pro-
ceso de corrosién, manteniendo un nivel constante de accidn por for-
macién de una capa de sulfuros de)l orden de los 70 um. Se ha demos-
trado que la combinacién de los niveles naturales de sulfato conte-
nidos en el agua de mar con el alimento que entrega la actividad
biolégica normal de los organismos incrustantes, proveen las condi-
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sdn proteceddn, segin La Que?

ciones necesarias para mantener por largo tiempo la accién destruc-
tora de dichas bacterias, ya que en esta zona tienen menor efecto
las variaciones ciclicas que llevan a producir el desprendimiento
de la comunidad incrustante, como ocurre en los casos de inmersidn
permanente™,

c) Area de {nmersidn continua

Cualquier objeto sumergido en el mar es rapidamente colonizado



por organismos incrustantes de diferentes caracteristicas. Una de
las causas de este fenémeno es la escasez de fondos duros (rocas,
toscas, etc.) presentes en el mar, lo que implica que los organis-
mos adaptados a vivir sobre dichos fondos deben competir fuertemen-
te entre si para obtener el espacio vital sobre el cual fijarse vy
1levar a cabo su ciclo evolutivo. Esto provoca que cualquier super-
ficie artificial sumergida en el medio marino que provea un sustra-
to duro sea aprovechada por el ''fouling''. Este se desarrolla con ma-
yor facilidad en ambientes portuarios y aguas costeras, debido a

la mayor cantidad de larvas en dichas zonas y a la mayor disponi-
bilidad de materia orgdnica que aportan los desechos industriales

y humanos y que se constituyen en una fuente de alimento adicional
que acelera el desarrollo. El menor movimiento de las agquas favo-
rece la fijacién de ciertas especies, mientras que la variedad es-
tructural, complejidad y tamafio de las plataformas y construcciones
costa afuera (cilindros, angulos, planchuelas, etc.) y orientacio-
nes diversas (dreas expuestas a la luz o en sombra constante, zo-
nas protegidas de las corrientes de agua veloces o expuestas a e-
llas, etc.) provoca una gran variedad de situaciones, que influ-
yen sobre la fijacién.

Este caso es particularmente importante debido a que las zonas
sumergidas de la plataforma carecen de proteccidn antiincrustante.
Por lo tanto la pintura es sometida a una accién mecadnica intensa,
que influye sobre su capacidad anticorrosiva. Estudios realizados
por varios autores sobre el desarrollo del 'fouling' en estructu-
ras 'off-shore' en el Mar del Norte>~®, llevan a considerar que en
estas condiciones el tipo de comunidad incrustante y su velocidad
de crecimiento es funcidn de variables tales como la zona del mar
considerada, la concentracidn de nutrientes y oxfgeno, el nivel de
luz (profundidad), la temperatura, la fuerza de las olas, las co-
rrientes de agua y las caracterfisticas de las mareas.

Freeman“ clasifica al '"fouling" de acuerdo a su naturaleza en

l1imo, que no contribuye al aumento de peso de la estructura, pero
que como componente del microfouling puede influir sobre los fe-
némenos de corrosién microbiolégica y corrosién por fatiga. Las in-
crustaciones calcareas o duras, dentro de las que se incluye a to-
do organismo de densidad elevada y con caparazén, como los cirri-
pedios, serpilidos (gusanos formadores de tubos) y moluscos (meji-
1lones), se adhieren fuertemente a la superficie y en muchos casos
logran deteriorar la pelicula protectora. Finalmente considera las
incrustaciones no calcareas o blandas (anémonas, ascidias, algas),
con un nivel de adhesidon intermedio entre el del limo y el de los
organismos duros.

Las algas se incluyen en esta clasificacidon pero su presencia
estd restringida a los niveles con la cantidad de luz necesaria
para su supervivencia y desarrollo. Estudios realizados por Pipe’
demuestran que en el Mar del- Norte las diferentes especies presen-
tes varfan de zona a zona y segdn los distintos niveles de las es-
tructuras, aunque en inmersidn total predominan cirripedios, mo-
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luscos y anémonas y la adherencia al sustrato del conjunto depende
fundamentalmente de la consolidacidn de las bases calcdreas sobre
la superficie en que se fijan.

Desde el punto de vista mecdnico, una alta densidad de fijacidn
provoca un aumento de peso que reduce los mirgenes de seguridad cal-
culados para la estructura. Esto se debe a que se incrementa el &-
rea y seccién de las patas, alterdndose ademis las caracterfisticas
superficiales. Ambos cambios aumentan la resistencia a las olas vy
corrientes y el peso total de la plataforma, y el didmetro de los
soporteg puede 1legar a tener 250-300 mm por encima del disefio o-
riginal®,

El aspecto corrosién es de naturaleza compleja, y su anélisis
resulta dificultoso mediante medidas de laboratorio. Estudios rea-
lizados sobre acero desnudo demuestran que los organismos calcareos
tienden a producir corrosién localizada, mientras que el efecto i-
nicial de la comunidad fijada, antes de que aumente su espesor co-
mo para producir condiciones anaerdbicas, es el de reducir la co-
rrosién generalizada, ya que la rapidez de este proceso es funcién
de la velocidad de circulacién del agua con respecto a la superfi-
cie, una vez superada la velocidad critica (5 m/s). Por debajo de
dicha velocidad la corrosién no se produce o progresa muy lenta-
mente.

La comunidad incrustante impide el libre contacto al eliminar
la interfase metal/agua de mar, mientras que al alcanzar un espe-
sor suficiente se crean las condiciones anaerdbicas que favorecen
la accion de las bacterias reductoras de sulfato.

Esta zona es protegida actualmente por pintado, mediante protec-
cion catédica o por una combinacién de ambos procedimientos. La fal-
ta de pintura antiincrustante implica la accidén directa de las in-
crustaciones bioldégicas sobre la capa de pintura anticorrosiva,pro-
duciendo su deterioro gradual e interfiriendo en el funcionamiento
de la proteccidén catSdica.

Se tienen asi las condiciones ideales para que se produzcan
puntos de corrosién localizada, con los riesgos mecanicos que ello
implica si se tiene en cuenta lo dificil que se torna su reparacion.
El aumento de espesor que se produce en la capa de incrustacidntie-
ne un ITmite, sobrepasado el cual la comunidad se desprende, arras-
trando consigo en algunos casos el esquema protector y dejando me-
tal expuesto, el que se corroerd con rapidez mientras no se reali-
ce la reparacion del &rea afectada.

La corrosion producida por fatiga afecta las patas de sostén,
en especial en uniones soldadas tubulares, fendémeno que es favore-
cido por el medio salino circundante. Su estudio en condiciones de
laboratorio es dificil, debido a las distorsiones introducidas en
el sistema por la presencia del ''fouling’, lo qua impide prever la
intensidad, velocidad y gravedad del deterioro. Por otra parte, las
econdiciones del medio son modificadas por los diferentes organis-
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mos; p. ej., la presencia de algas modifica el pH, ya que absorben
oxigeno durante el dfa y exhalan dioxido de carbono durante la no-
che, 1o que aumenta la acidez del medio.

d) Anea de Aubsuelo

En la misma se considera la zona denominada 1fnea de lodo (mud
line) y la porcién enterrada de los pilares de sostén (Fig. 1, zo-
na 5). Seglin Uhlig3, esta es una regién donde se produce corrosién
acelerada por la presencia de una celda de alreacidn diferencial,
el efecto abrasivo debido al movimiento de la arena y la influen-
cia de las bacterias sulfatoreductoras. Se estima que la agresivi-
dad del medio, en esta zona, es dos a,tres veces superior a la del
drea de inmersién continua.

LA PROTECCION DEL SECTOR
EXPUESTO A LA INTEMPERIE

Definidas las condiciones de agresividad existentes en las di-
ferentes zonas de la estructura, se debe considerar ahora cudles
son los sistemas apropiados para protegerla inicialmente y estable-
cer los esquemas de pintado que se deben aplicar.

En lo referente a preparacidon de la superficie metalica, se pue-
den alcanzar en taller altos niveles de calidad, ya que se utilizan
miquinas automdticas que permiten obtener grado Sa 2 1/, de la Nor-
ma Sueca SIS 05 59 00/1967. Para este grado de limpieza, la rugosi-
dad méxima (Ry) recomendada (diferencia midxima existente entre picos
y valles no adyacentes) debe oscilar entre 30 y 50 um, asegurando de
esa manera una buena adhesidn de la imprimacién al sustrato y por
consiguiente la de todo el sistema protector.

La proteccién del sector de la estructura que configuran las zo-
nas 1 y 2 de la Fig. 1 puede ser de larga vida atil si se emplean
sistemas de alta resistencia. McEwan® ha realizado un estudio de la
duracidén de dos esquemas de proteccién aplicados sobre carenas de
embarcaciones, en funcién del porcentaje de superficie que ha sido
necesario volver a granallar para reparar las averias encontradas
en cada ingreso del buque a dique seco (Tabla 1).

Si bien no son ejemplos provenientes directamente de estructu-
ras '"off-shore'', los mismos demuestran las diferencias existentes
entre un esquema convencional y uno de alta resistencia. Los resul-
tados comparativos se indican en la tabla mencionada, y se puede a-
preciar que para el primer caso, a los cuatro afios es necesario re-
novar todo el sistema, mientras que ello se produce luego de trans-
curridos ocho en el segundo.
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Fom— e 1. Centrifugo.
) 2. Ventilador.
] 3. Filtro de polvo.
- L. Bolsa de polvo.
S. Elevador de abrasivo.
- ‘ 6. Alimentador.
? - L 7. Boquilla.
L 8. Martillos neumaticos.
<44 H\ 9. Imanes permanentes.
— 3 10. Guias de movimiento
hgs horizontal. ,
= 11.Soporte de grua.
oo ~---4 --—- Abrasivo
== POlvo
e Al

Fig. 3.- Equipo de TeVnies para La pheparacibn de
supenficies en puntos o zonas aisladas o en cordo-
nes de soldadural?

Las condiciones de inmersidén son mas exigentes que la exposi-
cion a la intemperie, por lo que no es exagerado decir que la pro-
teccién anticorrosiva de lo que podriamos |lamar superestructura,
debe llevar a resolver el problema para toda la vida Gtil de la
estructura costa afuera, con sélo minimas tareas de mantenimiento,
para reponer el sistema protector en lugares aislados donde el mis-
mo pueda estar dafado.

Para este tipo de preparacidn de superficies en puntos aisla-
dos puede utilizarse el equipo de DeVries!? que se indica en la
Fig. 3. El mismo consiste en un sistema de arenado o granallado a
circuito cerrado, que puede suspenderse en el costado de la super-
estructura y llevar a metal blanco todas las zonas dafiadas o toda
la longitud de un cordén de soldadura. Luego se repone el sistema
protector en los lugares citados y se aplica una capa completa de
la pintura de terminacién a toda la estructura, reforzando asi la
proteccion.

Se estima que con un tratamiento de este tipo puede lograrse

13
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una buena proteccién de la superestructura hasta la zona de salpi-
cado superior, utilizando con ese fin algunos de los sistemas que
se mencionan en la Tabla |I.

En la zona de superestructura, costados, barandas y grda se pue-
den emplear sistemas vinflicos, caucho clorado y sus mezclas con re-
sinas fehdlicas, resinas alquidicas y alquid-fenélicas, etc., tenien-
do en cuenta los espesores que se indican en dicha tabla.

PROTECCION DEL AREA DE CORROSION
MAXIMA Y DE INMERSION TOTAL

Las operaciones de inspeccién y los trabajos de mantenimiento
de las zonas de inmersidén parcial o total de las estructuras cos-
ta afuera son tareas riesgosas y de alto costo. La presencia de
incrustaciones biol6gicas dificulta la observacion de la superfi-
cie a fin de determinar deterioro mecanico, que afecte su continui-
dad, y pueda provocar ataque localizado (''pitting''). Se debe remo-
ver el '"fouling" mediante procedimientos mecanicos, a fin de ac-
ceder a la superficie de la pelfcula de pintura o a la superficie
de base en caso de que aquélla haya sido deteriorada.

Tres son los métodos mas empleados para realizar la limpieza
de esta zona: el cepillado neumatico, el chorro de agua a presioén
y el chorro de agua cavitante. Los dos primeros pueden ser reali-
zados manualmente, aunque en la actualidad se emplean vehiculos de
operacién remota (ROVs) que permiten maxima seguridad y rdpida o-
peracibn.

Estos vehfculos han revolucionado la industria de servicios
submarinos y se han adelantado con respecto a aquéllos que nece-
sariamente deben ser tripulados o a los sistemas de buceo indivi-
dual para grandes profundidades, ya que éstos exigen largos perio-
dos de descompresién del personal que los opera, luego de realiza-
do el trabajo. Se puede asi realizar la inspeccion de muchos kild-
metros de canerfas o toda la porcidn sumergida de una estructura
costa afuera, reduciendo el riesgo de accidentes.

El desarrollo actual de las plataformas para exploracién o ex-
plotacion de petréleo en el mar implica alcanzar mayores profundi-
dades, sobrepasandose en algunos casos los 1fmites en los cuales
puede emplearse la limpieza comercial convencional. Las compaflas
petroleras calculan que entre 50 y 80 por ciento del tiempo total
de buceo se emplea en la limpieza de incrustaciones bioldgicas, re-
mocidén parcial de productos de corrosién y pintura deteriorada y
mal adherida, antes de aplicar las técnicas de ensayos no destruc-
tivos (NDT).

15
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Fig. 4.- Limpleza bajo agua por cepillado, se-
gn Thotmanll

FLg. 5.- Remocifn de Lincrustaciones de £a supen-
ficle de una caiierda por chorro de agua a presiénl?



Goodfellow! indica que en el afio 1978, el trabajo total de 1im-
pieza implicaba no menos de 130 horas/vehfculo, con un c6sto b&sico
de LO OO0 libras esterlinas, lo que incluye movilizacién hasta el lu-
gar, estadlfa en el sitio y trabajo de operarios. A estos costos hay
que agregarles gastos de inspeccib6n, ingenierfa y reparaciones, lo
que llevaria el total de una inspeccién anual a alrededor de 250 000
libras esterlinas.

SISTEMAS DE PREPARACION
DE SUPERFICIES

CepilLado

Esta operacion es dificultosa, ya que el cepillo estd acoplado
al vehfculo mediante un manipulador y es desplazado por toda la es-
tructura. Los principales problemas se encuentran cuando la zona es
agitada por las olas y la comunidad incrustante es muy densa, lo
que produce variaciones hidrodinamicas que desvlan la accidén de la
herramienta. En lugares de poca profundidad y en zonas relativamen-
te calmas podrfa emplearse el cepillado descripto por Trotmanll y
que se muestra en la Fig. 4.

Limpieza con chorno de agua a phesibn

Cuando es impulsada a muy alta velocidad, el agua se convierte
en una herramienta poderosa para mejorar la eficiencia de las ope-
raciones de limpieza, tanto en calidad como en la superficie hora-
ria de trabajo realizado. Con los equipos desarrollados actualmen-
te se alcanzan presiones de hasta 20000 psi, penetrando el chorro
de agua en lugares e intersticios donde no llegan las herramientas
normales (Fig. 5).

Con una presion de 1000 a2 000 psi se asegura la remocidn de al-
gas y del '"fouling'' poco adherido y con 7000a 10000 psi 1a de ci-
rripedios, 6xido, pintura y depésitos blandos!?.

Limpieza con chorno de agua cavitante

Los ingenieros que disefan equipos hidrodindmicos (bombas, hé-
lices, caferfas, etc.) tienen muy presentes los perjuicios que cau-
san los fenémenos de cavitacién, tanto en lo relativo al aspecto ge-
neral como a lo relacionado con la disminucidon de la resistencia de
una pieza o estructura o a la posible reduccién de la eficiencia o-
perativa.

En los Gltimos afos se han realizado esfuerzos para desarrollar

17



Tabla 111.- Especdficaciones de La boquilla para
Limpieza de platagormas "of§-shore"

77, Onificio de  Presdibn de  Potencia de

Boq @ La boquilla  La bomba La bomba Caudat

Cant. Tipo mm pulg MPA  psi Kw Hp £/m  gpm
1 0CC* 2,3 0,090 68,5 10000 75 100 52,2 13,8

* Cavitacion por orificio cilindrico central

procedimientos tendientes a estimular el comienzo de un proceso de
cavitacion controlada, mediante el flujo de agua a través de boqui-
11as de disefio especial, de modo de obtener el efecto a una cierta
distancia de la salida, transformando el poder destructor en una
fuerza aprovechable con fines industriales!3.

Los principales paradmetros que se deben tener en cuenta en la
eleccion de estos equipos son la velocidad de limpieza (m2/h), el
tamafio de la boquilla (cm) y la presién de trabajo (psi), su con-
figuracidn y modo de operacién, la distancia hasta el objeto (cm)
y el dngulo de ataque (grados).

Los resultados obtenidos durante el afo 1983, cuando se reali-
zaron operaciones en el Golfo de México con un sistema OMIS (Offsho-
re Maintenance and Inspection System) (Fig. 6), constituido por un
equipo de observacién remota PROES 1000 y una boquilla de confi-
guracién cilfndrica (Fig. 7), cuyas caracterlsticas principales se
indican en la Tabla Ill, se han obtenido rendimientos de 1,1 a 1,4
m?/h promedio, para una limpieza subacuitica a metal blanco, ope-
rando a profundidad de hasta 91 metros.

Es necesario hacer notar que el rendimiento mencionado en el
parrafo anterior es un promedio sobre un perfodo prolongado de
tiempo, que incluye el lapso correspondiente a la relocalizacidn
y ajuste del equipo.

Se estima que una velocidad de 0,9 m2.h~! hace econdmicamente
rentable el sistema, que es competitivo frente a los tradiciona-
les operados por el hombre y que alcanzan una profundidad mixima
de 24 metros!l",

Este equipo también se puede utilizar en forma combinada con
arena, produciendo de esta manera un hidroarenado de alta eficien-
cia.

18
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Fig. 6.- Sistema OMIS de &impieza bajo agua que
wtiliza un vehleulo de operacibn nemota (ROV) l*

REPARACION Y REPINTADO BAJO AGUA

Como se ha mencionado, la inspeccién visual no destructiva
sobre zonas de nodos y soldaduras exige la limpieza a fondo de
la superficie metalica, la que queda asl expuesta a un nuevo Yy
rapido ataque corrosivo.

La construccién de este tipo de estructuras ha tratdo como
consecuencia el desarrollo de un nuevo y complejo sistema de man-
tenimiento bajo agua, que incluye nuevos métodos de preparacién
de superficies, como los mencionados precedentemente, y que se
han desarrollado con mayor rapidez que los revestimientos desti-
nados a ser aplicados bajo agua.
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Esto se debe principalmente a la falta de métodos adecuados,
tema sobre el cual se estd trabajando actualmente en forma inten-
siva. La idea general que predomina es la de realizar una prepa-
racién de superficie complementaria luego de terminadas las ope-
raciones de inspeccién y reparacidon y el inmediato pintado con un
método automdtico a pincel, aplicando recubrimientosespeciales.
Se debe producir simultdneamente el desplazamiento del agua y la
deposicion de la pintura sobre la superficie, la que se encontra-
rd ligeramente humedecida.

Es evidente que las pinturas base solvente no resuelven el
problema y una alternativa interesante la constituyen las resi-
nas epoxidicas liquidas que permiten elaborar pinturas libres de
solvente y compatibles con el medio acuoso.

Segin Kikl5, una pintura anticorrosiva para mantenimiento y
reparacion de estructuras costa afuera deberia cumplir con las si-
guientes condiciones: constituir un sistema monocapa aplicable ba-
jo agua a pincel, a temperaturas entre 5 y 20°C, sobre superficies
hidroarenadas; poseer alta resistencia a la accidn de las corrien-
tes y olas, antes, durante y luego del secado; contener productos
que favorezcan el desplazamiento del agua de la interfase pintura/
sustrato; proporcionar altos espesores de pelfcula (300 um o més) ;
secar por un mecanismo que involucre una reaccién quimica, a tem-
peraturas entre 0 y 20°C; y, finalmente, desarrollar buena adhe-
sioén al sustrato, poseer buena resistencia desde el punto de vista

mecanico y fisicoquimico y proporcionar buena proteccién anticorro-
siva.

20



Los estudios deberan orientarse hacia la seleccién de resinas,
endurecedores, pigmentos y aditivos, teniendo en cuenta que la pre-
sencia de agua complica el problema y que ésta comienza a actuar so-
bre el producto no bien el mismo es aplicado, dificultando el secado
y la adhesién de la pelficula.

Como estas estructuras no se protegen con pintura antiincrustan-
te, es muy importante el endurecimiento répido de la pelfcula adn a
bajas temperaturas a fin de evitar su deterioro por la fijacién de
incrustaciones bioldgicas de tipo calcéreo.

En el futuro podrfa desarrollarse una proteccién antiincrustan-
te sobre la base de formulaciones epoxidicas que incluyan compuestos
organoestannicos u organoplimbicos, incorporados en forma directa o
formando parte de la estructura del pollmero. Dada su importancia,
este tema seri objeto de estudios en un futuro préximo.
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SUMMARY*

Bindens with high dissofution nate (10-20 ug.em 2.day™ 1) Lead
to more thustable paints according to the enlarging the Lmmension pe-
rniod, having a neserve of toxicant to assune a Long useful Life. This
Amplies the convenience of applying thick coats and the use of thixo-
tropdle products becomes a necessity.

The fundamental objective of this work was the formulation and
the elaboration 0§ antifouling paints giving the desired final thick-
ness with a neduced numben of coats and having the dry §4&m suitable
physicochemical properties and adequate characternistics fon the pro-
tection of structunes submenged in sea water.

Studied formulation variables werne WY rosin/chlorinated rubben
(grade 10), which degines the binder dissolution nate and the rheolo-
gical agent content (caston oil), which influences the paint thixotro-
pic behavioun,

Red cuprous oxide, zinc oxdide and natural caleium carbonate were
used as pdgments.

Tests were made in the Laboratory to evaluate abrasion nesdist-
ance, adhesion and elongation. Bindens dissolution nate of the diffe-
nent paints in atificial sea watern was determined and also the rheo-
Logical parametens of the samples before and agtern the addition of
the caston oil gel. Service tests were penformed on a Light destroyen
and on an alrchagt carnien, durning 15 months.

Experimental nesults pointed out that all the samples showed an
adequate bloactivity in the ships trhials and a good behaviour Lin the
difgerent Laboratory tests.

*
Giddice, C. A., Benitez, J. C., del Amo, B. & Rascio, V.- Bioactivi-

ty of antifouling paints containing castor oil as thixotropic agent.
CIDEPINT-Anales, 23 (2-1986).
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INTRODUCCION

En el casco de las embarcaciones, el objetivo fundamental de
la pintura de terminacién aplicada en la zona permanentemente su-
mergida (carena) es la de proporcionar proteccidn antiincrustante,
es decir prevenir la fijacién del ''fouling' marino. Un correcto fun-
cionamiento y una adecuada bioactividad de esta pintura reducen la
friccién durante el desplazamiento, permiten mantener la continuidad
del esquema protector y, en consecuencia, la eficacia del mismo.

En una pintura antiincrustante de tipo matriz soluble, el té6-
xico y la matriz se disuelven simultaneamente. Por consiguiente, la
velocidad de liberacién del téxico define la capacidad biocida de
la pintura antiincrustante que es funcién, entre otras variables, de
la naturaleza quimica del ligante, ya que la velocidad de disoluciédn
de €ste regula la solubilizacidén del téxico.

Estudios intensivos sobre este problema realizados anterior-
mente por los autores han permitido establecer que formulaciones e-
ficaces al cabo de lapsos 'prolongados de inmersion incluyen ligan-
tes con una velocidad de disolucién del orden de 20-30 ng.cm 2.dfa”!
y mediano contenido de 6xido cuproso (25 por ciento en peso sobre
pintura). El empleo de ligantes con esta elevada velocidad de diso-
lucién asegura buena proteccién durante periodos de 12, 18 6 24 me-
ses; cumplido dicho lapso, la pelicula se agota en forma parcial o
por zonas, y comienza a verificarse el proceso de fijacidon de los
organismos incrustantesl”?2,

Un incremento del poder protector podria lograrse con una ma-
yor reserva de téxico, obteniendo altos espesores de pelicula seca
de pintura antiincrustante (180-200 um). Este propdsito puede cum-
plirse con varias manos de una pintura antiincrustante convencio-
nal (procedimiento éste antieconémico ya que incrementa el costo de
aplicacidén y el tiempo de estadia en dique seco) o bien utilizando
una pintura de tipo tixotrépico, que permite obtener dicho espesor
final con un menor ndmero de capas.

Normalmente el agregado de un agente tixotrépico imparte ca-
racteristicas particulares a la pintura, reuniendo en un mismo pro-
ducto el elevado poder cubritivo, la satisfactoria resistencia al
chorreado y el alto espesor de pelicula por mano, asi como también
buenas propiedades de nivelacién, facil pintabilidad y adecuada a-
dhesién a la superficie de base.

El objetivo principal del presente trabajo fue formular y ela-
borar pinturas antiincrustantes tixotrdpicas, de adecuadas propieda-
des fisicomecanicas, aptas para la prevencién de las incrustaciones
biolégicas de estructuras sumergidas en agua de mar.
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VARIABLES ESTUDIADAS

Se han considerado, con el fin de alcanzar el objetivo pro-
puesto, las variables de formulacién que se indican mis abajo.

RELACION RESINA COLOFONIA TIPO WW/CAUCHO CLORADO GRADO 10

Para obtener ligantes con diferente velocidad de disolu-
cién en agua de mar se seleccionaron distintas relaciones resi-
na colofonia (rosin WW)/ caucho clorado (grado 10). En la Tabla |,
donde se indica la composicién porcentual en peso de las diferen-
tes pinturas disefiadas, puede observarse que las muestras A, By C
presentan un contenido creciente de coligante (relaciones 2/1; 1,5/
1y 1/1, en peso).

La parafina clorada 42 por ciento fue empleada en todas las
muestras como plastificante, con el fin de mejorar las caracteris-
ticas de flexibilidad y adhesién de la pelficula de pintura antiin-
crustante. Se utilizé una relacién caucho clorado/plastificante
70/30, en peso.

CONTENIDO DE AGENTE GELANTE

El aditivo reolégico organico empleado fue el aceite de ri-
cino hidrogenado estabilizado (castor oll), incorporado a la pin-
tura en forma de gel luego de finalizado el proceso de dispersidn
de los pigmentos. Dicho gel fue preparado previamente activando el
aditivo en xileno (15 por ciento en peso) mediante la aplicacién
de un esfuerzo de corte, a una temperatura de 40-45°C, hasta alcan-
zar una estructura coloidal estable.

La cantidad de gel seleccionada para adicionar a cada pintu-
ra, expresada en gramos por 100 gramos de pintura, fue de 4,0 (mues-
tras A1, B1, C1), 5,3 (muestras A2, B2, C2), 6,7 (muestras A3, B3,
C3) y finalmente 8,0 (muestras AL, B4 y C4) (Tabla I).

COMPOSICION DE LAS PINTURAS

En todas las muestras se empled 6xido cuproso rojo, cuya ac-
cién téxica sobre los organismos del '"fouling' ha sido comprobada en
trabajos previos37°. Las muestras se formularon con aproximadamente
26 por ciento de dicha sustancia, valor expresado en peso sobre la
pintura. Esta concentraci6n permite lograr una adecuada compatibili-
zacién entre comportamiento en servicio y costo del producto.

También se empled en las formulaciones 6xido de cinc (10 por
ciento con respecto al 6xidd cuproso) y carbonato de calcio natural
(33 por ciento en peso sobre la pintura). Este extendedor tiene un
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alto contenido porcentual de material silflceo.

Los restantes componentes de las muestras preparadas se indi-
can en la Tabla |, ya citada.

PREPARACION DE LAS MUESTRAS

La elaboracién de las pinturas se realizé en escala de labora-
torio, empleando un molino de bolas de porcelana con jarras de 28
litros de capacidad. La tecnologia de elaboracién tuvo en considera-
cidn las caracterfisticas operativas del molino®, a fin de lograr una
adecuada distribucion de tamafio de particula de los pigmentos y una
controlada relacién entre éstos y el ligante’~8,

La incorporacidon del aditivo reolégico a las pinturas, realiza-
da luego de la dispersion de los pigmentos en el mencionado molino de
bolas, se efectué empleando un equipo de alta velocidad y seleccionan-
do una temperatura de trabajo comprendida entre 40 y 45°C, a fin de
permitir que se desarrollaran al mdximo sus caracteristicas tixotrépi-
cas.

ENSAYOS REALIZADOS Y RESULTADOS

COMPORTAMIENTO MECANICO DE LA PELICULA DE PINTURA

Sobre la pelicula seca se determiné la resistencia a la abrasidn
empleando un aparato Taber Abraser (ASTM D-1044-78, 500 vueltas, 500 g
de carga, abrasivo CS-10), la adhesidén con un Elcometer Modelo 104 y
la elongacidn con un mandril cénico (ASTM D-522-41).

Para los ensayos mencionados se emplearon chapas de acero SAE 1010
arenadas al grado A Sa 2 1/, (SIS 05 59 00/67), con una rugosidad maxi-
ma (Rm) de 4O um. En el ensayo de elongacién se utilizaron chapas de
0,5 mm de espesor, mientras que para la determinacidon de la adhesidn
y la resistencia a la abrasién se seleccionaron chapas de 1,8 mm.

Los paneles fueron protegidos con una mano de pintura intermedia
pigmentada con 6xido férrico y con un vehiculo a base de caucho clora-
do y barniz fendlico (relacién 1/1 en peso, 20-25 um de espesor de pe-
ITcula seca). Esta pintura fue usada en el ensayo de inmersién previo
a la aplicacién de las muestras antiincrustantes.

Después de 24 horas de secado se aplicéd la pintura téxica expe-
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rimental (25-30 um), dejando transcurrir 24 horas antes de la ini-
ciacién de los ensayos. Tanto el pintado como dichos ensayos fue-
ron realizados en condiciones controladas de temperatura (20 :_2°C)
y humedad relativa (70 + 5 %).

Los resultados obtenidos indicaron buen comportamiento de to-
das las muestras. AsT p.ej., los valores de elongacién con el man-
dril cénico estuvieron comprendidos entre 17,2 y 28,1 por ciento;
los de adhesidn a la pintura intermedia variaron entre 6y 11 kg.cm™
y los de resistencia a la abrasion (medida por la pérdida de peso
de'la pelicula) entre 181,2 y 233,1 mg.

2

La pintura intermedia registrd una elongacién de 30,2 porcien-
to (mayor que los valores correspondientes a las pinturas antiincrus-
tantes) y 14 kg.cm™2 de adhesidn al sustrato metdlico, valor éste
también superior al de las pinturas tdxicas.

VELOCTDAD DE DISOLUCION DEL LIGANTE

La metodologia empleada para determinar la velocidad de diso-
lucidén de los ligantes extraidos de las pinturas fue cuidadosamen-
te detallada en un trabajo anterior?.

Los resultados experimentales correspondientes a las determi-
naciones de la velocidad de disolucidon de los diferentes ligantes
en agua de mar artificial, evaluada a través de la pérdida de peso
de paneles recubiertos con una pelicula de aproximadamente 200 um,
permitieron establecer un valor inicial elevado para los tres 1li-
gantes formulados, alcanzdndose posteriormente un estado que podria
definirse como estacionario, con valores del orden de 14,8; 13,6 y
12,8 ug.cm™2.,dfa"!, respectivamente, para A, B y C. El ligante A,
con relacién 2/1, fue el que mas rdpidamente alcanzé el estado es-
tacionario de disolucién; luego lo hizo el B (1,5/1) y finalmente
el C (1/1).

Ademds, la extensidon del perfodo estacionario fue mayor en el
primer caso y disminuyd en los correspondientes a las otras dos re-
laciones.

Luego de 22 meses de inmersidon, todos los ligantes presentaron
una aceptable velocidad de disolucién: 12,1; 10,9y 10,0 pg.cm~2.dfa"!,
considerando el orden indicado precedentemente. La disolucidn de los
componentes solubles de la pelicula condujo a un incremento porcen-
tual de las sustancias insolubles en la matriz remanente, lo que fun-
damenta el mencionado descenso de la velocidad de disolucién a medi-
da que transcurre el tiempo de inmersion.

PROPIEDADES REOLOGICAS DE LAS PINTURAS
Se realizaron determinaciones comparativas de las propiedades

reolSgicas de las diferentes muestras, antes y después de la incorpo-
racion del agente gelante.
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Un viscosimetro Rotovisco-Haake RV2 fue empleado para los ensa-
yos, seleccionando el rotor NV, cabezal doble DMK 50/500 y engrana-
je intermedio ZG10. Se trabajé a 20 + 2°C.

A partir de la ecuacidén de Casson, modificada por Asbeck |,

1 1 1 -1
n /2 _ /2 /2 /2

n + Y

oo o
donde n es la viscosidad de la muestra correspondiente a un gradien-
te .de velocidad y, se evaluaron graficamente la viscosidad a alta ve-
locidad de corte n, (ordenada al origen de la recta) y el esfuerzo de
corte 15 para que la muestra comience a fluir (pendiente de dicha rec-
ta).

Un fluido newtoniano presenta una linea tecta de pendiente cero,
mientras que uno tixotrépico muestra dos 1ineas diferentes, que se ob-
tienen cuando la viscosidad se mide aplicando gradientes de velocidad
crecientes y decrecientes.

Los dos paradmetros, viscosidad a infinito gradiente de velocidad
n y el esfuerzo de corte t, estdn relacionados con importantes pro-
piedades de la pintura: el primero de ellos indica aproximadamente la
viscosidad para aplicacién a pincel, rodillo y soplete, mientras que
el segundo estd relacionado, entre otras cosas, con la resistencia al
chorreado y el nivelado de la pelicula.

La ecuacidén de Casson presenta ligeras limitaciones a muy bajas
y a muy altas velocidades de corte. Sin embargo, y a pesar de ello, es
frecuentemente empleada en trabajos aplicados, por la satisfactoria
correlacién t vs y que exhiben diversos sistemas.

Las caracterfsticas reolb6gicas mencionadas, obtenidas con mues-
tras diluidas (hasta un 3 por ciento, calculado sobre la pintura) a
fin de ajustar los valores de 1o y n_, se indican en la Tabla I1I.
Dichos resultados, correspondientes a la etapa de recuperacidn de las
pinturas, es decir a valores decrecientes de y, fueron calculados a
partir de los valores adecuados de viscosidad vs gradiente de veloci-
dad, empleando la ecuacidn de Casson.

En la Fig. 1 se observa la viscosidad del ligante A en funcién
del gradiente de velocidad, para cada uno de los niveles de agente
gelante seleccionados. Curvas similares fueron obtenidas para las
muestras B y C.

Los comparables valores de n, a velocidades crecientes y decre-
cientes, para cada una de las muestras, permite expresar que el pro-
ceso de dispersién de los pigmentos fue satisfactorio, lograndose a-

gregados con reducido nimero de partfculas discretas y adecuada es-
tabilidad!?,

En lo referente al aspecto aplicacidén de una pintura, el valor
de la viscosidad, medido.a]-gradiente de velocidad involucrado en es-
ta etapa (aproximadamente 10* s~1) debe oscilar entre 0,5 y 4,0 poi-
sell, Los resultados experimentales de n_ para las diferentes mues-
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tras estuvieron comprendidos entre los mencionados 1imites (Tabla
1), lo cua) asegura una adecuada pintabilidad del producto conside-
rado.

En lo referente a los valores adecuados de 1o (etapa de recu-
peracion del sistema), a fin de compatibilizar fundamentalmente los
requerimientos de nivelacién de ta pelicula recién aplicada y la au-
sencia de cortinado de la misma, estan comprendidos entre 4 y 10 di-
nas.cm~2. Los resultados experimentales se encuentran entre los 1T-
mites mencionados, con excepcién de las muestras elaboradas con ma-
yor contenido de gel (A4, B4, Ch4) que excedieron sélo ligeramente
el valor mdximo mencionado (Tabla 11).

[

Ademas, resulta importante sefialar que se observé un aumento
de T, con el incremento de la concentracidn de agente gelante. A tra-
vés de la expresién 15 = p g xt (donde p es la densidad de la pintu-
ray g la aceleracién de la gravedad) se calcul§ el espesor critico
teSrico de peliculahimeda, X; (miximo valor que puede ser aplicadosin
que se produzcan chorreaduras).

Se observa que un requerimiento de mayor espesor de pelicula,
con adecuada resistencia al chorreado, puede alcanzarse incrementan-
do el valor t, de la pintura.

Con el fin de contrastar los valores tedricos de pelfcula hime-
da calculados, se realizaron determinaciones experimentales de re-
sistencia al chorreado. Estas determinaciones se llevaron a cabo a-
plicando la pintura con espesores crecientes sobre un sustrato ver-
tical y evaluando visualmente el momento en que la chorreadura se ha-
ce perceptible. Los resultados de este ensayo también se incluyen en
la Tabla 11,

En general, el espesor de peliculacriticaexperimental Xexp resul-
té sensiblemente mayor que el tedrico; esta diferencia estda funda-
mentada en el hecho de que la ecuacidén empleada para calcular el es-
pesor de pelicula tedrico no tiene en consideracidn la evaporacion
del disolvente y sus consecuencias, tales como la reduccidén de espe-
sor, el enfriamiento de la superficie, etc.

Los valores de 1, evaluados a trav€s de la expresién de Casson
con y decrecientes, también influyen sobre el nivelado de la pell-
cula.

Desde el punto de vista tedrico, un mejor nivelado puede alcan-
zarse disminuyendo el valor 1ty de la pintura a un valor nulo. Sin em-
bargo en la pr&ctica esto debe compatibilizarse con la resistenciaal
chorreado requerida segin los espesores a aplicar.

Finalmente, cabe mencionar que todas las muestras presentaron
una correcta nivelacidn con el espesor crltico experimental corres-
pondiente a la pelicula himeda, en tiempos inferiores a los 10 mi-
nutos.
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Fig. 1.- Viscosdidad de Las muestras basadas en el £4i-

gante A (nelacdibn colofonia/caucho clorado 2/1), en

guncibn del gradiente de velocidad, para diferentecon-
tendido de caston oil

BIOACTIVIDAD EN ENSAY0S DE INMERSION

Las experiencias se realizaron en dos embarcaciones de carac-
terfsticas operativas diferentes: un aviso (ARA Sobral) y un porta-
aviones (25 de Mayo). Los perfodos de ensayo fueron, en ambos casos,
de 15 meses de inmersién.

La pintura anticorrosiva utilizada en la carena de las citadas
embarcaciones fue de tipo oleorresinoso. Sobre la misma se aplicé u-
na mano de pintura intermedia de ifgual composicién que la empleada
en los ensayos de laboratorio, a fin de eliminar la Influenclia de
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esta variable y a su vez evaluar el comportamiento en servicio del
sistema aplicado.

Tanto en el aviso como en el portaaviones los paneles abarca-
ron la zona comprendida entre la 1fnea de flotacidén y la aleta an-
tirrolido. Las pinturas se aplicaron sobre ambas bandas, e invir-
tiendo el orden.

El pintado estuvo a cargo de operadores expertos de la Base
Naval Puerto Belgrano, empledndose un equipo de pulverizacidn sin
aire comprimido y obteniéndose un espesor de pelicula seca de apro-
ximadamente 200 um. El ndmero de manos de los diferentes paneles

Fig. 2.- Vista panordmica
def costado estriborn del
portaaviones (avdbal yde
un panel correspondiente
a La pintuna AZ, costado
babor de fa misma embar
caclbn (abajo), f4jacldy
0-1
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Fig. 3.- Paneles correspondientes a La pintura BZ (a-
nmuba, fifacion 0) y a £a muestra C4 (abajo, {§Ljacidn
0-1),costado babon del aviao

fue variable, de acuerdo con las caracteristicas particulares de
cada una de las muestras. E]l tiempo de secado entre manos v el co-
rrespondiente a la Gltima capa (previo a la inmersidn) fue de 24
horas.

La experiencia se realizo en paralelo en ambas naves tanto
en lo relativo a la fecha de iniciacién como a la de terminacidn,
lo que facilité la comparacidn final de los resultados obtenidos,
quedando como Gnica diferencia entre ambos casos lo relacionado
con las caracterfisticas operativas de las embarcaciones. Tanto el
aviso como el portaaviones tuvieron lapsos prolongados de navega-
cién en mar abierto.

En la observacion final, realizada después de 15 meses de in-
mersion, el juzgamiento de la fijacién de incrustaciones bioldgi-
cas (que permite evaluar el grado de bioactividad o eficiencia "an-
tifouling' de cada pintura), se efectué empleando la escala habi-
tual, que se consigna al pie de la Tabla [ll. En ella el valor 0O
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corresponde al panel sin fijacion y 5 a aquél totalmente incrusta-
do. Se fijé como 1Tmite maximo aceptable fijacién 1 (poco o raro),
lo que corresponde a 80 % de eficiencia de la pintura antiincrus-

tante.

En el portaaviones los resultados obtenidos fueron particular-
mente significativos, por cuanto la totalidad de las pinturas pre-
sentaron fijacién 0 (nada) 6 0-1 (muy poco), como se apreciaen la
Fig. 2.

En la experiencla efectuada en el aviso las pinturas tuvieron
fijacién 0, 0-1 8 1, y ninguna de las muestras excedid este Gltimo
valor (Fig. 3).

Lo expuesto precedentemente significa que la totalidad de las
muestras cumplié con las exigencias del ensayo (fijacién 1 & menor),
siendo importante puntualizar ademds que en ningldn caso se ha obser-
vado fijacidn de cirripedios u otros organismos incrustantes de ti-
po calcareo. El poco '"fouling'' presente estuvo limitado a protozoos,
diatomeas, algas y briozoos, con muy poco desarrollo en todos los
casos y fijacion en forma parcial sobre la superficie considerada.

El comportamiento satisfactorio considerado permite deducir que
se ha logrado una adecuada lixiviacién del 6xido cuproso, lo que es
indispensable para lograr un buen control del ''fouling'. Esto signi-
fica que las distintas relaciones resina colofonia/caucho clorado u-
tilizadas han proporcionado matrices que, en el caso de estas pintu-
ras (formulddas con 25 por ciento de téxico), tienen todas una satis-
factoria velocidad de disolucidn.

En cuanto al castor oil empleado como agente gelante en canti-
dades crecientes en las distintas formulaciones de cada ligante, pa-
rece no tener influencia sobre la bioactividad de las pinturas, lo
que sblo podra ser confirmado en oportunidad de realizar ensayos mas
prolongados. Por consiguiente, concentraciones de agente gelante de
1,0 a 1,2 por ciento serfan las mds convenientes, ya que permiten
obtener un alto espesor de pellTcula hdmeda por mano (110-150 um) con
adecuada nivelacién y sin que se produzca cortinado.

Es necesario resaltar que un espesor de pelicula de aproxima-
damente 200 um es suficiente para impedir la incrustacién del cas-
co, quedando al término de las experiencias un espesor final
remanente, que induce a pensar que la vida dtil supera
los 15 meses, lapso al cual esta investigacion ha debido restringir-
se por las tareas de mantenimiento preventivo que realiza la Armada
en las embarcaciones utilizadas.

Como complemento de todo lo expuesto anteriormente puede mencio-
narse que las pinturas exhibieron un tiempo de secado breve, pero
compatible con el método de pulverizacidn empleado; presentaron bue-
na compatibilidad con las condiciones ambientales existentes en el
dique de carena y, finalmente, manifestaron buena estabilidad en el
envase durante un perfodo de 12 meses.
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SUMMARY*

The present paper aims at Laying ecofogical and biological
basis forn the effective .implementing 0§ antifouling controls
at the Necochea Power Station (Buenos Aines Province, Argentina) .

This study was canried out grom February 1981 to Januarny 1982,
Tests were performed at the powen station water Lintake.

A diversity index was applied to obtain a representation o4
the annual fLuctuation of fouling in the area, micho and machogoul -
ing bedng considened independently. Calcoulated diversity values
wene correlated with mean monthly-waten temperature..

Sample affinity was analyzed, micro and macrofouling being
treated separately 4in orden to determine theirn degree of Anteract-
Lon nregarding community behavioun.

The sample mussel population found Lin different sections of
the cooling system was studied because o4 practical reasons.

Settlement cycles of the main fouling species were graphed
and the ecological succession o4 the community was examined.

¥ Brankevich, G., Flaminio, J. L. y Bastida R.- Ecological studies
of fouling communities on water intake of Necochea Central Power
Station (Puerto Quequén,. Argentina), perid 1981/82. CIDEPINT-Ana-
les, 41 (2-1986).
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INTRODUCCION

El presente trabajo constituye una nueva contribucién al co-
nocimiento de las comunidades incrustantes de Puerto Quequén, so-
bre las cuales se viene Investigando en forma ininterrumpida desde
1977. Estos estudios tienen como principal finalidad sentar las ba-
ses biolégicas y ecolégicas que permitan una efectiva aplicacién de
sistemas de control antifouling en la Central Termoeléctrica empla-
zada en la zona. '

En esta oportunidad el estudio abarcé el perfodo comprendido
entre los meses de febrero de 1981 y enero de 1982, llevéndose a
cabo los ensayos en el sector Toma de Agua de la Central.

Por primera vez se aplicaron fndices de diversidad para obte-
ner un panorama de su fluctuacion anual en el fouling de la zona,
considerando en forma independiente el micro y macrofouling. Com-
plementariamente, los valores calculados de diversidad fueron ana-
lizados en correlacién con la temperatura media mensual del agua.

En forma similar a lo realizado en ensayos previos (!) se efec-
tué un andlisis de afinidad entre las muestras obtenidas, tratando
también por separado el micro y macrofouling, a los efectos de de-
terminar las interacciones de ambos en el comportamiento general de
la comunidad.

Debido a la importancia que los mitilidos encierran desde el
punto de vista practico, se efectué un andlisis poblacional de las
muestras obtenidas en distintos sectores del sistema de refrigera-
cién.

Los ciclos de fijacion de las principales especies del foul-

ing fueron graficados como en estudios anteriores, a la vez que la
comunidad fue analizada en su sucesidn ecoldgica.

AREA DE ESTUDIO

Como se ha detallado en estudios anteriores (2, 3), el Sreaest$
caracterizada por condiciones hidrolégicas peculiares debido a la
influencia reclfproca que se establece entre la masa de agua de ori-
gen marino y los aportes fluviales. Esta caracterlstica tfpicamente
estuarial, condiciona marcadas variacliones tanto diarias como esta-
cionales en los factores ambientales, principalmente en lo que res-
pecta a la salinidad del agua.
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Por tratarse de una zona templada, las variaci{ones térmicas a
lo largo del afio son muy amplias resultando los valores registrados
similares a los de estudios previos (1 , 3) . La curva de temperaturamedia
del agua (Fig. 1) presenté una variacién anual de aproximadamente
10°C; el valor maximo absoluto se registré en febrero, con 22°C, mien-
tras que el minimo absoluto fue de 8,8°C, en julio. La amplitud térmi-
ca maxima para un mismo mes fue de 4°C y se registré en los meses de
junio y diciembre.

Las marcadas variaciones observadas en la curva de salinidad
(Fig. 2) responden a lo ya sefialado para este ambiente. Los valores
medios han oscilado entre 9,2 °/., ¥y 21 °/,,, coincidiendo en forma
general con lo observado en los estudios anteriores ya citados.

Los valores de pH se han mantenido por encima de 8 a lo largo
de todo el afio, indicando la ausencia de procesos importantes de con-
taminacién por materia organica.

METODOLOGIA

La metodologia de muestreo empleada en el presente trabajo fue
basicamente igual a lautilizada anteriormente, pero la ubicacién de
los paneles testigo se restringié a la zona externa (Toma de Agua),
donde se llevaron a cabo muestreos mensuales y acumulativos.

El andlisis del material obtenido en cada uno de los meses es-
tudiados, fue procesado independientemente, segin perteneciera al
macro o microfouling.

En el primero de los casos se procedid a la identificacién, se-
paracién y recuento de la totalidad de los individuos pertenecientes
a los distintos grupos registrados. En los casos donde la operacidn
de recuento exigfa una técnica demasiado engorrosa, ya sea por tra-
tarse de organismos coloniales o por haber sufrido deterioro en sus
estructuras que impedfan la correcta individualizacidén, se recurrié
a la aplicacion de una escala de abundancia relativa que incluye cua-
tro categorias (abundante, frecuente, escaso y raro). A su vez los va-
lores numéricos de abundancia fueron transformados a la escala rela-
tiva, para poder realizar las comparaciones respectivas. Una vez se-
parados los organismos pertenecientes al macrofouling, el material
restante se utilizo para la identificacidn y recuento de las especies
pertenecientes al microfouling. Para tal fin, primeramente se iquala-
ron los voldmenes de las distintas muestras, llevandolos a 200 ml y
por medio de agitacidén mecanica se logré la homogeneizacién del con-
tenido de los mismos. Bajo estas condiciones se pipeteS una gota de
0,03 ml del material a estudiar, con la cual se realizé el preparado.

L6



T°C
25

20

15

10

Fig. 1.- Temperatura mdxima, media y mlnima def agua

s°/

o0

25

20

15

10

1981

1981

Fig. 2.- Salinidad mdxima, media y mnima
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Para cada muestra se montaron cuatro preparados, dos de los
cuales fueron utilizados para la observacién previa de la abundan-
cia relativa de cada especie en la muestra y en los dos restantes
se efectuaron recuentos sobre diez campos distribuidos al azar so-
bre cada cubreobjetos de 22 x 22 mm, totalizando veinte campos por
cada panel. El1 aumento fue de 400 X.

Al igual que lo aplicado en el tratamiento de las muestras
de macrofouling, los organismos coloniales del microfouling fueron
relevados Gnicamente en base a la escala de abundancia relativa.
Los copépodos, incluidos dentro del microfouling, han presentado
una gran diversidad en la zona, razén por la cual su evaluacién ha
sido realizada en conjunto, aplicando la escala de abundancia rela-
tiva.

En base a las especies componentes del micro y macrofouling
y al ndmero de individuos registrados en cada una de las muestras
se calcularon los valores de diversidad (H'), empleando para tal
fin el Tndice de Shannon Weaver (%, 5). A su vez se llevS a cabo
el andlisis de la correlacién entre la temperatura media mensual
de) agua y la diversidad calculada en el micro y macrofouling en
forma independiente, por medio del coeficiente de correlacién por
rangos de Kendall, T (©).

El grado de afinidad entre las muestras fue analizado en base
a métodos cuali y cuantitativos. Para ello se aplicé el coeficiente
de comunidad (CC) de Jaccard (5, 7) y el fndice de Czekanowski (7)
respectivamente, confeccionando con los valores obtenidos diagra-
mas de ''trellis' (5) y dendrogramas (8) para cada uno de los grupos
analizados.

Dada la importancia que revistié la colonizacion de mitfili-
dos durante el ciclo estudiado, se realizd un andlisis poblacio-
nal sobre el sistema acumulativo a catorce meses, en los dos dl-
timos niveles de profundidad. Dicho andlisis consistié en la sepa-
racién de ambas especies presentes, recuento y medicion de la lon-
gitud total de cada individuo, realizando posteriormente histogra-
mas con los valores registrados.

Paralelamente a la extraccioén de los paneles acumulativos a
catorce meses, se pudieron obtener muestras de uno de los canales
de refrigeracién de la Central, coincidiendo el periodo de funcio-
namiento del mismo con la permanencia del sistema acumulativo en
la zona.

La razdn expuesta precedentemente permitid llevar a cabo la
comparacién entre las distintas muestras de mitilidos desarrolla-
das sobre los paneles acumulativos y dentro del canal sefalado.
Para ello se aplicé en un primer momento el Test de Bartlett (),
lo que permitié conocer el grado de homogeneidad; luego se llevd
a cabo el Analisis de Varianza en los casos donde fue posible,
aplicando el Test de Muestras Heterogéneas en los restantes.
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RESULTADOS

CICLOS DE FIJACION SOBRE PANELES MENSUALES

En base al andlisis de los sustratos de renovacién mensual
ha sido posible determinar los ciclos de fijacion de las princi-
pales especies incrustantes. En esta oportunidad, y como comple-
mento de los datos de frecuencia relativa (Fig. 6 y 9), se llevd
a cabo el censo directo de los individuos pertenecientes a los
distintos grupos taxondmicos registrados, permitiendo esto cono-
cer con mayor exactitud las fluctuaciones anuales de las especies
observadas.

La graficacidon de los datos obtenidos por recuento directo
se realiz6é en base a una escala logaritmica, sumando 1 al dato nu-
mérico (n), para salvar la indefinicién matemdtica del valor cero
(0). Por consiguiente cada punto representado corresponde a la
funcién n + 1. De esta manera, en los meses en que no fue regis-
trado ningin ejemplar, se graficd el nimero de individuos median-
te el valor 1.

Los tres niveles de profundidad en que se ubicaron los pane-
les se denominaron B, C y D, siendo el primero el mas superficial
y el Gltimo el mas profundo.

Al igual que en estudios anteriores (1, 3, 2), la divisién
de microfouling y macrofouling adoptada no es homéloga a la divi-
sién tradicional del bentos de comunidades naturales, consideran-
do dentro del microfouling a los organismos comprendidos desde bac-
terias (no contempladas en este estudio) hasta estadios larvales de
invertebrados y copépodos, mientras que en el macrofouling queda
comprendido el resto de los organismos presentes en la comunidad.

A continuacidn se describen las especies que han presentado
un ciclo de fijacién factible de ser graficado. Otras especies
que han aparecido en forma esporadica se incluyen en la lista res-
pectiva (Tabla IV), pero no se han realizado comentarios sobre las
mismas .

MICROFOULING

Achnanthes Longipes (Fig. 3 y 6)

El ciclo de fijacién de esta especie ha abarcado la totalidad
del afio de estudio, evidenciando clara estratificacion batimétrica.
La mayor frecuencia se registrd en los niveles superiores, particu-
larmente en el B. )

La comparacidn del presente ciclo con los registros de ante-
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riores estudios permitié establecer una gran similitud entre ellos,
correspondiendo en todos los casos al mes de febrero la mayor colo-
nizacién de csta diatomea en la zona.

Amphona angusta (Fig. 3 y 6)

Esta diatomea fue registrada por primera vez desde que se ini-
ciaron los estudios en P. Quequén; es una especie litoral marina, que
se encuentra principalmente en mares templados y frfos (10).

La colonizacién de los distintos niveles de profundidad por es-
ta especie presentd una clara preferencia por el intermedio (C), sien-
do las épocas de mayor colonizacién las correspondientes a fines del
otofio y principio de la primavera. En los niveles B y D esta espe-
cie estuvo presente preferentemente en otofio, pero sin llegar a te-
ner la importancia observada en el nivel mencionado previamente.

Amphona spp. (Fig. 3 y 6)

A diferencia de lo observado en estudios previos (1, 3), du-
rante el presente periodo se registré este género en forma signifi-
cativa a través de varias especies no definidas hasta el momento.

Las diatomeas de este género han colonizado los paneles a lo
largo de todo el afio, con excepcién del mes de noviembre, siendo ra-
ra su presencia en junio y julio. Al igual que lo observado con An-
phora angusta, la mayor colonizacién se presenté en el nivel C, con
maxima fijacién en otofio.

Cocconeds sp. (Fig. 3 y 6)

Durante el presente estudio, este género ha sido registrado a
lo largo de casi todo el afio, correspondiendo al primer cuatrimestre
las maximas frecuencias. La preferencia de estas diatomeas por los
niveles superiores, apreciada en estudios anteriores, se ha confir-
mado en el presente, ya que la mayor concentracidn de individuos
se observa en los paneles B y C.

Cyclotella sp. (Fig. 4 y 6)

Este género habla sido citado para la zona, pero sin haber
presentado una frecuencia significativa sobre los sustratos experi-
mentales.

En el presente estudio, esta diatomea ha colonizado preferen-
temente los niveles superiores, observandose una mayor abundancia
en su ndmero durante el fin del verano, invierno y primavera.

MeLosina suleata (Fig. 6)

En el presente periodo esta especie se registré en forma es-
porddica y en bajas densidades, sin llegar a configurar un ciclo
de colonizacion definido. Esta caracteristica confirma lo observa-
do en anteriores estudios, donde tampoco presentd un claro periodo
de fijacion. La preferencia por algin nivel en particular no se ha
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observado, registrandose en proporciones similares en todos ellos.
MeLosirna spp. (Fig. 6)

Ademds de la especie citada precedentemente, existen por lo
menos dos mds del género Melos<ina ain no definidas. La presencia de
las mismas sobre los sustratos artificiales abarcé la totalidad del
afo de estudios, en coincidencia con los registros previos obteni-
dos en la zona. El perfodo de mayor fijJacién se extendi6 de agosto
a febrero, con clara preferencia por el nivel C.

Navicula spp.(Fig. 4 y 6)

Este género ha sido nuevamente 'uno de los mejores representa-
dos dentro del grupo de las diatomeas. Su presencia sobre los sus-
tratos experimentales se ha extendido a lo largo de todo el perio-
do del ensayo. El nivel C fue el de mayor colonizacién, abarcando
ésta desde marzo hasta octubre. El nivel B presenté un ciclo simi-
lar, pero con menor nimero de individuos, y una disminucidén adn ma-
yor se observs en el D. Esta zonacidn vertical ya habia sido obser-
vada anteriormente.

Nitzschia acuminata (Fig. 4 y 6)

Esta especie, tipica de aguas dulces y salobres (10) es ci-
tada por primera vez como integrante de las comunidades incrustan-
tes de P, Quequén. En este periodo esta diatomea fue registrada a
lo largo de todo el afio, con excepcién del trimestre noviembre-ene-
ro. El nivel C fue el.de mayor colonizacién, especialmente en mayo
y en el periodo agosto-octubre.

Nitzschia sigma (Fig. 4 y 6)

Como en estudios anteriores esta especie estuvo representada en
los sustratos artificiales con un ciclo de fijacién irregular. EIl
perfodo agosto-octubre fue el de mayor colonizacidén, principalmen-
te en el nivel C. Durante el resto del afo se registré en forma o-
casional y en bajas densidades. Comparando con ciclos previos, hay
coincidencia en las épocas de mayor fijacion, con una preferencia
por los niveles mas iluminados.

RhoLcosphenia curvata (Fig. 5 y 6)

La colonizacion por parte de esta especie fue significativa
en el periodo diciembre-febrero y en el nivel C. De la comparacion
con ciclos anteriores surge coincidencia con el periodo 1977/78,
no resultando similar al registrado durante 1978/79.

Suwuinella gemma (Fig. 5 y 6)

Este género fue citado en anteriores estudios tanto en 10s sus-
tratos artificiales como en las muestras de plancton. En la presente
etapa se identificé la especie S. gemma, que presentd un breve ciclo
de fijacién, sin que el nimero de individuos registrado fuera altamen-
te significativo. La mayor abundancia se observé en agosto, nivel C.
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Synedna affinis (Fig. 5 y 6)

Si bien este género fue citado anteriormente, no se habia lle-
vado a cabo hasta el presente su determinacién a nivel especlfico.
Esta diatomea es una especie caracterfstica de aguas marinas y salobres, ob-
serviandosela también en estado subfésil en 1os sedimentos del drea abarcada
por el antiguo ensanche del estuario del Rfo de la Plata, como asi también en
los sedimentos del platense del curso inferior de los arro¥os de la
provincia de Buenos Aires que desembocan en el Atléntico ( 1y,

La colonizacién durante el presente estudio se produjo prefe-
rentemente en el nivel C, presentando tres perfodos principales de
fijacion: marzo-abril, julio-octubre y diciembre-enero. Su abundan-
cia a lo largo de este aiio no l1legé a ser significativa, no su-
perando el rango de escaso en la escala de frecuencia relativa.

Synedra affinis var. tabulata (Fig. 5y 6)

Al igual que lo ocurrido con la especie anterior, esta dia-
tomea ha sido clasificada por primera vez dentro de las incrustacio-
nes bioldgicas de Puerto Quequén. Su ciclo de fijacion abarca casi
todo el afio de estudio, con dos periodos de mayor colonizacién (mar-
zo-mayo y julio-octubre). La preferencia batimétrica correspondié
al nivel C, observandose su presencia en forma discontinua en B y D.

Zoothamnium sp. (Fig. 6)

Este ciliado colonial presentd un ciclo de fijacién estacio-
nal, abarcando en forma general los meses de primavera y verano.
Comparando con los estudios previos realizados en la zona se obser-
va coincidencia en la preferencia por la colonizacién de los nive-
les inferiores, registradndose un acortamiento significativo en el
periodo de fijacidon durante este Gltimo afio.

Nematodes (Fig. 6)

La colonizacidn de los sustratos experimentales por parte de
estos organismos no presentd un patrén definido. La mayor abundan-
cia se registré en el nivel C (febrero, marzo, mayo y noviembre).
Las densidades observadas fueron menores con respecto a ciclos ante-
riores registrados en el puerto de Mar del Plata (12,613),

Copépodos harpacticoideos (Fig. 6)

La graficacidon de las especies componentes de este grupo se
realizé en forma conjunta por razones de orden practico. Integran
este grupo los géneros Ameina, Amphiascus, Dactilopodia, Hanpacts-
cus, Laophonte, Nitocrna, Paralaophonte y Tisbe.

Coincidentemente con lo observado en afios anteriores la co-
lonizacidén se produjo a lo largo de todo el estudio sin establecer-
se preferencia batimétrica. El perfodo de mayor fijacion fue el com-
prendido entre los meses de noviembre y abril, siendo el primero de
los citados el de mayor abundancia.
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MACROFOULING

Entenomoapha spp. (Fig. 9)

La colonizacién de los sustratos artificiales por parte de
estas clorofitas se extendié a lo largo de todo el perfodo de estu-
dio, incrementdndose su abundancia durante la primavera. La princi-
pal especie de este género fue Enteromoapha intestinalis. La pre-
ferencia por la fijacién en los niveles superiores, observada en
estudios anteriores se registré nuevamente en el presente, confir-
mando la estrecha relacién que existe entre estas algas y ‘la inten-
sidad lumfinica.

Uva Lactuca (Fig. 9)

Esta especie fue identificada por primera vez en la 2ona_como
componente de la comunidad incrustante local, aun cuando ya habia
sido citada por Bastida (1%) en el fouling del puerto de Mar del
Plata.

Su ciclo de fijacién fue tipicamente estacional, prgsentando
su mayor abundancia durante el verano. Es importante remarear que
el Gnico nivel colonizado fue el B, indicando una zonacidh exteema
con requerimientos luminicos superiores a los del género Entenomon-
pha, coincidiendo con lo ya sefalado para Mar del Plata (12, 1%),

Gonothyraea Loveni (Fig. 9)

La colonizacién de los paneles experimentales por parte de
estos campanuléridos se ha extendido en forma general desde julio
hasta marzo, siendo el periodo de mayor fijacién octubre-febrero.
Como en estudios previos se observé preferencia por la colonizacidn
de los niveles inferiores, coincidiendo también las épocas en las
cuales se lo registrd con mayor intensidad.

Tubularia crocea (Fig. 9)

La colonizacién de esta especie presenta un ciclo es-
tacional (enero y febrero). En cuanto a las preferencias batimétri-
cas de este hidrozoo, se la observa en los niveles inferiores, prin-
cipalmente en el D. Estas diferencias en la zonacid6n pueden atribuir-
se a la distinta intensidad luminica que caracteriza a cada nivel,
coincidiendo con lo observado en ambientes naturales y con. registros
anteriores en la zona. ’

Ficopomatus enigmaticus (Fig. 7 y 9)

Esta especie, citada en estudios anteriores como Merciernella
enigmatica, ha presentado un claro ciclo de fijacién estacional
(noviembre-marzo). El andlisis comparativo entre los presentes re-
gistros y los anteriores de la zona demostré una coincidencia en el
inicio de la colonizacidén de este serpilido, y una gran similitud
en la extension del periodo durante el cual se lo encuentra en los
sustratos experimentales.
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Polydona Ligni (Fig. 7 y 9)

Su presencia en los panelcs experimentales se extendid a lo
largo de todo el afo de estudio, con excepcién de los meses de ju-
nio y julio. El presente ciclo de fijacién ha sido mucho mds claro
que el observado durante 1978/79. Se registré una preferencia po:
los niveles C y D. Esta especle del macrofouling es una de las que
ha presentado mayor cantidad de ejemplares por nivel, siendo uno
de los organismos dominantes de este perfiodo.

Spinonbis sp. (Fig. 7y 9)

El ciclo de fijacién de este género no habfa sido analizado
en estudios anteriores de la zona por no haber presentado patrones
de colonizacién factibles de ser graficados. En el presente ensayo
Spirnonbis sp. presenté un perfodo de colonizacién estacional, abar-
cando fines de la primavera y principio del verano, aunque también
se observaron ejemplares en forma escasa durante mayo y julio. La
preferencia batimétrica de este organismo coincidié con la tenden-
cia general observada en el resto de los poliquetos analizados, co-
lonizando con mayor abundancia los niveles inferiores.

Bowenbankia sp. (Fig. 9)

Este género se cita por primera vez en la zona. Su perfodo de
fijacion fue tipicamente estacional, abarcando los meses de enero
y febrero. En esta oportunidad se registrd una preferencia por co-
lonizar el nivel intermedio (C), con una frecuencia superior a laob-
servada en B y D.

Conopeum sp.(Fig. 9)

Si bien este briozoo se menciond en periodos anteriores, nun-
ca tuvo un claro ciclo de fijacién, debido a lo escaso de su presen-
cia en los paneles mensuales. Durante el presente estudio, su perfo-
do de colonizacién se restringié principalmente a l1os meses de ene-
ro y febrero, observindose Unicamente en los niveles inferiores.

Cryptosula pallasiana (Fig. 9)

Al igual que los dos géneros mencionados anteriormente, este
briozoo presentS un ciclo de fijacidén estacional cuya mayor abundan-
cia corresponde al mes de enero y en los niveles inferiores. Debe
destacarse que Cayptosula pallasiana estuvo muy bien representada
en los paneles acumulativos, formando colonias incrustantes de as-
pecto laminar. Este fendmeno no se registrd en los paneles mensua-
les, donde se presentd en densidades sensiblemente menores debido
a su lento crecimiento, hecho que coincide con observaciones rea-
lizadas por Bastida y Lichtschein en Puerto Belgrano (!°).

Brachydontes nrodrniguezd + Mytilus platensis (Fig. 7y 9).

Estas dos especies se graficaron en forma conjunta, dado que
su individualizacién presenta dificultades por tratarse de ejempla-
res de muy pequefla talla. El ciclo de fijacién abarcé casi todo el
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afio, presentando una abundancia nunca antes registrada en la zona.
Los meses de mayor colonizacién fueron los comprendidos entre agos-
to y enero, con clara preferencia por los niveles inferiores.

En base al andlisis de este ciclo y a 1a comparacién con los
registrados anteriormente en la zona, podemos caracterizar a los al-
timos cinco meses del afio y en especial al mes de octubre como los
mis importantes a tener en cuenta durante la aplicacién de sistemas
de control tendientes a inhibir la fijacién de estos organismos en
el circuito de refrigeracién de la central.

Tenellia pallida (Fig. 8 y 9)

Se trata de una especie tfpicamente estacional, cuya fijacidn
est3d ntimamente ligada a la presencia de los campanuldridos, entre
los cuales vive y se alimenta. Durante el presente estudio, este
nudibranquio colonizé los sustratos experimentales desde octubre
hasta marzo, presentando una mayor densidad en enero y febrero. Al
{gual que lo obserVado anteriormente, la fijacidén mds intensa se
registrd en los niveles inferiores.

Cornophium indidiosum (Fig. 8 y 9)

Este anfipodo colonizé los sustratos experimentales durante
casi todo el afio, registrandose en forma mds abundante en los ni-
veles C y D. En comparacidén con ensayos previos, se observa un ma-
yor nimero de ejemplares y una mayor extensién en el perfodo de per-
manencia en forma significativa sobre los paneles.

Balanus amphitrite (Fig. 8 y 9)

Esta especie registrd un ciclo de fijacidén estacional que se
inicia en noviembre y finaliza en abril. La frecuencia de coloniza-
cién fue baja, salvo en el mes de marzo, donde se llegé a valores
superiores a 100 ejemplares en el nivel C. Esta caracterflstica en
la colonizacién de los sustratos artificlales fue observada anterior-
mente (12), coincidiendo en gran medida el nimero m&ximo de ejempla-
res con las temperaturas mdximas del agua en la zona.

Cyntograpsus aftimanus (Fig. 8 y 9)

La graficacion en forma independiente de esta especie se rea-
liza por primera vez en la zona, ya que hasta el presente fue cita-
da conjuntamente con Cyntograpsus angulatus (1, 3). El ciclo de fi-
jacién abarcé en forma general el verano, con excepcién del mes de
febrero, y preferentemente los niveles inferiores,

Cyntograpsus angulatus (Fig. 9)

Esta especie presentS un ciclo de fijacién mis irregular que
el de la anteriormente citada. Su presencia sobre los sustratos ex-
perimentales se extendié durante el verano, y en forma esporddica al
principio y fin del otofo.
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ANALISIS DE DIVERSIDAD EN EL MICROFOULING Y MACROFOULING EN
PANELES MENSUALES

Recién en los Gltimos afios se han realizado andlisis de diver-
sidad en comunidades incrustantes de otras latitudes. Hasta el pre-
sente es poco lo que se sabe al respecto sobre nuestras comunidades
benténicas naturales y nada se ha hecho sobre este tema en relacidn
con las comunidades incrustantes de los puertos argentinos.

Tradicionalmente dentro del fouling se efectuaban comparacio-
nes entre distintas zonas en base al nimero de especies integrantes
de la comunidad. Esto, aunque no siempre, servla para dar una idea
de la complejidad y agresividad de las incrustaciones.

El concepto ecoldgico de diversidad va mas alld de una simple
enumeracidn de especies y habla de la real participacién de ellas den-
tro de la comunidad y del estado de esta dltima.

En el presente trabajo los valores de diversidad fueron calcu-
lados en base al indice de diversidad de Shannon Weaver (H'), res-
petando la homogeneidad en el tamafio de las muestras a comparar. Es
por ello que el andlisis del micro y macrofouling se realizé en for-
ma independiente, dado que los valores de diversidad en el primero
de dichos grupos esténreferidos a muestras tomadas al azar sobre 20
campos en dos preparados, mientras que en el macrofouling fue posi-
ble realizar un censo total de sus componentes en cada uno de los
niveles de profundidad. Por otra parte, interesaba analizar por se-
parado la diversidad del micro y macrofouling, en virtud de la dis-
tinta incidencia que ambos tienen desde el punto de vista practico.

MICROFOULING

Los valores de diversidad (H') en ¢l microfouling han presen-
tado, a lo largo del afio, una fluctuacién entre 0 y 2,80 (Fig. 10),
siendo los promedios anuales por niveles, para B, 2,15, paraC, 2,06
y para D, 1,67. Esta gradacién entre el nivel inferior y el superior
puede responder a que la mayorfa de las especies componentes del mi-
crofouling registradas en esta oportunidad han pertenecido al grupo
de las diatomeas, las que encuentran en el nivel B las mejores con-
diciones para su desarrollo, ya que el mismo es el que posee mayor
exposicion a la luz.

En forma general, las fluctuaciones de la diversidad a lo lar-
go del afo en cada uno de los niveles, no han presentado un patrén
definido. Este hecho se pudo comprobar al realizar la correlacién de
estos valores con uno de los pardmetros ambientales mas importantes
en la regulacién de esta comunidad, como es la temperatura del aqua.

El anadlisis de la correlacién entre la diversidad media men-
sual entre niveles (Fig. 12) con la temperatura media mensual del a-
qua, se llev6é a cabo mediante el coeficiente de correlacién por ran-
Jos de Kendall, 1 (), el que indicé un valor de -0,3511 para las
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variables citadas siendo el 1. ;¢ = 0,4332 y ¢t = 0,5693.
0,05 0,01
De lo expuesto se puede concluir que dichas variables no estan
linealmente correlacionadas.

MACROFOULING

Los valores de diversidad (H') a lo largo del periodo de es-
tudio han fluctuado, para el macrofouling, entre 0 y 1,76 (Fig.
11), presentando valores medios anuales por niveles de: B, 0,74;
¢, 1,0t y D, 0,93.

A diferencia de lo observado en el microfouling, los niveles
que han presentado valores de diversidad mas elevados han sido los
inferiores y predominantemente el nivel C. Esta diferencia nos in-
dicaria una preferencia de los macrocomponentes por zonas mas
estables en la columna de agua, sin las condiciones adversas que
le ofrece el nivel superior, como son la excesiva iluminacidon y la
periédica exposicién al aire producida por las fluctuaciones de la
marea sobre la citada superficie (1).

Las variaciones observadas en la diversidad a lo largo del a-
Ao en cada uno de los niveles (Fig. 11) han presentado en forma ge-
neral valores mds altos durante €pocas cdlidas, en comparacidn con
las estaciones frrlas.

Esta observacidon fue confirmada aplicando el coeficiente de
correlacion por rangos de Kendall. Lacorrelacidnentre ladiversidad
media mensual entreniveles (Fig. 12) y la terperaturamedia mensual de]
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agua, indicé en esta oportunidad un valor 0,6060, siendo superior
a los valores criticos mencionados anteriormente y-confirmando la
correlacién positiva existente entre las variables.

El andlisis llevado a cabo sobre el micro y macrofouling de pa-
neles mensuales presentd diferencias en las variaciones de sus valo-
res de diversidad a lo largo del afio. Mientras que las especies com-
ponentes del microfouling no manifiestan una correlacién con la tem-
peratura del agua, las del macrofouling condicionaron sus variacio-
nes con este factor. Esta caracteristica diferencia los grupos ana-
lizados con respecto a sus respuestas a un pardmetro ambiental im-
portante.

EVOLUCION DE LA COMUNIDAD SOBRE PANELES ACUMULATIVOS

Con el objeto de comparar y reunir mayor informacidén respecto
de los procesos sucesionales de la comunidad, se procedié al anali-
sis macroscépico global de los paneles acumulativos ubicados en el
sector Toma de Agua de la Central mencionada. La informacién reco-
pilada fue comparada con la de afios previos y con muestreos lleva-
dos a cabo dentro de los canales de refrigeracién de la Central.

Durante el primer mes de inmersién y luego de formarse el film
inicial, se observé el desarrollo de algas verdes en los niveles su-
periores, pertenecientes a los géneros Enteromorpha y ULva, las que
disminuyeron su densidad con el aumento de la profundidad. El nivel
D fue colonizado en forma frecuente por hidrozoos campanuldridos
pertenecientes a la especie Gonothyraea Lovenl, compartiendo el sus-
trato con ejemplares de Tubufaria crocea.

En el segundo mes de inmersidn persistié la fijacién de Enfe-
romorpha spp. en el nivel superficial, en tanto la comunidad se hi-
zo mas compleja en los niveles inferiores. A su vez, se produjo el
ingreso de nuevas especies, tales como el briozoo Cryptosula palla-
sdana, el serplilido Ficopomatus enigmaticus e individuos juveniles
de Balanus amphitrite en el nivel C. Tubularnia crocea incrementd
su ndmero simultdneamente con la disminucién de Gonothyraea Love-
ni en el nivel D.

En el tercer mes, la comunidaden su conjunto no ha variado nota-
blemente y s6lo se registré un leve incremento de las especies que
se habfTan fijado anteriormente, tales como F{copomatus enigmaticus,
Cryptosula pallasiana y Balanus amphitrite. La poblacién de campanu-
18ridos continué decreciendo en forma significativa.

Durante el cuarto mes, sobre el tfipico cinturén de Enteromor-
pha spp., en el nivel B, que se incrementd levemente, se encontra-
ron varios ejemplares de Balanus amphitrnite, que evidenciaron de
esta manera una expansién en cuanto a la zonacidn batimétrica re-
gistrada hasta el momento.

En el quinto y sexto mes continudé el incremento de Enteromor-
pha spp, manteniéndose estable la poblacién de Balanus amphitrite
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y reapareciendo Gonothynaea Loveni, cuya abundancia aumenta sensi-
blemente en los niveles mds profundos.

Durante el transcurso del séptimo y octavo mes de inmersidon se
observé en el panel B una declinacidén en la poblacién de Enteromorn-
pha spp., en tantocomenzd a aumentar el nimero de ejemplares de
Balanus amphithite. En el nivel C se aprecid una comunidad de fiso-
nomia diferente, dominada por Enteromorpha spp. y Gonothyraea Love-
ni, que incrementd su abundancia en el panel D. Asociados a estos hi-
drozoos se observaron individuos muy juveniles de mitilidos, que en-
cuentran en estas colonias un sustrato adecuado para fijarse.

En el nivel B del noveno mes continud la disminucion de Entero-
morpha spp, manteniéndose constante el nimero de Balanus amphitrite.
En los niveles inferiores la comunidad 1legé al maximo desarrollo,
caracterizada principalmente por el hidrozoo Gonothyraea Loveni, que
alcanza eh el nivel D una significativa abundancia, cubriendo la to-
talidad del panel. En intima relacién con esta especie se observa-
ron mitilidos juveniles en forma abundante, los que al igual que en
el mes anterior, aprovecharon las colonias de campanuldridos para
aumentar la colonizacidon. Cabe destacar que el periodo durante el
cual la comunidad l1legé a su maduracidén es comparable al registra-
do en estudios anteriores en la zona, donde el desarrollo maximo de
la comunidad se produjo a los diez meses, pese a que los muestreos
del presente ensayo comenzaron en diferentes fechas.

Durante el décimo mes, como consecuencia del aumento de densi-
dad de Gonothyraea Loveni se produjo el desprendimiento de la comu-
nidad por su propio peso. El espacio libre dejado en los paneles C
y D permitié la recolonizacién de otras especies, tales como Fico-
pomatus endigmaticus, que ya habfa sido registrada anteriormente, el
tunicado CLona intestinalis, que ingresa como nuevo integrante de
la comunidad, y un gran nimero de ejemplares de mitilidos, que do-
minaron en esta nueva etapa.

En el undécimo y duodécimo mes, la mitad inferior del panel C
y la totalidad del panel D, quedaron totalmente cubiertas por los
mitilidos, los que en un fenémeno de competencia espacial desplaza-
ron a los tunicados y serpilidos con los que compartian el sustrato.
En el nivel B, se observé una disminucién ain mayor en el nimero de
ejemplares de Enteromonpha spp., permaneciendo sobre el mismo los
cirripedios de la especie Balanus amphitrite, los que colonizaron
el sustrato en periodos previos.

Debido al gran desarrollo observado en la poblacién de mitili-
dos en comparacidn con registros anteriores, se decididé prolongar
el monitoreo de los sustratos acumulativos para poder observar los
pasos sucesivos de la comunidad y la participacion que estos orga-
nismos tuvieron en ella.

Al cabo de dos meses m3s de inmersidn, se observé un incremento
en la talla de los mitilidos fijados en los niveles C y D, registran-
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dose paralelamente una disminucién en el nimero de los mismos, pro-
ducida por el inicio del desprendimiento de la poblacién. En el ni-
vel B se observé una gran densidad de Balanus amphitrite, constitu-
yéndose en la especie dominante en el citado panel.

En forma coincidente al muestreo llevado a cabo en el decimo-
cuarto mes de inmersién, fue desagotado uno de 103 canales de refri-
geracién de la Central. Este hecho resultd oportuno para efectuar
un andlisis comparativo entre la poblacién de mitflidos desarrollada
en diferentes zonas de la tuberfa y los paneles acumulativos a cator-
ce meses. Estas comparaciones pudieron llevarse a cabo ya que la pues-
ta en servicio del canal luego de su limpieza total coincidié con la
iniciacién de los ensayos en la zona 'de toma de agua. Las muestras
del canal fueron obtenidas en dos sectores del mismo: a) Sector de
Bombas (cercano a la Toma de Agua) y b) Sector de Condensadores (a-
lejado significativamente de la toma de agua).

En resumen, las zonas comparadas fueron las siguientes:

Zona 1: Nivel C del sistema acumulativo.
Zona 2: Nivel D del sistema acumulativo.
Zona 3: Sector de Bombas.

Zona 4: Sector de Condensadores.

El procesamiento de cada una de las muestras obtenidas consis-
tié en la separacidn de las dos especies de mitilidos (Brachydontes
nodrniguezd y Mytilus platensis) y el recuento y la medicidén de ca-
da individuo.

Con los datos obtenidos se confeccionaron histogramas de fre-
cuencia (Fig. 13, 14, 15 y 16); posteriormente se analizé el grado
de homogeneidad en las distribuciones de frecuencia entre pares de
muestras, utilizando para tal fin el Test de Bartlett (6). Una vez
calculados los valores de homogeneidad se 1levd a cabo el Andlisis
de Varianza en los casos donde fue posible, aplicando el Test de

Muestras Heterogéneas en los restantes.

Los resultados de las comparaciones llevadas a cabo entre dis-
tintas zonas se resumen en las Tablas | y |1,

En la Tabla |, correspondiente a las muestras de Brachydontes
hodniguezd, se observa que la totalidad de los valores calculados
son altamente significativos, indicando una diferencia notoria en-
tre las muestras con respecto a la variable considerada (largo to-

tal).

En la Tabla |1, confeccionada en base al andlisis de las mues
tras de Mytilus platensdis, también se observa que la mayorfa de los
resul tados son altamente significativos, a excepcidon de las compara-
ciones entre las zonas 1 y 2, donde hay similitud. La comparacidn
entre las muestras de la zona externa (1 y 2) con las internas (3 y
4) y entre estas dltimas entre si indicd una diferencia altamente
significativa en todos los casos.
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Brachydontes rodriguezi Aobre paneles acumulativos a
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En base a las diferencias observadas en el andlisis de las mues-

tras de Brachydontes rodriguezd y Mytilus platensis entre las distin-
tas zonas consideradas, se podria suponer la existencia de diferentes
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contingentes colonizadores. Esta suposicién no serfa correcta ya que
las larvas fijadas en las tres zonas (Toma de Agua, Sector de Bom-

bas y Sector de Condensadores) perteneceffanatﬂwmisnm)contingente
colonizador, que habrfa ingresado a la Central transportado por el
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rio Quequén.

La razén fundamental de las diferencias encontradas es, a cri-
terio de los autores, producida por las variaciones de las condicio-
nes ambientales desde la Toma de Agua hasta los Condensadores. Uno
de los principales factores que incidiria en el desarrollo de estas
especies serfa la variacion en el flujo de agua, que ve incrementa-
da su velocidad desde el sector de bombas en adelante. Este aumento
en la velocidad y el cambio de flujo laminar a turbulento condicio-
narfa un ambiente adverso para el normal crecimiento de estas espe-
cies,

Por Gltimo, si se comparan las poblaciones de Brachydontes ro-
driguezi y Mytilus platensis entre si (Fig. 13 a 16), se observa
que la primera estd caracterizada por una gran abundancia de indi-
viduos juveniles en todas las zonas, lo cual permite suponer que
Brachydontes rodriguezd comenzaria su ciclo en un periodo posterior
al de Mytilus platensis.

La relacién entre ambas especies, en por ciento de individuos
(Tabla 111) fue similar en casi todas las zonas estudiadas, no ob-
servandose en general el predominio de ninguna de ellas.

ANALISIS DE LA AFINIDAD ENTRE LAS MUESTRAS OBTENIDAS

Una vez concretados los andlisis cuali y cuantitativos de las
muestras obtenidas, se determiné el grado de afinidad existente en-
tre las mismas a lo largo del perfodo estudiado.

Para ello se utilizé el coeficiente de comunidad (CC) de Ja-
ccard (%, 7), que evalGa la afinidad entre muestras teniendo en
cuenta la presencia o ausencia de las especies halladas en las mis-
mas, permitiendo obtener un panorama del grado de afinidad en base
a aspectos cualitativos.

Con el objeto de profundizar aln mids en el estudio de las po-
sibles relaciones existentes entre las muestras, se aplicé el in-
dice de Czekanowski (7), que mide el grado de afinidad entre las
mismas pero teniendo en cuenta la abundancia de cada una de las es-
pecies componentes de la muestra.

Estos dos indices miden la similitud en la escala de 0 a 1,
1levandose posteriormente los valores obtenidos a porcentajes vy
graficidndolos en matrices de similitud (8) o diagramas de ''trellis"
(®). Con la finalidad de observar la relacién entre muestras y gru-
pos de muestras, en base a su afinidad, se confeccionaron dendrogra-
mas (8) indicando en el eje de las abscisas la totalidad de las mues-
tras analizadas y sobre el eje de las ordenadas se situaron los
valores de afinidad en una escala porcentual.

En forma similar a lo realizado en estudios anteriores, el
grado de afinidad entre las muestras fue analizado teniendo en
cuenta en un primer momento la totalidad de la comunidad en estu-
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Fig. 17.- Diagnama de "trneflis" (valonres obtenidos apli-
cando e C.C. de Jaccard, considerando el total de espe-
cies de La comunidad) .

qiol dividiendo posteriormente los componentes del micro y macrofoul-
ing y llevando a cabo su andlisis en forma individual.

a) AFINIDAD ENTRE LAS MUESTRAS CONSIDERANDO EN FORMA CONJUNTA
LAS ESPECIES COMPONENTES DEL MICRO Y MACROFOULING

Indice de Jaccard (Fig. 17 y 18)

Los valores de afinidad obtenidos mediante el Tndice de Jaccard,
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en su mayorfa fueron bajos.

En la matriz conformada con los mismos (Fig. 17) se puede ob-
servar en forma general una mayor afinidad entre las muestras perte-
necientes al otofio, ihvierno (excepto el mes de junio) y principios
de primavera. Los meses correspondientes a fines de primavera y ve-
rano, comparados entre si y con los restantes meses del afio, mantie-
nen bajas afinidades a lo largo del periodo estudiado.

En forma particular se observa una mediana afinidad entre los
niveles Cy D de marzo, By C de abril, todos los de mayo, julio, a-
gosto, setiembre y los niveles B y C de octubre.

Analizando el dendrograma respectivo (Fig. 18) se puede obser-
var la formacién de dos grandes grupos de muestras, con un muy bajo
nivel de afinidad entre si. El primero estd compuesto por las mues-
tras 31, 28, 32, 29, 36, 33, 35, 30, 27, 24, 6, 5, 3y 2, y el se-
gundo por las muestras 15, 4, 9, 34, 13, 14, 18, 16, 17, 8, 7, 25,
22, 1, 23, 20, 26, 12, 11, 10, 21 y 19. Si se observan detalladamen-
te los meses y niveles a que pertenece cada una de las muestras ci-
tadas, se pueden enclobar dentro del primer gran grupo los meses de
fines de primavera, veranoy principios de otoffo, con algunas excepciones
en los niveles B. En cambio, enel segundo gran grupo, auedarfan inclui-
dos los meses correspondientes a otofio, invierno y principio de pri-
mavera. A su vez cada uno de estos grupos en el dendrograma se divi-
den en subgrupos, conjuntos, subconjuntos y nlcleos a medida que au-
menta la afinidad entre muestras o grupos de muestras. El andlisis
detallado de cada una de estas divisiones excederia el objetivo del
presente trabajo, por lo cual se hard referencia Gnicamente a los
nicleos que han presentado un mayor nivel de afinidad. Entre éstos
se pueden citar los niveles C correspondientes de agosto y setiem-
bre, que presentaron un grado de afinidad del 77 %. Una situacidn
similar ocurrid con los niveles B de setiembre y octubre, con 74 %
de afinidad y posteriormente le siguieron los niveles B de noviem-
bre y diciembre, con 70 %. A continuacién se ubicaron, con 68 %,los
niveles D de setiembre y octubre.

De esta forma se ve que las muestras que han presentado mayo-
res afinidades corresponden al perfodo que abarca fines del invierno
y principio de primavera, entre niveles iguales, pero al comparar ni-
veles distintos entre s, la afinidad disminuye sensiblemente, evi-
denciando una estratificacidon desde el punto de vista cualitativo en-
tre las especies presentes.

Indice de Czekanowski (Fig. 19 y 20)

Los valores de afinidad calculados en base al indice de Czeka-
nowski y representados en la matriz correspondiente (Fig. 19), han
alcanzado, en forma general, valores altos al comparar los niveles
Cy D de julio, todos los de agosto, setiembre, octubre, noviembre
y dicigmbre y los C y D de enero, acentuidndose ain mas las afinida-
des entre los tres Gltimos meses.
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Fig. 19.- Diaghama de "trellis" (valonres obtenddos apli-
cando el findice de Czekanowshi, considerande el total de
Las especties de La comunidad)

En el dendrograma respectivo (Fig. 20) se pueden delimitar dos
grandes grupos compuestos por las siguientes muestras: 18, 17, 25, 22,
21, 19, 33, 32, 30, 35, 11, 5, 6, 26, 23, 24,6 20, 27, 29, 26, 31, 36,
2y 3, el primero, y 15, 14, 34 12,6, 9, 16, 13, 10, 7, 4 y 1, el se-
gundo. Este agrupamiento nos indica una divisién entre las muestras pel
tenecientes a fines del invierno, primavera y verano con las correspon-
dientes al otofio y principios del invierno. Se visualiza claramente u-
na mayor cantidad de nicleos con altos valores de similitud en el pri-
mer gran grupo, en relacién con el seqgundo.
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Fig. 21.- Diaghama de "trnellis" (valores obtenidos apli-
cando el C.C. de Jaccard considerando Las especdes del mi-
cno fouling)

b) AFINIDAD ENTRE LAS MUESTRAS CONSTIDERANTO LAS ESPECIES DEL
MICROFOULING
Indice de Jaccard (Fig. 21 y 22).

Analizando el diagrama de ''trellis'' efectuado en base a los va-
lores calculados por este indice (Fig. 21) se aprecia una mayor afi-
nidad entre los niveles C y D de marzo, B y C de abril, todos los de
mayo, julio, agosto, setiembre y los niveles B y C de octubre. Los res-+
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FLg. 23.- Diaghama de "trneflis" (valones obtenidos apli-
cando el Andice de Czekanowski, considerando Las especies
def microfouling)

tantes meses presentaron valores mias bajos de afinidad, tanto en la
comparacion entre ellos como con el resto de los meses del afo.

Al analizar el dendrograma (Fig. 22) se distinguen dos grandes
grupos de muestras, menos evidentes que en los casos anteriores. La
composicién de los mismos es la siguiente: el primero corresponde a
las muestras 15, 4, 3, 1, 25,6 22, 23, 20, 26, 8, 7, 16, 13, 12, 11,
10, 21, 19, 18, 17, 6, 5, 35, 32, 34, 31, 26, 36, 14, y el segundo
compuesto por las muestras 27, 24, 20, 2, 33, 30 y 9. A su vez, den-
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tro del primer grupo se observa una clara divisién entre dos subgru-
pos que es importante destacar ya que la unién entre ellos se reali-
za por un nivel de afinidad muy bajo. El primero abarcarfa desde la
muestra 15 a la 5 y el segundo de la 35 a la 14. Teniendo en cuenta
esta Gltima division, se podrfa considerar en forma general, una a-
grupacidn entre las muestras pertenecientes al otofio, invierno y prin-
cipios de primavera, otra agrupacién entre las muestras del verano y,
por Gltimo, un grupo de muestras aisladas, que generalmente han per-
tenecido a niveles inferiores.

Observando detalladamente los grupos que han presentado una ma-
yor afinidad, se evidencia la relacién entre niveles de profundidad
iguales y sucesivos en el tiempo como, por ejemplo, los niveles C de
agosto y setiembre (76 %), los B de setiembre y octubre (69 %), los D
de setiembre y octubre (70 %), entre los m&s representativos. Esta
caracteristica indica una diferencia en la colonizacién de los sus-
tratos desde el punto de vista batimétrico, produciéndose una zona-
cién de microfouling en la zona estudiada.

Indice de Czekanowski (Fig. 23 y 24)

El diagrama de ''trellis' correspondiente (Fig. 23) presenta u-
na distribucién de afinidades semejante a la observada en la matriz
elaborada en base al Tndice de Jaccard. Sin embargo, hay una mayor
diferenciacién entre los valores de afinidad, disminuyendo ain mas
los menores e incrementdndose en algunos casos los mayores.

En el dendrograma respectivo (Fig. 24) se puede observar la
formacidén de tres grupos de muestras y una tendencia a la formacidn
de ndcleos entre niveles iguales de profundidad. Tal es el caso de
los niveles B de setiembre-octubre (72 %), C de agosto-setiembre
(84 2) yB de diciembre-enero (84 %), entre los que han presentado
valores mds altos de afinidad.

Esta caracterfistica en la agrupacidén de las muestras, ya ob-
servada al aplicar el Tndice de Jaccard, confirma la zonacién del
microfouling en la zona.

c] AFINTIDAD ENTRE LAS MUESTRAS CONSIDERANDO LAS ESPECIES COM-
PONENTES DEL MACROFOULING

Indice de Jaccard (Fig. 25 y 26)

En el diagrama de '"trellis' (Fig. 25) se puede observar una
gran afinidad entre los meses de agosto, setiembre y octubre, rela-
ciondndose también, pero en menor grado, con el mes de julio.

En el dendrograma respectivo (Fig. 26) se vuelve a observar
la relacién existente entre el trimestre agosto-octubre, al compa-
rar principalmente los niveles inferiores (muestras 24, 21, 27, 26,
23 y 20). El mes de julio en su totalidad (muestras 16, 17 y 18) se

relaciona con el trimestre citado, pero con un nivel! de afinidad me-
nor.,
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Fig. 25.- Diaghama de "thellis" (valores obtenidos apli-
cando et C.C. de Jaccard, considerando Las especies del
macho gouling)

Centrando la atencidn en los ndcleos que han presendo valores
mds altos de afinidad, se puede observar que en general estdn com-
puestos por niveles iguales de profundidad y sucesivos en el tiempo,
como es el caso de los niveles B de agosto-setiembre, D de agosto-
setiembre, C de setiembre-octubre, C de noviembre-diciembre y D de
diciembre enero. La relacidn entre niveles de un mismo mes se detec-
ta dnicamente en los meses frios (junio, B y C; julio, B y D).
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Fig. 27.- Diaghama de "trhellis" (valores obtenidos apli-
cando el Lndice de Czekanowski, considerando Las especies
del macrofouling)

Indice de Czekanowski (Fig. 27 y 28)

En base al diagrama de ''trellis' (Fig. 27) se observa en forma
general que la ubicacién de las mayores afinidades corresponden al
perfodo comprendido entre los meses de julio y enero. Dentro del
mismo, a su vez, se verifica la relacidén existente entre los meses
de agosto, setiembre y octubre entre s, y los meses de noviembre,
diclembre y enero, no observada claramente en el diagrama similar
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correspondiente a los valores obtenidos con el indice de Jaccard.

Al analizar el respectivo dendrograma (Fig. 28), se aprecia
que los valores de afinidad en los nicleos formados son menores que
los observados al aplicar el indice de Jaccard. A su vez, la tenden-
cia a relacionar meses sucesivos e iguales niveles de profundidad
(Tndice de Jaccard) se mantiene parcialmente al analizar el trimes-
tre agosto-octubre (muestras 19, 20, 21, 24, 18 y 22). En el trimes-
tre noviembre-enero esta relacién es secundaria, prevaleciendo la
formacién de nicleos constituidos por niveles distintos pertenecien-
tes a un mismo mes, como es el caso de los niveles B y C de noviem-
bre y C y D de diciembre.

CONSIDERACIONES GENERALES SOBRE LA AFINIDAD ENTRE LAS MUES-
TRAS

En base a los valores de afinidad, se observaron diferenclas
en el agrupamiento de las muestras, segin se considere la comuni-
dad total o se la subdivida en micro y macrofouling.

Considerando que los resultados del andlisis de la comunidad
son una consecuencia de la interaccién del micro y macrofouling (1),
se hard referencia primeramente a cada una de estas divisiones para
luego efectuar el andlisis del conjunto de la comunidad.

El microfouling, dentro de una consideracién general, ha pre-
sentado durante el periodo marzo-octubre sus maximos valores de a-
finidad. Las agrupaciones de las muestras son semejantes, tanto al
aplicar el Tndice de Jaccard como el de Czekanowski, si bien los
valores calculados en base a este (1timo fueron mas extremos que
los obtenidos por el primero. En base a los dendrogramas correspon-
dientes, pudo apreciarse la tendencia a la formacidon de nidcleos de
alta afinidad entre muestras pertenecientes a iguales niveles de
profundidad y sucesivos en el tiempo, deduciendo por ello que el
microfouling presentarfa una zonacidn vertical y varlaciones a lo
largo del afo sin responder a un patrén definido.

En el macrofouling, la agrupacidn entre las muestras de alta
afinidad presenté variaciones segin se aplique el indice de Jaccard
o el de Czekanowski. Mediante el primero se obtuvo un diagrama de
""trellis' relativamente homogéneo, registrdndose las mayores afini-
dades entre las muestras pertenecientes al perfodo julio-octubre. En
el diagrama de ''trellis'' realizado en base al indice de Czekanowski
se evidencia la formacion de un grupo de muestras de mediana y alta
afinidad, pertenecientes al perfodo agosto-enero, que a su vez se
subdividen en dos trimestres (agosto-octubre y noviembre-enero), con
altas afinidades entre los meses componentes de cada subgrupo. El
primero de los trimestres citados coincide con lo observado en la
matriz de similitud confeccionada con el ifndice cualitativo, pero
el segundo recién se aprecia con claridad al realizar su similar en
base al indice cuantitativo. Otra de las diferencias registradas en-
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tre ambos Tndices reside en la formacién de los grupos con alta a-
finidad en los dendrogramas. En Jaccard éstos se formaron entre ni-
veles de profundidad iguales y sucesivos en el tiempo, al igual que
lo observado en el trimestre agosto-octubre de Czekanowski; pero en
el periodo noviembre-enero de este Gltimo, las mayores afinidades se
apreciaron entre niveles pertenecientes al mismo mes.

En el estudio global de la comunidad (micro y macrofouling) es
donde se registraron las mayores diferencias al aplicar ambos indices.
Si se considera el diagrama de ''trellis' construido en base al indi-
ce 'de Jaccard se observa que las afinidades mas altas corresponden
a fines del otofo, invierno y principios de primavera, coincidiendo
con lo registrado en el andlisis individual del microfouling. Los va-
lores mas altos de afinidad obtenidos en base al indice de Czekanows-
ki corresponden en su mayorfa a primavera y verano, coincidentemente
con lo observado en el estudio del macrofouling. Por lo tanto puede
afirmarse que el microfouling ha tenido mayor influencia sobre el to-
tal de la comunidad al aplicar el indice de Jaccard, y el macrofoul-
ing al aplicar el indice de Czekanowski .

Estas diferencias en ambos indices al estudiar la comunidad en
su conjunto se deberfan principalmente a:

- La supremacia del microfouling en ndmero de especies, con
respecto al macrofouling.

- La diferencia en el tamafio de la muestra entre el micro y el
macrofouling.

- E1 mayor nimero de ejemplares por especie que presenta, en de-
terminadas épocas el macrofouling en comparacién con el micro-
fouling.

Tomando en cuenta estas caracterfisticas y habiendo analizado
los resultados de ambos fndices en el estudio global de la comunidad,
se observa que el Tndice cualitativo fue influenciado por el grupo que
presentSd un mayor nimero de especies; en cambio el cuantitativo lo fue
por aquél que posefa un mayor nimero de individuos por especie. Por lo
expuesto, en andlisis futuros de afinidad en la comunidad, se deberfa
tener en cuenta el grado de sensibilidad de los fndices a utilizar,
tratando de reducir al minimo la influencia debida a la diferencia de
tamafio de las muestras entre micro y macrofouling.

CONCLUSIONES

La caracterizacién ambiental de la zona de estudio, durante el
perfodo 1981/82, ha coincidido con las observaciones llevadas a cabo
en estudios previos. La temperatura del agua alcanzd su m&ximo valor
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durante el mes de febrero (22°C) mientras que el minimo fue regis-

trado en el mes de julio (8,9°C). La salinidad presentd amplias va-
riaclones, como ya se reglstrara anteriormente, y el pH se mantuvo

constante con valores ligeramente superiores a 8, indicando ello la
ausencia de procesos importantes de contaminacion.

En base al andlisis de los sustratos de renovacién mensual, ha
sido posible determinar los ciclos de fiJacion de las principales es-
pecies incrustantes del micro y macrofouling. Considerando en princi-
pio el microfouling, las diatomeas han sido el grupo de organismos
que presentd el mayor nimero de especies e individuos. Algunas espe-
cies conformaron ciclos similares a los de afios previos, como es el
caso de Achnanthes Longipes, Melosira sulcata y Nitzschia s4igma; otras
ampliaron sus perfodos de fijacién, como Cocconeis sp., Amphora spp.
y Cyclotella sp., en tanto que Rhodlcosophenia curvata redujo su perio-
do de colonizacién.

Durante el presente estudio se registraron cinco especies de dia-
tomeas no citadas con anterioridad sobre los paneles experimentales.
Ellas son: Amphora angusta, Nitzsenia accuminata, Sunirnella gemma,
Synedra affinis vy Synedra affinis var. tabulata.

Las diatomeas presentes en mayor nimero fueron, en esta oportu-
nidad, Achnantheslongipes, Amphora angusta, Amphora spp., Cocconeds
sp. y Navicula spp., siendo este Gltimo el género mas importante en la
zona de muestreo.

Los protozoos pertenecientes al género Zoothamnium fueron los or-
ganismos mas importantes del grupo, confirmando lo observado en estu-
dios previos en la zona y en otros puertos de la costa atlantica.

Dentro de los crustaceos el grupo de copépodos fué el que presen-
t6 mayor abundancia a lo largo del estudio.

Al analizar el macrofouling se observé que los géneros Enteromon-
pha y ULva fueron, dentro de las clorofitas, los mejor representados.
Ambos colonizaron los niveles superiores, directamente relacionados
con la mayor iluminacidon de los mismos, como se observdo anteriormen-
te en la zona y en Mar del Plata.

Los hidrozoos de las especies Gonothyraea Lovend y Tubularia cnro-
cea evidenciaron claros ciclos estacionales, colonizando los sustratos
artificiales durante los meses de primavera-verano y mostrando una pre-
ferencia por los niveles inferiores.

Otro de los grupos importantes en el presente estudio fue el de
los anélidos. Dentro de &stos, las principales especies registradas
fueron Ficopomatus endigmaticus, Spironbls sp. y Polydora Lignd. Las
dos primeras presentaron ciclos estaclionales, a diferencia de Pofydo-
na Ligni, que fue reglistrada a lo largo de casl todo el afio y en den-
sidades elevadas, constituyendo una de las especies dominantes de la
comunidad.

Los mitilidos Brachydontes rodrniguezd y Mytilus platensis comen-
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zaron a colonizar los paneles experimentales en forma significativa

a partir del mes de agosto, prolongando su colonizacién hasta fines
de enero. En base a 1o observado en el presente cliclo y comparando
con otros previos, se puede caracterizar a los Gltimos meses del a-
fio (principalmente octubre) como los mds importantes a tener en cuen-
ta durante la aplicacidn de sistemas de control antifouling en la
Central.

Las variaciones en los valores de diversidad (H'), calculados
para el micro y macrofouling, han presentado diferencias segin se
considere uno u otro grupo. En el microfouling, al analizar los pro-
medios anuales por niveles (B, 2,15; C, 2,06; D, 1,67) se puede ob-
servar que los valores mas altos se encuentran en los niveles supe-
riores. Llevando a cabo el mismo andlisis para el macrofouling (B,
0,74; C, 1,01; D, 0,93) se observa que son los niveles inferiores
los que presentan mayor diversidad.

Estas diferencias responderfan a que tamayorfa de las especies
componentes del microfouling son diatomeas, las que encuentran en los
niveles superiores las mejores condiciones para su desarrollo. En
cambio los macrocomponentes han preferido zonas mas estables de la
columna de agua, sin las variaciones que se observan en el nivel su-
perior.

Otras de las diferencias registradas entre micro y macrofoul -
ing son las variaciones en los valores de diversidad a lo largo del
afo. Mientras que las especies componentes del microfouling no han
presentado correlacidén con la temperatura del agua, las del macro-
fouling mostraron relacidon con este factor en lo relativo a sus va-
riaciones.

La evolucion de la comunidad sobre los paneles acumulativos
estuvo caracterizada por la fijacion y desarrollo de especies pio-
neras, registrdndose como dominantes Enteromonpha spp. en el nivel
superior y Gonothyraea Loveni en los inferiores; la maduracién de
la comunidad y el posterior desprendimiento de algunos de sus com-
ponentes principales, tal como ocurrié con los campanularidos a los
diez meses de inmersién; y la recolonizacién de los sustratos libres
por mitilidos, por coincidircon su perfodo reproductivo el citado
desprendimiento.

En base al andlisis de las muestras de Brachydontes rodriguezd
y Mytllus platensis de las distintas zonas consideradas (Toma de A-
gua, Sector de Bombas y Sector de Condensadores), se pudo observar
una diferencia significativa entre las mismas. Uno de los principa-
les factores que incidiria en las variaciones registradas serfa el
cambio de velocidad de flujo del agua desde la Toma de Agua hasta
los Condensadores. Este factor condicionarfa un ambiente adverso pa-
ra el normal crecimiento de estas especies, desde el sector de Bom-
bas en adelante.

La disminucién en el tamafo de los organismos se observa mas
claramente en las muestras de Mytifus platensis, ya que la pobla-
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La relacidén en ndmero de individuos entre am § e;pec es
en casi todas las zonas estudiadas, no obser < ey
te de los casos un predominio de alguna de las especues analizadas.

En base a los valores de afinidad se observaron diferencias en
el agrupamiento de las muestras, segin se considere la comunidad to-
tal o se la subdivida en micro y macrofouling. A su vez, la utiliza-
ci6n de un Tndice cuantitativo,produjo valores mas extremos que los
calculados en base al fndice cualitativo, en cada uno de l1ps casos
considerados.

Del andlisis individual del micro y macrofouling, se pudo de-
terminar que el primero tuvo mayor influencia sobre el total de la
comunidad al aplicar el indice de Jaccard, y el macrofouling al a-
plicar el indice de Czekanowski .

Tomando en cuenta la diferencia en el tamafio de 1a muestra en-
tre el micro y macrofouling y habiendo analizado los resultados de
ambos indices en el estudio global de la comunidad, se observa que
el indice cualitativo fue influenciado por el grupo que presenté un
mayor ndmero de especies, mientras que el cuantitativo lo fue por a-
quel que poseia mayor ndmero de individuos por especie.

Por lo expuesto precedentemente, en futuros andlisis de afini-
dad en la comunidad se deberia tener en cuenta el grado de sensibi-
lidad de los Tndices a utilizar, tratando de reducir al minimo la
influencia debida al tamafio de las muestras entre micro y macrofoul-
ing.
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SUMMARY*

The nesults obtained from faradaic impedance measurements with
alternating cuvent (AC) 4n function of the Lmmension time, for na-
val steel/onganic coating/artificial sea waten systems, were employ-
ed to determine the ingluence of the type of plasticizer on the de-
gradation processes of chlorinated nubben based varnishes.

The comparative study was carrnied out using as plasticizens
thichesyl-phosphate, chlorinated parafgin 42 % orn chlorinated bi-
phenyt 54 %.

The development of the electrical parametens (Londlc resistan-
ce and dielectric capacitance) that command the protective behaviour
0§ the onganic §4&m as well as the cornrosdion potential of base metal
allowed to conclude that the most efgicient mixture resin/plastici-
zen was obtained employing chlorinated nubber and chlorinated biphe-
nyl.

IR spectroscopy showed that the systems with chlorinated paraf-
fin and chlorinated biphenil Ancorporate sulfate anion of the medium
in the samples submitted to the passage of electric current. X-Ray
analysis proved that the composition 0§ the cornosion products, main-
Ly o and B-Fe,03was independent of the vauishes formulation.

* Di Sarli, A. R. & Schwiderke, E. E.- Application of techniques with

AC in the evaluation of binders for anticorrosive coatings. |. In-
fluence of plasticizer type in formulations based on chlorinated rub-
ber. CIDEPINT-Anales, 101, 2-1986.
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INTRODUCCION

Las caracterfsticas de un ligante (dureza, resistencia a la
traccién, flexibilidad, adhesividad, permeabilidad al agua) pue-
den modificarse incorporando a las formulaciones aditivos de-
nominados plastificantes, cuyo empleo permite lograr un adecuado
balance de propiedades, cuando se requieren peliculas de alta re-
sistencial.

En estado de pelficula, el polimero estd constituido por una
sucesién de cadenas moleculares vinculadas entre si por uniones
secundarias originadas en centros activos existentes en ellas.Por
lo tanto el plastificante debe tener la propiedad de neutralizar
las uniones mencionadas, reemplazando las uniones polimero-poli-
mero por otras polimero-plastificante, mis débiles2~3.

De la manera indicada se incrementan los grados de libertad
de cada cadena respecto de las demds, lograndose asi una mayor e-
lasticidad.

Los plastificantes pueden ser polares o no polares. El caréac-
ter polar del plastificante determina que el mecanismo de plasti-
ficacion sea similar a aquél por el cual una resina se disuelve
en un disolvente, es decir se lo puede considerar como un disol-
vente no volatil. Se introduce asi una ventaja adicional, como es
la de poder reemplazar parte de las materias volatiles en una for-
mulacién obteniéndose productos con mayor contenido de sélidos y
en consecuencia, mayor espesor en la pelicula depositada sobre el
sustrato®.

Los plastificantes no polares ejercen su accién reduciendo

las fuerzas de atraccion entre las cadenas, por una separacién fi-
sica de las mismas2-3, Este tipo de plastificante siempre es emplea-
do en forma conjunta con los polares. Tal es el caso de la parafi-
na clorada 70 por ciento (sélida), considerada como una resina du-
ra, que se utiliza en formulaciones econémicas. Este plastificante
inerte se mezcla con otras parafinas cloradas para aumentar la re-
sistencia del sistema a los agentes quimicos, sin modificar sustan-
cialmente las propiedades mecanicas®.

La eficiencia quimica de un plastificante depende de los gru-
pos funcionales presentes en la estructura. Estos contribuyen a de-
finir la compatibilidad, permanencia y estabilidad del producto en
presencia de la resina. Si no se alcanzan estas propiedades, las ca-
racteristicas satisfactorias iniciales se van perdiendo por efec-
to del envejecimiento®.

La eficiencia flsica queda determinada por una buena adhesivi-
dad de la pelicula, baja solubilidad al agua del plastificante, bue-
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na resistencia a la humedad, poca tendencia a la difusién, etc.”’.

Algunos resultados experimentales8 muestran que un exceso de
plastificante aumenta la permeabilidad, y que, a Igual plastifica-
cién, la permeabilidad decrece al aumentar el peso molecular de un
determinado tipo de plastificante. Rudram y She rwood? establecieron
valores de permeabilidad al oxfgeno y vapor de agua segin los cua-
les las pelfculas de caucho clorado sin pigmentar tenian permeabi-
lidades al vapor de agua del mismo orden que las de poliuretano y
epoxy-poliamida, y que en todas éstas ese pardmetro era menor que en
pelfculas a base de resina fendlica y de aceites de tung o de lina-
za. La permeabilidad al oxigeno era también mucho menor que en las
pelfculas tradicionales.

La incorporacidn de plastificantes tiene un marcado efecto so-
bre la permeabilidad del '"film' de caucho clorado. En cambio el u-
so de ligantes de diferente grado de viscosidad afecta sélo sus pro-
piedades mecanicas.

El objeto de este trabajo es presentar un breve estudio compa-
rativo sobre el comportamiento de los pardmetros eléctricos que ex-
presan la evolucidn de pelfculas a base de caucho clorado, con dis-
tintos plastificantes incorporados, cuando se las sumerge en un me-
dio altamente agresivo para el sustrato metilico.

Con ese fin se han empleado ensayos de laboratorio no destruc-
tivos, sustentados en la técnica de impedancia, la medida del poten-
cial de corrosidn y la inspeccidn visual, cuyos resultados son com-
parados con los datos obtenidos para sistemas semejantes €en ensa-
yos en servicio no electroquimicos.

‘También se busca establecer, a través de espectrometria IR y
rayos X,si la aplicacidn de corriente alterna en un amplio interva-
lo de frecuencias conduce a cambios en la composicidén quimica y es-
tructura de la resina formadora de pelfcula y en los productos de
corrosién formados en sistemas metal/pelicula orgdnica/medio agre-
sivo.

PARTE EXPERIMENTAL

a) Prepanracidn de Los elLectrodos

Se emplearon chapas de acero SAE 1020 de 20 x 8 x 0,2 cm (de
composicién porcentual, en peso,C, 0,18; Si, 0,02; Mn, 0,58; S,
0,03; P, 0,03; resto Fe). La superficie fue arenada a blanco al
grado Sa 2 1/,-3, segin la Norma S!S 05 59 00/1967. E1 perfil
de rugosidad de la superficie, determinado mediante un rugosimetro
Hommel Tester P3-MZ con graficador, mostré que la mayor distancia
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entre la cresta mas alta y el valle mds profundo tenfa un valor pro-

medio de 24 um.

TABLA 1

COMPOSICION DE LAS MUESTRAS Y ESPESOR DE

PELICULA SECA OBTENIDO

TApo . de ComposLeibn Espeson promedio
membrana (g/100g) (um)
A Caucho clorado 20 cP 52 65
Parafina clorada 22
Tolueno 26
B Caucho clorado 20 cP 52 50
Fosfato de tricresilo 22
Tolueno 26
o Caucho clorado 20 cP 52 26
Difenilo clorado 54% 22
Tolueno 26

Las chapas arenadas se desengrasaron con tolueno y se recubrie-

ron con las muestras cuyas formulaciones se
utilizando un extendedor de acero inoxidable.

indican en la Tabla |,

Luego de mantener las probetas en un ambiente cerrado a la at-
mésfera, el espesor de pelicula seca se midid por corrientes de Fou-
cault, utilizando como referencia una superficie arenada desnuda.

b) Celdas electroquimicas

Sobre cada panel se fijaron, distanciados entre si por 1-1,5 cm,
tres tubos cilindricos de cloruro de polivinilo de 10 cm de longitud,
5 cm de didmetro y con su borde inferior aplanado, en el que se apli-
c6 un adhesivo epoxidico. El &rea geométrica de cada celda fue 20 cm?

Se utilizé como electrodo auxiliar un cilindro de grafito de a-
rea geométrica similar, y como referencia un electrodo de calomel sa-

turado.

c) ELectrnolito

Se empleé agua de mar artificial, preparada segin norma ASTM D-
1141-52 (sin incorporaci6n _de metales pesados), con un pH 8,2, es de-
cir similar al del agua normal natural, no contaminada.
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d) Meddidas elLectrhoquimicas

El potencial de corrosién fue medido en las tres celdas de ca-
da panel a distintos tiempos de inmersién. En cambio, sélo en dos
de las celdas se midieron el médulo de impedancia [Z| y el &ngulo
de fase ¢ en el potencial de corrosién, a frecuencias entre 5-5.10°
Hz, para lo cual se empled un medidor del vector de impedancia Hew-
lett Packard Modelo 4800 A. Una tercera celda se reservé para estu-
dios comparativos que se detallan mds adelante.

El tratamiento de datos se ejecutd mediante una computadora O-
livetti P 6060, usando el sistema de procesamiento MEDIMP1O,

e) Estudios con IR y nayos X

Por medio de la técnica de rayos X se analizaron cualitativa-
mente los productos de corrosién generados en las distintas celdas
ensayadas.

Por otra parte se compararon los espectros |R pertenecientes a
muestras de pelfcula sin sumergir y luego de permanecer en contac-
to con el electrolito, sometidas o no al pasaje de corriente alter-
na.

RESULTADOS

Medidas electroquimicas

Durante los primeros cuarenta dfas de inmersién, la evolucidn
del potencial de corrosién (Fig. 1) muestra un comportamiento dife-
rente en cada uno de los sistemas ensayados.

En el sistema A, que es el de mayor espesor, se observa un va-
lor inicial de - 0,02 V/ECS, que luego se desplaza rdpida y continua-
mente varios cientos de milivoltios en sentido negativo, hasta alcan-
zar - 0,5 V/ECS, valor alrededor del cual fluctda levemente; el sis-
tema C, parte de - 0,48 V/ECS, haciéndose después mias positivo en va-
rios cientos de milivoltios, oscilando finalmente alrededor de - 0,22
V/ECS.

El sistema B mostrd una rdpida corrosién, habiéndose ensayado
s6lo durante 29 dias, en los cuales el potencial de corrosién se man-
tuvo en el intervalo - 0,6 a - 0,7 V/ECS.

A partir de los 40 dias y hasta los 180 dias, los potenciales de
corrosién de A y C mostraron-.periodos de gran inestabilidad (variacio-
nes de cientos de milivoltios), sequidos por otros de significativa
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Fig. 1.- Potencial de conrosibn (Eqppy)
va tiempo de Linmersién (dlas)

estabilidad (variaciones entre 10 y 20 milivoltios).

Desde los 180 y hasta los 250 dlas s6lo se experimenté con el
ligante C, mostrando su potencial de corrosién un desplazamiento
continuo hacia valores mas negativos.

Para la determinacién de los pardmetros eléctricos (Rm, Cm),
que definen el comportamiento protector de la pelicula,se utiliza-

ron en cada ensayo el diagrama de Nyquist y algoritmos de ajuste
sobre los datos experimentales.

La Fig. 2 resume los resultados obtenidos para la resistencia
i6nica Rm (Qcm?)en funcién del tiempo de inmersidn.

La muestra B indica desde el momento de la inmersidon y hasta
finalizar el ensayo (29 dfas) bajos valores de Rm (<10°Qcm?), ha-
biéndose observado miltiples areas de corrosién, cuyos productos
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Fig. 2.- Loganitmo de La resdlstencia Lénica
de Las pelleulas de Ligante (Rm) vs Lilempo
de Lnmensibn (dlas)

se acumularon, en principio, en pequefias zonas, pero luego se ex-
pandieron rapidamente sobre toda la superficie, formando una capa
de color amarillo anaranjado.

En cambio, en el caso de los ligantes C, hasta los 250 dfas,
y A, hasta los 130 dfas, los valores de Rm se mantuvieron perma-
nentemente por encima de 10° Qcm?2. La Inspeccién visual permitié
establecer que debajo de la pelfcula transparente la superfi-
cie metdlica se oscurecia en algunos puntos, aparentemente sin de-
sarrollar productos de corrosién masivos ni delaminacién o ampolla-
miento de la pelicula. Luego de 140 dfas y coincidiendo con la dis-
minucién de Rm a valores inferiores a 10® Qcm?, comenzaron a apa-
recer, en el caso del ligante A, puntos de corrosidn incipientes,
cuyo nuimero y la correspondiente acumulacién de productos fue cre-
ciendo, hasta darse por finalizada la experiencia a los 180 dias.

Con respecto a la evolucién de la capacidad dieléctrica de
las diferentes peliculas de ligante (Cm) con el tiempo de inmer-
sién, que se representa en la Fig. 3, se observa que en el caso de
B la capacidad no sélo es mayor que en los otros dos, sino que tam-

110



-
[z BN 2% J

-\‘_...

tog.Cm (F cm-2)

-12 1 1 1 1 L 1 ] 1 l J

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
t (d/as)

Fig. 3.- Logarnitmo de La capacidad dieléc-
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bién aumenta en poco tiempo casi dos Grdenes de magnitud.

La muestra C, a lo largo de 250 dfas, mantuvo su capacidad
practicamente constante, ya que durante ese periodo fluctudé entre
7,5 .10711 v 1,5 ,10710 Fem™2; en cambio el ligante A no experi-
mentd variaciones de Cm (lO'lOch'z) hasta aproximadamente los 80
dfas de inmersiéon, aumenté poco mas de un orden en dfas posterio-
res y luego volvié a los valores iniciales hasta los 160 dias. A
partir de aqui la capacidad medida comenzd a aumentar rapidamente
hasta alcanzar valores caracterfsticos de la doble capa electroqui-
mica.

Andlisis de Ligantes pos IR y de productos de corrosdidn porn rnayos X

El andlisis realizado con aplicacién de la espectroscopia de
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IR indica que no hay diferencias apreciables entre los espectros de
la muestra B inmersa en el medio agresivo, con y sin pasaje de co-
rriente, pero en ambos se observa un predominio de los rasgos del
fosfato de tricresilo frente a los del caucho clorado, como si el
primero predominara en las pelfculas.

En la muestra A los espectros presentan una minima diferencia
en la zona de absorcién, asignable al anién sulfato y al estiramien-
to de las uniones carbono-cloro en parafinas cloradas. La presencia
de sulfato también se detectd en el caso del ligante C con difenilo
clorado como plastificante, sin que se pueda dar por el momento una
explicacidn en relacién con este hecho. Ademas, en ambos espectros
de la muestra C, con y sin pasaje de corriente eléctrica, hay un pre-
dominio del difenilo clorado sobre el caucho clorado.

El estudio con rayos X de muestras de productos de corrosion
pertenecientes a los ligantes A, B y C mostré que en todos los ca-
sos el dnico compuesto detectado fue el 6xido férrico.

DISCUSION

En el caso de la muestra B, el alto valor del potencial de co-
rrosién (- 0,6 a - 0,7 V/ECS) desde el momento de la inmersién, el
rdpido crecimiento de Cm como asi’ también el decrecimiento de Rm
demuestran el acelerado deterioro de la pelfcula y el consiguiente
desarrollo masivo de productos de corrosién. Este deterioro se ex-
plica por ser el plastificante empleado (fosfato de tricresilo) fa-
cilmente hidrolizable, debido a su caracter altamente polar. Esta
caracteristica trae como resultado wuna alta permeabilidad al a-
gua y en consecuencia al oxigeno disuelto en ella, necesarios para
la reaccién catédica complementaria del proceso de disolucién meta-
lica.

Es sabido que en el medio electrolitico en que se llevan a ca-
bo estos ensayos la reaccidn catédica fundamental es la reduccidn
del oxigeno a iones hidroxilo, llevando el pH de la interfase me-
tal/pelicula orgédnica a valores fuertemente alcalinos, susceptible
de degradar rapidamente los compuestos saponificables.

En el ligante C, durante los primeros cinco dias, se observa
una brusca variacién de los parédmetros medidos: dlsminucidn del po-
tencial de corrosién y de Cm y aumento de Rm; la variaci&én de estos
valores se atribuye a 1a obturacién por productos de corrosién de los
pequefios defectos existentes en la membrana, originados durante el
proceso de secado de la pelfcula.

Los ligantes Ay C, a lo largo de la experiencia, mostraron un
paulatino ascenso del potencial de corrosién, debido al progresivo
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crecimiento de las dreas anddicas originadas por la presencia de
un mayor volumen de electrolito en la interfase metal/membrana. A-
simismo, las fluctuaciones observadas se atribuyen al efecto de
formacién-crecimiento-obturacién de nuevas &reas anddicas, descri-
to por Scantleburyll.

En las muestras con difenilo clorado y parafina clorada, la
estabilidad de Cm y Rm a lo largo de los 100 primeros dias se a-
tribuye a la alta inercia quimica de estas membranas, como conse-
cuencia de su baja polaridad. Los mayores valores de Cm y menores
de Rm de la muestra A con respecto a los de C estan de acuerdo con
lo establecido por otros autores en el sentido que, a igual nivel
de plastificacién, la permeabilidad al agua disminuye al aumentar
el peso molecular del compuesto utilizado para tal fin8.

Al cabo de 100 dfas comienzan a apartarse en forma significa-
tiva los valores correspondientes a la muestra A. Para formulacio-
nes de este tipo se ha verificado una mayor pérdida de plastifican-
te (disolucién-lixiviacién), lo cual aumenta el volumen de '‘huecos'
en la matriz polimérica, favoreciendo la permeabilidaddel electroli-
to. Al cabo de 181 dias, tanto Cm como Rm se acercan a los valores
tipicos de la doble capa electroquimica, debido al casi completo
deterioro de la membrana.

La pelfcula de ligante C mantuvo su estabilidad hasta la fina-
lizacién de la experiencia (230 dias), habiéndose observado una es-
casa degradacién de la membrana.

Del andlisis cond IR de las muestras de ligante se desprende
que el B no ha sido alterado en su constitucién quimica debido al
pasaje de corriente alterna, aunque debe resaltarse el corto perio-
do durante el cual fue ensayado.

La presencia de lineas de absorcién caracteristicas del anidn
sulfato en el caso de las muestras A y C, sometidas al pasaje de
corriente alterna, significa que este anidén ha difundido desde el
seno de la solucidn al interior de la pelfcula orgdnica, quedando
incorporado en la matriz de la misma, sin formar ninglin tipo de en-
lace quimico con ella.

Los estudios con rayos X de los productos de corrosidn permi-
ten deducir que la composicién quimica de la membrana no ejerce nin-
guna influencia en la composicidn qufmica y estructura del &xido
férrico hallado como producto fundamental del proceso de corrosién,
lo que demuestra que la presencia del ligante puede alterar la ci-
nética del mismo pero no los mecanismos de reaccién, al menos cuan-
do éstos son visualizados globalmente.

CONCLUSIONES

Se ha comprobado la total inconveniencia de la incorporacidn
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del fosfato de tricresilo como plastificante del caucho clorado en
pelfculas anticorrosivas que se encuentran en contacto con un medio al ta-
mente polar (agua de mar), por su marcado cardcter hidrofflico.

Por otra parte, a igual grado de plastificacién, la muestra
conteniendo difenilo ¢clorado ha demostrado ser mas eficiente que
la formulada con parafina clorada, debido a su menor absorcién de
agua y a su menor solubilizacién en el medio.

Si bien la perturbacidén eléctrica necesaria para hacer las
medidas con corriente alterna es minima, en las muestras con pa-
rafina clorada y difenilo clorado se ha observado un ligero incre-
mento en la incorporacién de ion sulfato.

Ha quedado demostrado asimismo que la estructura quimica de
los 6xidos de hierro que se forman es independiente de la compo-
sicion de los ligantes empleados.

BIBLIOGRAFIA

(1) Parker, D. H.- Principles of surface coatings technology. Vol.
. Interscience Publ. Co., New York (1965).

(2) Grandou, P. y Pasteur, P.- Peintures et Vernis, 1, ''Les cons-
tituants'', Herman, Paris (1966).

(3) Imperial Chemical Industries.- Alloprene chlorinated rubber
paints. General Properties. England (1968).

(%) Pila, S.- Factors involved in the formulation of anticorrosi-
ve high build coatings. J. 0il Col. Chem. Assoc., 56, 195
(1973).

(5) 1CI Mond Divislon.- Cereclor in paints. Technical Service No-
te TBS/2324/1 (1984).

(¢) Nylen, P., Sunderland, E.- Modern Surface Coatings. Intercien-
ce Publ. Co., New York (1965).

(7) Rascio, V., Caprari, J. J.- Influencia del tipo y proporcidn
de plastificante sobre las propiedades de los sistemas de
?ltohispeSOr a base de caucho clorado. LEMIT-Anales, 7, 1

1974) .

(8) Davies, D. L.- Chlorinated rubber. En: Technology of paints,
varnishes and lacquers. Ed. Ch. Martens, New York, Reinhold
Book Co. (1965).

(®) Rudram, A. T. S., Sherwood, A. F.- Proc. 82me. Congr&s FATI-
PEC, 137 (1966).

(10) Schwiderke, E. E., Di Sarli, A.- Anslisis de datos en medidas
de impedancia aplicadas al estudio de recubrimientos orga-
nicos. CIDEPINT-Anales, 55 (1986).

(11) callow, L. M., Scantlebury, J. D.- J. 0il Col. Chem, Assoc.,
64, 119 (1981).



APLICACION DE TECNICAS CON CORRIENTE ALTERNA PARA
LA EVALUACION DE LIGANTES PARA PINTURAS ANTICORROSIVAS

II, INFLUENCIA DE LA COMPOSICION QUIMICA

A. R. DI SARLI™, E. SCHWIDERKE™® Y J. J. PODESTA***

* CIDEPINT y Comisi6n de Investigaciones de la Provincia de Buenos
Aires (CiC).

*#% Becario del CONICET en el INIFTA; Facultad de Ciencias Exactas,
Quimicas y Naturales, Universidad Nacional de Misiones.

*** INIFTA y Miembro de la Carrera del Investigador Clentffico del

CONICET.






SUMMARY*

In a prevdious work of this serdies, a comparative study of zthe
ingluence of the plasticizern type on the behaviour of the electric
and electrochemical parnametens belonging to different naval steel/
chloninated rubber-plasticizer/atificial sea waten systems was ma-
de. The evaluation of the results obtained on the basis of impedan-
ce, cornrosdion potential and optical (IR, X-Ray) measurements, allow-
ed the selection of the most efficient system, grom the point of
view 0f Lts protective properties. This study also allowed to esta-
blLish that there 48 no correlation between the formulation of the or-
gandic varwnish §48m and the composition of the corrosdon products.

In this second part of the work the authorns employ the same
techniques to detemmine the Angluence o4 binderns fornmulated with
a pure phenolic hesin-tung ol varuish, with chlorinated rubber on
with mixtunes of both components in different natios, on the pro-
tective properties of the §48ms obtained.

1t 48 concluded that there exists a good correlation between
the electrnic properties of the mentioned coatings and the corrosdion
potential of the metallic substrate, as well as for these parameters
with those observed by direct inspection.

1t 48 nemarked the imporntance of the inent chemical characte-
nistics of the different §4m forming compositions studied and L%t
was corroborated that the vauwish composition employed modigies the
kinetic of the nreaction but not the comrosdion mechanism of the me-
tallic subtrate acting as supponrt.

* . .
Di Sarli, A. R., Schwiderke, E. E. & Podestd, J. J.- Application
of AC techniques in the binders evaluation for anticorrosive coat-
ings. Il. Influence of chemical composition. CIDEPINT-Anales, 115,

2-1986.
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INTRODUCCION

La tendencia a corroerse que presenta un metal recubierto es
funci6én de los siguientes factores: el tipo de sustrato metélico,
las caracteristicas de la interfase sustrato/pelicula protectora,
la naturaleza de dicha pelicula y la agresividad del medio. La pe-
1fcula, desde el punto de vista de su permeabilidad, juega un papel
importante en el fendmeno de corrosidn del sustrato metdlico, ya que
dicho aspecto estd directamente relacionado con los procesos difu-
sionales que tienen lugar (agua, iones, oxigeno, etc.).

La difusién de los reactivos mencionados presentes en un medio
corrosivo ocurre a través de la matriz polimérica y de los defectos

e imperfecciones de la cubierta, cuando ésta se aplica en condicio-
nes normales de servicio.

El contenido de agua en la cubierta orgadnica, actuando esta co-
mo membrana semipermeable, aumenta en relacién directa con el tiem-
po de inmersiénl, llegando a un estado estacionario cuando el gradien-
te de presidn osmdtica entre las soluciones externa e interna es cero.
Sin embargo, el estado de equilibrio puede alcanzarse cuando la pre-
sién mecanica ejercida sobre la solucién interna, resultante de las
propiedades de hinchamiento y deformacidon de la membrana, equilibran
a la presidén osmbtica. Las caracteristicas mecdnicas de la matriz po-
limérica, junto a la adhesidn de la misma al sustrato metdlico en ca-
da caso particular ensayado?, podrfa explicar la influencia de la na-
turaleza de la pelicula en el comportamiento global de cada interfase.

Las experiencias realizadas por Kittelberger y colaboradores con
diferentes soluciones salinas3 mostraron que el aumento de peso y vo-
lumen de diferentes cubiertas organicas s6loeradebido a la absorcidn

del agua pura por las mismas, durante su inmersién en los distintos
electrolitos.

Tanto el caucho clorado como el barniz de resina fendlica pura-
aceite de tung se emplean usualmente para elaborar ligantes
utilizados en la formulacién de pinturas anticorrosivas destinadas a
la proteccion de superficies metdlicas, especialmente en los casos de
exposicién en ambientes de alta agresividad, como el marino. El estu-
dio de la influencia de los diversos plastificantes incorporados a las
formulaciones, permitid evaluar la poca eficiencia del fosfato de tri-
cresilo, por su disolucién en el medio agresivo, en comparacién con lo
que ocurre cuando se emplea parafina clorada o difenilo clorado para
el mismo fin. Estos dos Gltimos plastificantes evidencian buen compor-

tamiento, particularmente el difenilo clorado, en contacto con el a-
gua de mar®.

También han sido estudiadas las propiedades protectoras de bar-
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nices elaborados con resina fendlica copolimerizada con aceite de
tung, a base de caucho clorado y formulados con mezclas de dicho
barniz y caucho clorado en distintas proporciones, los que se a-
plicaron sobre probetas de acero naval, las que fueron sumergidas
en un medio regulador de bérax-acido clorhidrico (pH 8,2).

Las medidas de permeabilidad al oxigeno realizadas con co-
rriente continua y las de permeabilidad al agua efectuadas con co-
rriente alterna han demostrado,en general,una reduccién del coefi-
ciente de difusién del agua y por-ende del oxfgeno, en relacidn
con la proporcién creciente de caucho clorado en la formulacidn.
Esto se atribuye al cardcter menos hidrofflico del caucho clorado,
menos polar que el barniz oleorresinoso.

Igualmente, las medidas del potencial de corrosidén y de im-
pedancia realizadas a lo largo de 80 dias demostraron una mayor
capacidad protectora para el ligante que contenia 54 por ciento
en peso de barniz oleorresinoso y 46 por ciento en peso de caucho
clorado®.

El objeto de esta etapa del trabajo programado es estudiar
la influencia de la composicion quimica de cinco muestras de bar-
niz, empleadas como recubrimiento de probetas de acero naval y su-
mergidas en agua de mar artificial. Se efectuaron medidas del po-
tencial de corrosién frente a un electrodo de calomel saturado
(ECS) y de impedancia faradaica en funcién del tiempo de inmersion.

PARTE EXPERIMENTAL

La forma de preparacién de las probetas con las distintas cu-
biertas, celda electroquimica y métodos de medida ya fue descripta
en un trabajo anterior®. Se emple§ como sustrato acero naval SAE 1020
y como electrolito agua de mar artificial preparada segin norma ASTM

D-1141-75,
La Tabla | resume las caracterlsticas de las distintas pelf-
culas ensayadas.

A lo largo de 104 dias se efectuaron medidas del potencial de
corrosidon y de la impedancia , complementadas con una inspeccidn vi-
sual de todas las muestras. El ensayo se realizé por duplicado.

A partir de las medidas de impedancia se calculd la capacidad
dieléctrica (Cm) y la resistencia i6nica (Rm) de las pelfculas orga-
nicas, a fin de analizar su evolucién en el tiempo, utilizando un
sistema de procesamiento de datos desarrollado con ese fin®.

Los productos de corrosidn generados en la interfase metal/
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pelicula fueron analizados por difraccién de rayos X.

Por espectroscopfa IR se compararon los espectros de las mues-
tras de barniz sin sumergir y luego de sumergidas, diferenciando en-
tre estas dltimas las sometidas o no al pasaje de la corriente alter-
na empleada para medir el vector impedancia y el angulo de fase.

Asimismo se realizaron medidas de la constante dieléctrica re-
lativa de todos los barnices, antes de su inmersién en el electroli-
to y luego de dicha inmersién durante 30 dfas bajo la forma de pelf-
culas libres, empleando un medidor de caracteristicas dieléctricas
(constante dieléctrica y factor de pérdida).

RESULTADOS

a) Potencial de cornnosibn (Ecorn)

La Fig. 1 muestra la evolucién del potencial de corrosién en
funcién del tiempo de inmersiéon. Se observa que el de la muestra E
aumenta rdpida y continuamente durante los primeros 25 dias, desde
~ 0 V/ECShasta - 0,5 V/ECS. Luego oscila en un rango de varios cien-
tos de milivoltios hasta los 65 dias, tiende a estabilizarseenel
potencial anterior, para finalmente volver a ascender a los 95

dias.
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Fig. 1

122



La muestra D presenta un potencial de corrosién muy fluctuan-
te (variaciones entre - 0,18y - 0,65 V/ECS) hasta los 50 dfas y lue-
go se estabiliza en alrededor de - 0,6 V/ECS, similar al mostrado des-
de el comienzo por las muestras Ay C.

La excepcibn estuvo dada por la muestra B, con un comportamien-
to bastante estable durante los 104 dfas de ensayo, a potenciales sig-

nificativamente mas positivos (ca. O V/ECS) que los otros arriba men-
cionados.

b) Medidas de {impedancia

Los valores de la resistencia iénica Rm (R cm?) de las cinco cu-
biertas organicas y de su capacidad dieléctrica Cm (F cm™2) en funcién
del tiempo de inmersién se muestran respectivamente en las Fig. 2 y
3. Estos parametros eléctricos se determinaron mediante un algoritmo
de cilculo que ajusta las curvas de impedancia en el plano complejo.

10 T T T T 1 T T T T

Log.Rm () cm2)

0 10 20 30 40 SO 60 70 (1] 90 100
t (dias)
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Las magnitudes de Rm (Fig. 2) para las muestras A, C, Dy E
varian mads o menos erraticamente dentro de los primeros 25 dfas,
para luego descender en forma continua, aunque con distinta veloci-
dad, hasta la finalizacién de cada ensayo.

El descenso de Rm fue mdximo para la muestra E (desde 8 . 10°
a1.10% qcm?) y minimo para la muestra D, cuyos valores inicia-
les y finales practicamente coinciden (= 9. 10° Qcm?), aunque en-
tre los mismos se destaca un crecimiento de mas de un orden de mag-
nitud durante los primeros dias (Rm = 1,5 . 107 @ cm?) y luego una
lenta caida hasta el tiempo final.

En los primeros cinco dfas de inmersién, el valor de Rm de la
muestra B experimenté una significativa disminucién, pasando de

5.108 a 8.107 2cm® manteniéndose luego casi sin modificaciones
hasta finalizar el ensayo.

La Fig. 3 muestra la variacién de la capacidad Cm de los di-
ferentes recubrimientos con el tiempo de inmersién.

Los valores obtenidos para las muestras B (= 7. 10711 Fcm™2)

YD (=1.10710 Fem=2) fueron practicamente constantes dentro del
error experimental.

Inmediatamente después de la inmersidén la muestra E presenta
un valor de la capacidad extremadamente bajo (= 1. 107 1* Fem=2), no
representado en el grafico, aumentando rdpidamente en cuatro Srde-
nes de magnitud dentro de los primeros cinco dfas, para luego man-
tenerse en ca. 1.10"10 Fem™2 hasta los 104 dfas de ensayo.

Este dGltimo valor de capacidad es coincidente con el exhibi-
do por la muestra A a lo largo de 70 dias, pero pasado este perio-

124



do la capacidad dej6 de ser estable y tras una oscilaclén aumenté
en los dfas subsiguientes.

Finalmente, la evolucidén de la muestra C presenté también os-
cilaciones de amplitud variable en el tiempo, aunque permaneciendo

por debajo de 10"2 Fcm™2, excepto por el valor obtenido a los b
dfas (Cm = 6 .10"%3 Fem~2).

c) Andlisdis de Los necubrimientos por espectroscopia IR y
de Los productos de cornosdién por difraccidn de rayos X

E1l andlisis de los recubrimientos D (barniz fendlico/caucho
clorado, 1/1 p/p) y E (caucho clorado grado 20) demuestra que en
el caso de las cubiertas sometidas al pasaje de corriente eléctrica,
se observa un aumento de la absorcidn en la zona de 620-605 cm'1,
atribuible a la presencia del ion sulfato (proveniente del electro-
lito) en el interior de las respectivas pelfculas. Este efecto no
fue detectado en zonas de los mismos recubrimientos en las que
no circuld corriente.

En el caso de las formulaciones A, By C (mezclas de barniz
oleorresinoso/caucho clorado con proporciones menores de esta dl-
tima substancia) los perfiles de los espectros de absorcién para
cada una de ellas, con y sin pasaje de corriente, fueron practica-
mente idénticos.

El andlisis por difraccién de rayos X de las especies origi-
nadas por corrosién provenientes de las placas base (acero naval)
recubiertas con las cinco formulaciones, luego del tiempo de in-
mersidon, permitié identificar como productos de corrosién los com-
puestos a y B Fe,03, a través de sus picos principales de difraccién.

d) Medida de constante dieléctrica nelativa

Los resultados obtenidos de la medida de esta constante (e)
para cada uno de los recubrimientos ensayados se muestran en la Ta-
bla Il. De los valores que se presentan se deduce que, al menos en
el caso de pelfculas libres, el valor de ¢ es practicamente inde-
pendiente del grado de humectacién.

DISCUSION

La regi6én interfacial estd formada por el sustrato metélico,
una delgada capa de 6xido sobre el metal, probablemente una delga-
da capa de agua’"%® y, finalmpente, la pelfcula orgédnica.

Los procesos que tienen lugar en una interfase tan compleja
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TABLA 11
CONSTANTE DIELECTRICA RELATIVA

Muestra Pelfcula seca Pelfcula humectada*
A 2.9 1 gy ;
B 2,94 © g:?S 3,1
c 2,76 + 0,15 2,56
D 2,93 2,91
E 2,9 fg:?s 3

* en agua de mar artificial, 30 dfias

son diffciles de interpretar ya que tras la permeacién de agua, o-
xTgeno e iones, son posibles tanto reacciones quimicas como electro-
quimicas de adsorcién y/o faradaicas.

Los resultados obtenidos a partir de las medidas electroqui-
micas muestran que, comparativamente, existe una buena concordancia
entre la evolucidon del potencial de corrosién, la capacidad dieléc-
trica de la pelicula y su resistencia ‘i6nica, cuando sus valo-
res son representados en funcién del tiempo de inmersidn para cada
uno de los ligantes estudiados. AsT, los valores mas positivos del
potencial de corrosién (menor drea expuesta a la corrosién) se co-
rresponden con los valores mas elevados de resistencia al flujo de
iones provenientes del seno del electrolito, flujo que tiene lugar

a través de la pelicula organica y con los minimos valores de capa-
cidad.

En la Fig. 1, los valores del potencial de corrosién en fun-
cién del tiempo de inmersidén, para el ligante B, toman un mdximo va-
lor de -0,15V/ECS, para luego aumentar a 0,0 V/ECS y mantenerse en
este valor los 104 dias del ensayo.

De acuerdo con Wonstelholmel® quien vincula los valores del
potencial de corrosién con ]a relacidén de dreas catddicas/areas and-
djcas, en el caso de la pelfcula B las §reas corroidas son muy pe-
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quefas y se bloquean r&pidamente con productos de corrosidn, dismi-
nuyendo la velocidad de disolucién met8lica. La inspeccién visual de
la probeta luego del ensayo corrobord este hecho.

La muestra E exhibe un crecimiento constante hacia valores mas
negativos de potenclal durante los primeros 25 dfas de inmersién, co-
mo consecuencia del aumento de las dreas anbdicas, ya sea por expan-
sién de las existentes o por formacién de otfas nuevas. Tras este pe-
rfodo, el mecanismo de formacidn-crecimiento-bloqueamiento de defec-
tosll en las zonas menos protegidas por el recubrimiento organico,
genera oscilaclones del potencial de corrosidén cuya amplitud depende
de! nimero y dimensiones de las &reas de metal sujetas a corrosién,
asl como también de la cinética del mecanismo del proceso. Finalmen-
te tiende a estabilizarse en ca. ~0,5V/ECS, coincidiendo con los va-
lores medidos desde el comienzo de los ensayos en el caso de las mues-
tras Ay C y a partir de los 49 dfas en el de la muestra D. De la cons-
tancia en los valores del potencial de corrosién se deduce que en el
resto de la superficie recubierta con la pelfcula orgdnica no se han

formado nuevas dreas de corrosién, lo cual coincide con la inspeccidn
ocular.

En general, existe una buena correlacién entre los cambios en
las propiedades eléctricas del acero pintado y el deterioro del recu-

brimiento organico, como consecuencia de lo cual se produce la corro-
sion del metal.

La variacién de la resistencia i6nica (Rm) en funcién del tiem-
po de inmersién concuerda con la suposicién del vinculo entre este pa-
rametro g la porosidad intrinseca y extrfinseca de la cubierta protec-
toral2-13 En cortos perfodos de inmersidn el drea con fallas es nor-
malmente pequefia y en consecuencia Rm es grande, permaneciendo prac-
ticamente constante, salvo que se registren cambios debido a la ra-
pida absorcion de agua y sales por la pelfcula. En etapas posteriores,
y dependiendo de la cinética de los procesos de corrosién de la in-
terfase metal/cubierta, se registra un decrecimiento de Rm, cuya ve-
locidad depende de la degradacién que experimenta el polfmero al in-
teraccionar con los iones hidroxilo (medio neutro o alcalino) o con
el hidrégeno molecular (medlio &cido), generados en las reacclones
parciales catSdicas que tienen lugar.

Para el presente estudio donde el electrolfito (agua de mar ar-
tificial) tiene un valor de pH de 8,2-8,4, la reaccién catédica co-
rresponde a la ionizacidn del oxigeno molecular y su difusidn a tra-

v€s de la pelfcula orgdnica constituye la etapa determinante del pro-
ceso de corrosién.

La muestra B presentd un constante y elevado efecto barrera
(Rm = 8,107 Qcm?)frente a la difusidn de iones, manteniendo su capa-
cidad protectora a lo largo de todo el ensayo (104 dfas). Esta propie-
dad se atribuye no s6lo al espesor de pelfcula (96 um), que reduce la
probabilidad de existencia de poros, sino también a las buenas carac-
terfsticas de resistencia al agua del barniz fenélico, sumadas a la
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alta impermeabilidad y gran resistencia a los agentes quimicos que

confiere la incorporacién del caucho clorado. Confirman lo dicho la
muy buena adherencia de la pelfcula al sustrato met&lico luego del

ensayo y la Inexistencla de productos de corrosién.

Por otro lado, las muestras C (50 um) y D (45 um), con canti-
dades crecientes de caucho clorado agregados al ligante, mostraron
(salvoel aumento inicial de mds de un orden de magnitud en la mues-
tra D), un decrecimiento casi continuo en los valores de Rm debido
a que el menor espesor de pelfcula facilita la permeacién de agentes
agresivos hacia el sustrato met&lico en dreas muy localizadas,segin
se pudo apreciar a simple vista por la aparicién de pequefios montf-
culos con el color caracterfstico de los 6xidos de hierro. Si bien
los productos de las reacciones de corrosién pueden llegar a obturar
las zonas defectuosas, protegiéndolas de mayor ataque, también es
cierto que con el tiempo aparecen nuevas dreas menos protegidas y re-
comienza el ciclo.

En la Fig. 2 se observa que el efecto degradante del medio e-
lectrolitico sobre las propiedades protectoras de la pelfcula orga-
nica se acelera, a tiempos de inmersién crecientes, con una veloci-
dad que depende de los coeficientes de difusidn, permeabilidad y so-
lubilidad del agua, oxTgeno e iones, en la membrana empleada. Para
cubiertas de espesores menores (caso de C y D), el contenido crecien-
te de caucho clorado en el ligante, al reduclr el caracter hidrofflli-
co que les confiere el barniz oleorresinoso y aumentar su inercia
quimica, conduce a valores mayores de Rm. Esto se comprobd durante
todo el ensayo electroquimico, al resultar Rmg > Rme, y fue corrobo-
rado por la inspeccidn visual.

E1 comportamiento del barniz oleorresinoso (muestra A, 85 um)
muestra un leve incremento inicial de Rm, para luego disminuir en
forma continua después de 12 dfas de inmersidn. Transitoriamente, a
los 55 dfas se observa un significativo aumento de Rm, debido proba-
blemente a la acumulacién de productos de corrosidén en la Onica zona
atacada visible hasta entonces, para luego caer rapidamente y sequir
regularmente con la tendencia decreciente. La deficiente propiedad
protectora puede atribuirse al efecto de la alcalinizaclidn de la in-
terfase metal/ pelfcula por la reaccion catddica de ionizacién
del oxTgeno, la que produce saponificacidn del barniz, con formaciodn
de jabones solubles, contribuyendo aslT a la degradacidén de la pelT-
cula en contacto con las zonas catédicas, incrementando en conse-
cuencia las areas anddicas y disminuyendo la magnitud de Rm. Even-
tualmente puede producirse alguna inversion de este fenomeno cuando
la velocidad de aumento del espesor de la capa de productos de co-
rrosion es mayor que la velocidad de delaminacién del recubrimien-
to.

Con respecto al comportamiento de la muestra E (65 um), se
demostrd en un trabajo anterior que la parafina clorada no es el
plastificante mis eficiente ‘para formulaciones con caucho clorado,
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ya que si bien posee alta resistencia a reactivos qufmicos, el sis-
tema caucho clorado/parafina clorada absorbe mas agua e iones, con

una mayor solubilizacién en el medio electrolitico, que el consti-

tuido por caucho clorado/difenilo clorado.

Pese a lo mencionado anteriormente en todas las formulaciones,
con excepcién del barniz A, se utilizd el derivado parafinico, para
uniformar el tipo de plastificante y también debido a la tendencia

mundial actual que tiende a excluir el empleo del difenilo clorado
por su toxicidad.

El comportamiento del ligante E con respecto al parametro Rm
se mantuvo dentro de los |fmites considerados como aceptables, es
decir Rm > 107 Q cm?, hasta los 85 dfas de inmersidn, para luego de-
crecer. La inspeccién visual de este sistema luego del ensayo per-
mitié observar la presencia de productos de corrosidén en cinco areas

pequefias perfectamente localizadas, pero sin pérdida de adhesidn de
la cubierta.

Al interpretar la dependencia de Cm con el tiempo de inmer-
sion, el aumento inicial de la capacidad se atribuye, fundamental-
mente, a la absorcidn de agua por el ligante. No esta adn de-
mostrado si el ingreso de sales ejerce algin efecto.

Seqin Wormwell y Brasherl“, el mayor valor de la capacidad di-
ferencial de ladoble capaeléctricade la interfase acero desnudo/agua

de mar (Cdc = 20 .10°® Fecm~2) con respecto al obtenido para un recu-
brimiento organico (Cm = 10°12 a3 1079 F cm-2) se explica suponiendo que
la magnitud de lamisma por unidad de areaestd controlada por el espe-
sor normal de la doble capa eléctrica y de cualquier pelfcula del-
gada de 6xido u otro producto de reaccién (1082 1076 cm). Cdc po-
drfa alcanzar valores muy altos considerando las &reas reales (po-
ros) muy pequefas con respecto a la superficie aparente, y si es-
tuviese en paralelo con Cm, la capacidad total medida (Ct) resul-
tarfa alta. Si en cambio el''film''estuviese por debajo de la pel -
cula orgédnica, o sea en serie con ésta, su capacidad (Cdc) no a-
fectarfa apreciablemente el valor medido de CT.

Cuando las graficas capacidad/tiempo muestran una marcada
disminucién después de varios dias, la explicacidén mas probable es
que en las zonas donde la cubierta orgédnica falla, la capacidad dis-
minuye por el aumento del espesor de la capa de los productos de
corrosién que se forman.

Si se emplean cubiertas de poco espesor, normalmente tiene lu-
gar una rdpida expansién del area de metal desnudo y, en consecuen-
cia, un gran aumento de la capacidad. En cambio, con recubrimientos
de mayor espesor, el incremento de las dreas descubiertas es, en
principio, mucho mads lento, pero se prolonga por largos perflodos.

Generalmente, a tiempos de inmersién largos, el efecto de la
capa de productos de corros.idén de disminuir la capacidad en zonas
de metal desnudo, es sobrepasado por el incremento de la capacidad
debido al aumento del &rea desnuda. Si esta drea crece lentamente
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es posible que el aumento del espesor de la capa de productos de
corrosién enmascare completamente el aumento de capacidad por el len-
to incremento del &rea desnuda.

La validez de esta interpretacion para el cambio en los valores
de capacidad, medidos en funcién de la relacién entre la velocidad de
crecimiento del espesor de la capa de productos de corrosidon y la ve-
locidad de incremento de la superficie met§lica descubierta, podrfa
confirmarse totalmente sl se tienen en cuenta las medidas de permiti-
vidad realizadas en el laboratorio con todas las muestras ensayadas.

Tales medidas de permitividad o constante dieléctrica se efec-
tuaron sobre la pelfcula secay después de haber sido mantenida en hu-
mectacidén durante 30 dias en aqua de mar artificial. Segin se ob-
serva en la Tabla |l, no se ha detectado ningin cambio significativo
en los resultados obtenidos por ambas medidas; por lo tanto es posi-
ble descartar que las variaciones en la capacidad de las diferentes
peliculas observadas en la Fig. 3, puedan atribuirse a modificacio-
nes de la constante dieléctrica de la membrana. En base a estos con-
ceptos y a la evolucién del potencial de corrosién (Fig. 1) y de Rm
(Fig. 2), puede establecerse que en las muestras A, B, C, Dy E, si
bien el diferente espesor de las mismas es una variable importante a
tener en cuenta en los resultados, no existe una correlacién directa
entre la magnitud de la capacidad medida y el espesor de la pellcula
orgénica.

Como consecuencia de lo expuesto, ademds del espesor de 1a mem-
brana, hay otros factores a considerar, como la adhesidn, la inercia
quimica y la resistenclia al agua y a la delaminacién de cada formula-
cién, que tienen una Influencia directa sobre la relaci6n espesor de
la capa de herrumbre/crecimiento de Srea met&lica descubierta.

Desde este punto de vista, entre las muestras A (85 um) y B
(96 um), esta Gltima se comportS mejor porque a su mayor espasor de-
be sumarse que el agregado de caucho clorado aumenté su inercia quf-
mica y su resistencia al agua. Adem8s, la comparacién entre las mues-
tras C (50 ym), D (45 um) y E (65 um), prueba que la D fue la mejor
a pesar de su menor espesor, lo que se atribuye al notable mejoramlien-
to de propiedades de la pelicula del barniz oleorresinoso cuando se
le incorpora caucho clorado en la relacién 4/1 en peso (Tabla 1),

E1 analisis por espectroscopfa de IR de los ligantes empleados
en este trabajo demostré la presencia de l1ineas de absorcidn carac-
teristicas del anidén sulfato en las formulaciones D y E sometidas al
pasaje de corriente alterna. Como la concentracién de caucho clorado
en las restantes formulaciones es nula (A) o muy baja (B y C) y ro
se detectd en estos casos la presencia de sulfato, se deduce que la
difusion de este anidén desde el seno de la solucién estd, de alguna
manera, relacionado con la presencia de este material polimérico o
con la construccién de la pelicula obtenida, no pudiendo por el mo-
mento darse una opinién firme al respecto.

Los estudios de difraccidn con rayos X de los productos de co-
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rrosién permiten establecer que las diferencias de composicidn de la
pelfcula de los distintos ligantes no ejerce ninguna influencia en

la estructura y composicidén quimica de las variedades de 6xido fé-
rrico detectadas sobre la superficie del sustrato metdlico. Esta
consideracidén, concordante con las realizadas en un trabajo anterior-

mente publicadol3 demuestra que el tipo de cublerta s§lo alterarfa la
cinética pero no el mecanismo de corrosién.

CONCLUSIONES

Existe una muy buena correlacién entre los valores de las pro-
piedades eléctricas (Rm, Cm) de las pelfculas organicas y el poten-
cial de corrosién (Ecorr) del sustrato metdlico.

Los resultados cuantitativos obtenidos por via electroquimica,
referidos a la capacidad protectora de los diversos recubrimientos

utilizados, fueron corroborados por la inspeccién visual de las pro-
betas expuestas.

Se ha demostrado que la capacidad protectora de cada recubri-
miento es funcidn no s6lo de su espesor, sino que también estda inti-
mamente ligada a la inercia quimica de los componentes de la formu-
lacion. Puesto que se ha empleado el mismo plastificante en todas
las muestras (con excepcién del barniz A), dicha capacidad se vin-
cula fundamentalmente con las caracteristicas del ligante utilizado.

Las medidas de la constante dieléctrica de cada barniz, bajo
la forma de pelicula libre, seca o humectada, mostré que el valor
de este parametro es independiente del contenido de agua en la mem-
brana. Se considera que tales resultados no son extrapolables al ca-
so de pelfculas soportadas, debido a las modificaciones que las interac-
ciones metal-pelicula introducen en sus propiedades ffsicas.

Se detectS una relacién entre el pasaje de corriente eléctri-
ca y el ingreso del anidén sulfato a las matrices poliméricas con al-
to contenido de caucho clorado, cuyo mecanismo no ha podido ser es-
tablecido hasta el momento.

Se corroboraron resultados anterioresl® segidn los cuales el
tipo de ligante altera 1la cinética pero no el mecanismo de corro-
si6n del sustrato metdlico sobre el que ha sido aplicado.

131



BIBLIOGRAFIA

(1)
(2)
(%)
(*)
(®)
(6)

(7)
(%)
(%)

Lowry, H. H., Kohman, G. T.- J. Phys. Chem., 31,23 (1927).
Guruviah, S.- J. 0il Col. Chem. Assoc., 53, 669 (1970).
Kittelberger, W. W., Elm, A. C.- Ind. Eng. Chem., 38, 7 (1946).
Di Sarli, A. R., Schwiderke, E. E.- A publicar.

Di Sarli, A. R., Toneguzzo, N. G., Podest&, J. J.- Proc. 6th.
Int. Congress on Mar. Corrosion and Fouling, Athens, Greece, |,
Marine Corrosion, 115 (1984).

Schwiderke, E. E., Di Sarli, A. R.- Andlisis de datos de medi-
das de impedancia aplicadas al estudio de recubrimientos orgdni-
cos. Il Jornadas de Corrosién, Rosario, Argentina (1984).

Ritter, J. J., Kruger, J.- Surf. Sci., 96, 364 (1980).
Funke, W.- J. 0il Col. Chem. Assoc., 46, 10 (1963).
Koheler, E. L.- J. Electrochem. Soc., 132, 1005 (1985).

(19) wolstenholme, J.- Corros. Sci., 13,521 (1973).
(11) Callow, L. M., Scantlebury, J. D.- J. 0il Col. Chem. Assoc, 64,

119 (1981).

('2) Wormwell, F., Brasher, D. M.- J. Iron and Steel Inst., Feb.,

151 (1950).

(13) szauer, T.- Prog. Org. Coat., 10, 157 (1982).

132



FUNDAMENTOS MATEMATICOS PARA EL CALCULO DE LA
PERMEABILIDAD AL AGUA DE PELICULAS ORGANICAS
SOPORTADAS POR UN SUSTRATO METALICO

E. E. SCHWIDERKE* Y A, R. DI SARLI™**

* Becario del CONICET en el INIFTA; Facultad de Ciencias Exactas,
Quimicas y Naturales, Universidad Nacional de Misiones.

** CIDEPINT y Comisién de Jnvestigaciones Cientfficas de la Provin-
cia de Buenos Aires.






SUMMARY*

1t 48 described a mathematical method to establish the waten pen-
meability in onganic coatings adhered to a metallic substrate. The e-
quations used derdived from the Fick's second Law. Knowding that the die-
Lectric constant of the membrane varies with the content of absorbed
watern, the permeability 48 caleulated in base to the values of the die-
Lectric capacitance that anise from the measurement of the impedance vec-
ton in function of the {mmersion time at a grequency of fixed excita-
tion.

1t 48 presented a caleuwlus algorithm and through an application
example, the details to take into consideration forn warnanting the con-
glability of the obtained nesults and the possibilities of the techni-
que are discudsed.

* Schwiderke, E. E. & Di Sarli, A. R.- Mathematical basis for the cal-
culation of water permeability of organic films supported by a metal-
lic substrate. CIDEPINT-Anales, 133, 2-1986.
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INTRODUCCION

Cuando se protege una superficie metdlica con un recubrimien-
to organico es deseable, entre otras propiedades, que dicha cubier-
ta tenga un elevado efecto barrera frente a diferentes especies a-
gresivas (agua, oxigeno, iones, etc.). Se sabe! ™ que el agua es la
sustancia que mds rdpidamente difunde a través de la pelicula; tras
dlla lo hace el oxigeno y los iones que pueden intervenir en la reac-
cidn electroquimica de corrosién del sustrato metdlico. Asimismo se
comprobd que el aqua ejerce una influencia directa en la degradacidn

de la membrana, favoreciendo la pérdida de adherencia, ampollamiento,
5-8
etc. .

Se han utilizado distintos métodos gravimétricos® 1! para me-
dir la permeabilidad al agua de pelfculas organicas libres. Los mi«-
mos presentan el inconveniente de insumir un tiempo muy largo para
l1levar a cabo los ensayos en estado estacionario. Por otra parte,
las peliculas libres no se comportan de igual manera que las adhe-
ridas a un sustrato met&lico .

Como la capacidad dieléctrica de la membrana varia de acuerdo
a la cantidad de agua que absorbiél?, distintos autores!3~15 han u-
sado esta propiedad para estudiar la permeabilidad al agua de peli-
culas organicas adheridas a una superficie conductora.

La capacidad de la membrana se obtiene a través de una medida
del vector impedancia, teniendo en cuenta el circuito eléctrico e-
quivalente para sistemas del tipo metal/pelicula/electrolitcl®.

En este trabajo se analizan los fundamentos matematicos que
permitieron desarrollar un algoritmo de ajuste de los datos experi-
mentales, que forma parte del sistema de procesamiento PERMEA. Los
programas fueron escritos en BASIC, habiéndose utilizado una compu-

tadora Olivetti P 6060. El procedimiento descrito ha sido utilizado
en trabajos anteriores!7°18

Asimismo, a través de un ejemplo de aplicacion, se muestran
las posibilidades del método y los detalles que deben tenerse en
cuenta para garantizar la confiabilidad de los resultados obtenidos.

FUNDAMENTOS MATEMATICOS

EXPRESTON MATEMATICA PARA LA PERMEABILIDAD DEL AGUA

Generalmente se considera que la absorcién de 1fquidos en una
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pelfcula orgdnica puede describirse por la segunda ley de Fick.
Como solucién particular de esta ley, Carpenterl? dedujo una ecuacién
que define la cantidad de agua absorbida en funcién del tiempo:

- nz2 o
jc: : BD(Q: Q) e -t (1)
E

donde:

t tiempo que transcurre desde la inmersidén del sistema ''sustra-
to metSlico/membrana' (en s)
cantidad de agua absorbida por la membrana a

Q =t (en g)
Qo cantidad de agua absorbida por la membrana a

Qo

E

=]

~+
!

cantidad de agua absorbida por la membrana a t = o
espesor de la membrana (en cm)
D coeficiente de difusién (en cm?2.571)

Esta ecuacidn es valida para tiempos lo suficientemente grandes
como para permitir despreciar los términos ma¥ores de la serie que
surge como solucién de la segunda ley de Fick!®.

La cantidad de agua absorbida se calcula por medio de la expre-

Q=p Ve (2)

p densidad del agua (en g.cm”3)

V. volumen total de la membrana, es decir volumen de sélidos
més volumen de poros (en cm3)

¢ fraccién de volumen de agua en la membrana

Para calcular ¢ suponemos que V permanece constante a lo largo
del ensayo. Esta hip6tesis se sustenta en el hecho de que el agua que
ingresa a la membrana por absorcién va a los poros o huecos y paula-
tinamente va desplazando al aire contenido inicialmente en los mis-
mos. Una vez que el agua ha saturado los poros comienza el hincha-
miento de la membrana, pero esto ocurre a tiempos suficientemente
grandes que se pueden considerar infinitos. Esta suposicidn es de gran

importancia por cuanto es dificil medir la evolucién de V a lo largo
del tiempo.

Por consiguiente, se define:

volumen de agua en la membrana (3)

¢ = volumen total de la membrana

En el trabajo de Holtzmanl!5 no se dio la definicién de ¢. Sin em-
bargo,la expresion que utilizé para la cantidad de agua absorbida fue:
Q=p V ___EL___
1 - ¢
verificadndose facilmente que ¢ debe ser:
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6 = volumen de agua
volumen de agua + volumen de membrana (3b)

En este caso el volumen total resulta de la adicion lineal del
volumen del recubrimiento y el volumen de agua. Como la cantidad de
agua absorbida aumenta, también lo hari esta suma, 1o cual es incon-
sistente con suponer que V no varfa a lo largo del ensayo. Por otro
lado, V no es solamente el volumen que ocupan los sélidos en el polf-
mero, sino que también Incluye el volumen de los espacios vaclos que
existen en el mismo. Por este motivo, se toma como valido el hecho de
que el agua penetre primeramente en los huecos y/o poros de la matriz
de la cubierta para dar lugar, posteriormente, a una absorcién acom-
pafada de un hinchamiento de la membrana (aumento de V) o acumulacién
de agua en la interfase metal/pelfcula20721

De todos modos, es necesario destacar que a bajos valores de ¢
no existe una diferencia significativa entre los valores calculados

con las ecuaciones (3) & (3b), aunque en la practica la ecuacién (3)
resulté la mds adecuada.

Como la densidad p y el volumen V no cambian durante el ensayo,
reemplazando (2) en (1) se tiene:

2
pvgg_=pV8D(Qoo'Qo)e-E—E-22t (4)

La fraccion volumétrica a tiempo cero se puede calcular con cier-
ta aproximacién una vez conocido ¢. , haciendo:

b5 = %w HR

donde HR, es la humedad relativa ambiente antes de la inmersién de
la muestra en el electrolito. Sin embargo,en la practica se recomien-

da llevar a condiciones experimentales tales que HR, = 0. De esta ma-
nera resulta:

b = O (5)

Ademis :
volumen de agua a t = o
volumen total de la membrana

o]

= Solubilidad = S (6)
La fraccién de volumen a tiempo t se calcula por medio de la e-
cuacidn de Bottcher?2?2:
_ (e - eg) (2¢€- ¢ey)
3 eley - eo) (7)

¢

donde:

e, permitividad de la membrana a tiempo cero
€ permitividad de la membrana a tiempo t
ey Permitividad del agua
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Por otro lado, la constante dieléctrica puede calcularse a par-
tir de la capacidadls:

CE
€ = (8)
0,06954 D?

donde:

D diametro de la muestra (en cm) )
C capacidad (en picofaradios = 10712 F)

A lo largo del ensayo, tanto el espesor E como el diadmetro D
son constantes. Entonces, reemplazando (8) en (7):

(C - Co) (2 ¢+ cy) (9)
3C (Cy - Cp)

¢=

El valor de la capacidad a tiempo cero (C,) se calcula extra-
polando la curva capacidad vs tiempo, a t = 0.

La capacidad del agua se calcula por la ecuacién (8), ya que co-
nociendo la constante dieléctrica del agua (€H = 78,2), resulta:
ey D? D2

Cy = —H—— - 4 88
H 16 E 7>

(10)

Reemplazando (5) y (6) en (4) y tomando logaritmos:

Ln 3¢ - Ln { 80 } - 2 D t = m+nt (11)
dt E? E2
L N S R
m n

Esta es la ecuacidn que se utiliza para el ajuste de datos vy
que nos da el valor de los pardmetros m y n a partir de los cuales
puede obtenerse el coeficiente D y la solubilidad S.

La permeabilidad se define como el producto de la difusividad
por la solubilidad. No obstante, usando la primera ley de Fick y su-
poniendo un gradiente de concentracién miximo, se puede expresar la
permeabilidad en unidades de flujo m&sico:

p D (cm?.571) s (adim.)p(g.cm™3) 3600 . 24 (s.dfa"!)
E (cm) 10% (. cm~2)
Y
P= 8,64 DSe (g .m2.dra"l) (12)

E
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CALCULO DE LA CAPACIDAD

La capacidad que aparece en la ecuacién (9) se calcula a partir
de las medidas del vector impedancia. Para ello, a frecuencias sufi-
cientemente elevadas, se supone valido el modelo de circuito eléctri-
co equivalente de la Fig. 116:

Rs

Figura 1.- Modelo de circulto eléctrnico equivalen-
te (simpligicado) para un sistema metal/pelfeula/
/electrnolito

En dicho circuito,

Rs resistencia de la solucidn
Rm resistencia de la membrana
C capacidad, ecuacion (9)

Este modelo no es totalmente exacto ya que se comprobé que la
capacidad C es funcidén de la frecuencia de la sefall®. Sin embargo
en el presente método se pone énfasis en los resultados comparati-
vos. Es entonces deseable que durante todos los ensayos se manten-
ga la misma frecuencia de excitacién.

Los datos de entrada de los que se dispone son el médulo de
impedancia |Z|, desfasaje ¢ y frecuencia f, para cada tiempo t. Pri-
meramente se hace:

Componente real impedancia: Z' = |Z| cos ¢
Componente imaginario de impedancia: 2" = |Z| sen ¢
Frecuencia angular: w =21 f

En relacion al modelo de la Fig. 1, se tiene:

- h -
I/ern + 2¢2

wC
2 2~2
1/Rm+wc

ZH' =
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Combinardo estas dos expresiones se tiene:

jy/p = {2l Rs) wC
m vl
y reemplazando 2'':
7" = w C
(z' - Rs) w )% | 22
zll
Z'2
wC {(Z' = Rg)2 + 2?2} = —
zll
"
¢ = '/ (13)

(2' - Rs)2 + 7'

TRATAMIENTOS NUMERICOS

La capacidad a tiempo cero C,puede obtenerse por extrapolacién
grafica de la curva C vs t. Para facilitar el calculo, el tratamien-
to suministra un valor de C.hallado por extrapolacién numérica de un
ajuste de segundo orden de los cuatro primeros puntos de dicha curva
y cuya aceptacién queda a criterio del operador.

Una vez obtenidos C, vCH, esta Gltima de la ecuacién (10), se cal-
cula ¢ por medio de la ecuacién (9); para encontrar d¢;/dt se supone:

¢; = a + bt +ct% (14)

Luego se hace un ajuste cuadritico entre ¢j-1(tj-y), ¢;(tj) vy
$i+1(ti+1), para encontrar los coeficientes b y c, de donde:

d.
@i b+ 2ct; (15)

dt

Posteriormente se calcula Ln d¢;/dt; eliminando aquellos puntos que
no se encuentran sobre una recta, se hace el ajuste de laecuacién (11):

d .
n 201 _ m+nt

dt
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Conocidos m y n, el coeficiente de difusidn es:

2
D= - nsz (16)
la solubilidad es:
n2 M
T a7
y la permeabilidad:
p = 8,6hES Do (18)

En 1a Fig. 2 se muestra el diagrama de bloques correspondiente
a la secuencia de tratamientos descrita precedentemente. Cabe mencio-
nar que, para conservar los datos correspondientes a un ensayo, se
registran los pares de valores C;, tj en archivos permanentes, bajo

el encabezamiento de c6digos que permita la identificacion de la ex-
periencia.

EJEMPLO DE APLICACION Y
DISCUSION DEL METODO

Para ejemplificar el funcionamiento del método descrito se pre-
senta.el tratamiento completo realizado sobre una muestra de barniz
vinilico plastificado con fosfato de tricresilo. El sustrato utili-
zado estuvo constituido por acero naval y el electrolito por agua de
mar artificial. La relacién resina/plastificante de la formulacidn

fue de 6/1, en peso. La forma de preparacién de la muestra se descri-
bié en un trabajo anteriorl®.

La muestra (chapa metdlica/barniz) fue colocada en un desecador
durante un perfodo de 24 horas, a los efectos de asegurarse que la
fraccién de volumen a tiempo cero (¢,) resulte despreciable y por
consiguiente vdlida la simplificacion introducida por la ecuacién

(5).

El tiempo de inmersién (t) se mide desde el momento en que se
vierte el electrolito en la muestra. Como la atmésfera generalmente
posee un contenido relativamente alto de humedad, podria producirse
la absorciéon de agua en la membrana durante el periodo que media en-

tre la extraccidén de la celda electroqufimica del desecador y su lle-
nado con el electrolito.

Para reducir al mfnimo este efecto es conveniente que dicho
lapso sea lo mds pequefo posible.

El tiempo total de duracién del ensayo por lo general no supe-
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Ingreso de datos
Rg. €
12, @i, wi

|

cdlcvlo capacidad
programa 1 < ee. (1)

reqistro de datos
en archivo

[ Wclurq de dat@t—@
capacidad
vs. tiempo

[citcuto de Co |

elimingcion pares|
C.t no vilidos

tilculo CH y @i
ecs. (9)y (10}

programa 2 <

cilculo de d@d/dt
eci1S)y In d@d/dt

eliminacion pares
ln # 't no vitidos

ajuste de datos
ec. (1)

impresian
D,s,P

Fig. 2.- Diagrama de bLoquessimplificado de Los tratamientos
para obtener D, S y P
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Figura 3

ra los 30 minutos (1800 s), siendo, en el caso del ejemplo, 1200 s.

No se toman valores a tiempos mayores porque practicamente no
se observa una evolucidn continua en la medida del vector impedan-
cia, sino mas bien valores aleatorios que probablemente estén rela-
cionados con los reacomodamientos que se producen en la membrana,
debidos a la alta presidn que ejerce el agua que ingresa?3, asf tam-
bién porque su caracter fuertemente dieléctrico puede modificar las
fuerzas intermoleculares de cohesidn, al actuar como plastificante.
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Ademas, las diferencias entre puntos consecutivos son de por
si pequefas, haciéndose menores a medida que transcurre el tiempo.

Lo expuesto precedentemente implica que la sensibilidad del
instrumental empleado debe ser lo mas elevada posible.

La Tabla | muestra un listado de las medidas del vector
impedancia (|2|, ¢, f) sobre 16 puntos, a tiempos de inmersidn cre-
cientes. En el mismo listado se observan también los valores calcu-
lados de la capacidad de la cubierta orgénica.

La columna encabezada con Ry corresponde a la resistencia i6-
nica, no descrita en este trabajo pues. es un pardmetro sin signifi-
cacién relevante para ensayos de medida de permeabilidad.

En la Fig. 3 se exhibe la grifica de la capacidad (C) en fun-
cién del tiempo (t). Se observa una discontinuidad de la curva al-
rededor de los 300 segundos. Esto se debe a que, en primera instan-
cia, el agua permea por un fenémeno de difusién pura, posteriormen-
te afectado por fuerzas mec8nicas, debido a un reacomodamiento de

la estructura de la membrana, a la acumulacién de agua interfacial,
etc.

El ajuste cuadratico sobre los cuatro primeros puntos dio un
valor para la capacidad a tiempo cero igual a 1922,43 picofaradios
que en este caso, como sucede en la mayorfa de los ensayos, fue con-
siderado como correcto. Para el cdlculo de d¢;/dt, de acuerdo con la
ecuacién (15), no ha sido eliminado ninguno de los 16 puntos.

La grafica de d¢j/dt vs t se muestra en la Fig. 4. Nuevamente
se observa la discontinuidad antes mencionada alrededor de los 300
segundos. Para hacer el ajuste de la ecuacién (11) se han eliminado
los puntos 11, 12, 13 y 14, ya que los restantes siguen aproximada-
mente la evolucién de una recta. Frecuentemente es necesario elimi-
nar - uno o mads puntos iniciales debido a que el perfil de concentra-
cién de la membrana adn no permite la aplicacién de 1aecuacidn (1)19.

Posteriormente, a través de las ecuaciones (16), (17) y (18)
se oftuvieron los siguientes valores:

Difusividad: 1,58 .10 9%m2.5"!
Solubilidad: 0,025
Permeabilidad: 2,28 .10 7g.cm~2.dfa"!
Si bien no se ha hecho un estudio explicito, conviene analizar

someramente las posibles fuentes de error que pueden incidir en la
sensibilidad del método.

En el cdlculo de la difusividad aparece el espesor. Este es un
parametro que surge como un promedio de valores medidos sobre el &-
rea de la muestra. El error que se comete al medirlo puede ser sig-
nificativo y trasladar su incidencia al cdlculo de la difusividad,
ya que el valor del espesor, de acuerdo con la ecuacién (16), est3
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elevado al cuadrado.

También las medidas del vector impedancia son relativamente im-
precisas, pudiéndose observar fluctuaciones en la grafica de C vs t
y adn con mucho mayor énfasis en la grafica d¢j/dt vs t. La inciden-
cia de esta dispersidn en el cdlculo de los coeficientes D y S puede
reducirse al minimo disponiendo de la mayor cantidad posible de pun-
tos experimentales (mejora por efecto estadistico). Por otra parte,
la extrapolacién de la capacidad a tiempo cero (cdlculo de C,)es bas-
tante imprecisa por diversos factores: variacién muy grande de la ca-
pacidad a tiempos cortos, fluctuaciones iniciales en el instrumental
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de medida o imposibilidad de medir a intervalos de tiempo muy corto
cuando no se dispone de un registrador automitico.

CONCLUSIONES

1. E1 tratamiento numérico descrito agiliza el calculo de los
parametros fisicoquimicos difusividad, solubilidad y permeabilidad al
agua de pelfculas organicas soportadas por sustratos metdlicos.
El valor de los mismos, determinado dentro de los primeros minutos de
inmersidn en un electrolito, sirve para tener una idea bastante apro-
ximada del efecto barrera aportado por cada formulacién y, en conse-
cuencia, de su capacidad protectora a tiempos largos.

2. La base matematica utilizada en el método es formalmente co-
rrecta, reduciendo al minimo los posibles errores de c8lculo. No obs-
tante, se pone énfasis en la importancia que tiene hacer una medida
lo mds exacta posible del espesor de la pelfcula, hacer lo m3s bre-
ve posible el tiempo de contacto de la pelficula seca con el medio am-
biente y disponer de un instrumental que permita la mayor exactitud

posible en la medida del vector impedancia, angulo de fase y tiempo al
cual se realiza cada medida.

3. Se destaca que el aumento de datos obtenidos aumenta la e-
xactitud de los resultados; esto se verfa acentuado dejando de lado
la toma manual de los mismos y empleando un registrador automatico
de la evolucidon de las medidas de impedancia.

L. Se hace notar la importancia de la correcta seleccién de
los puntos sobre los que se ejecuta el ajuste, debiéndose tener en
cuenta la limitacién de la ecuacién basica (1) a tiempos muy cortos

y el comportamiento no exclusivamente difusional que se observa a
tiempos muy grandes.

5. A pesar de las limitaciones mencionadas, el método demos-
tré6 ser perfectamente valido cuando se desea comparar el comportamien-
to de diferentes formulaciones, ya que los valores obtenidos para los

pardmetros fisicoquimicos D, S y P concordaron con los mencionados en
la bibliograffa24-25,
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SUMMARY*

Specigic netention volumes of ten hydrocarbons and twelve al-
cohols wene measured at s4ix temperatunres within the nange 120-150°C
in gas-chromatographic columns containing poly (vinyl acetate) as sta-
tionany phase.

The Anfluence of column temperature, canrien gas glow rate, sam-
ple size and polymen concenthation in the packing on the nretention
behaviour was thoroughly studdied.

The analysis of the data on the basis o4 a combination of Flo-
ny-Huggins and Hildebrand theornies ne&uKtA in a polymen AoﬂubLKLI?
parameter of §.76 (cal. em-3)1/2 at 132°C, and of 10,09 (cal.cm™3)1/2
at 25°C. The shontcomings o4 the theony and Ve s appl&cat4on to tech-
nological problems are discussed.

¥ Castells, R. C., Mazza, G. D. & Arancibia, E. L.~ Study of poly-
mer-solvent interactions by gas chromatography. Systems performed

by hydrocarbons and alcohols with poly(vinyl acetate). CIDEPINT-
Anales, 151, (2-1986).
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INTRODUCCION

Los pollmeros han sido empleados como fases estacionarias des-
de los inicios de la cromatograffia gaseosal en razén de exhibir baja
sefial de base, lo que los hace especialmente adaptables al anilisis
a alta temperatura o con temperatura programada. Por otro lado, en
los Gltimos afos se ha producido un afianzamiento de la cromatogra-
ffa como herramienta en estudios fisicoquimicos sobre bases muy séli-
das273, La utilizacién de polTmeros como fases estacionarias en este
tipo de estudios, muy infelizmente designada ''cromatografia inversa'“,
ha posibilitado la determinacién de grados de cristalinidad®™®, tem-
peraturas de transicidén vitrea’”? y propiedades termodindmicas de so-
luciones a dilucidn infinita del solventel9-16

La informacidn asi obtenida tiene importante aplicacidn en di-
versas industrias que hacen uso de polimeros, en especial en la de fa-
bricacion de pinturas. Los coeficientes de actividad de solventes en
polimeros, medidos por cromatografia, por ejemplo, corresponden a la
zona de concentraciones de interés en el estudio de secado de pelicu-
las. También han existido esfuerzos tendientes a sistematizar datos de
solubilidad, a los efectos de formular mezclas de solventes para recu-
brimientos. En este sentido, por su sencillez conceptual y por la dis-
ponibilidad de infornacién, el enfoque basado en el empleo de parame-
tros de solubilidad ha sido el mis difundido!7720, Los pardmetros de
solubilidad de solventes pueden calcularse a partir de datos de presiodn
de vapor y de densidad?l; como los polimeros no tienen presidn de va-
por apreciable, sus parametros de solubilidad se han deducido de medi-
ciones de hinchamiento?2, solubilidad?3 o viscosidad?", o calculado
por aplicacién del principio de la aditividad de las contribuciones de
grupos funcionales?®, La cromatografia gaseosa suministra un método al-
ternativo sumamente ventajoso para medir pardmetros de solubilidad de
sustancias muy escasamente volatiles!?,

En el presente trabajo se estudia el comportamiento retentivo
de 10 hidrocarburos y 12 alcoholes, en columnas que contienen poli (a-
cetato de vinilo) (PVAc) como fase estacionaria. Este polimero fue es-
tudiado por cromatografia gaseosa en anteriores oportunidadesl3, !5 16
siempre frente a solutos de caracteristicas muy disimiles, y se estimd
adecuado un estudio sistematico frente a un nimero razonable de sustan-
cias de una misma familia. Por otro lado, las publicaciones anteriores
tampoco han justificado la significacidén termodindmica de sus resultados
a través de un estudio metédico de la incidencia que sobre los mismos
tienen una serie de variables experimentales (rango de temperaturas
de trabajo, caudal de gas portador, tamafio de muestra, concentracién
de polimero en el relleno) y que constituye un requisito ineludible
en el estudio de fases estacionarias poliméricas.
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PARTE EXPERIMENTAL

Se utilizé PVAc de la firma Polyscience Inc., M, = 500 000.
Como soporte sSélido se empleS Chromosorb W AW DMCS 60/80. Para pre-
parar los rellenos, el polfmero fue disuelto en el menor volumen de
cloroformo que permitiera cubrir totalmente al soporte y el conjun-
to se llevé a seco con homogeneizacidn periddica y a 50°C; finalmen-
te permanecié 48 horas en estufa de vacfo a 50°C. Se utilizaron tu-
bos de acero inoxidable; la columna A tenfa 150 cm de longitudy 1/8
de pulgada de didmetro y contenfa 1,930 g de relleno al 10,60 %. E|
resto de las columnas se construyé con tubo de 150 cm de longitud
y 1/4 de pulgada de didmetro externo y contenfan los siguientes re-
llenos: columna B, 9,879 g al 10,60 %; columna C, 10,591 g al 5,02 %
y columa D, 11,458 g al 10,00 %. La lista de solutos estudiados pue-
de consultarse en las Tablas |Il y I1V; sus origenes eran diversos,
todos tenfan una pureza superior al 99,5 % y se emplearon sin puri-
ficacion previa.

Las mediciones se efectuaron con un cromatégrafo Hewlett-Pack-
ard 5880 A. Algunos ensayos previos se efectuaron con un detec-
tor de conductividad térmica, usando hidrégeno como gas portador, pe-
ro en el computo de los resultados finales sélo intervinieron datos
obtenidos con el detector de ionizacién de 1lama de hidrégeno y ni-
trégeno como gas portador. Antes de ingresar al instrumento, el gas
atravesaba trampas conteniendo 6xido de silicio, tamiz molecular 5 A
y un relleno comercial de metal activo depositado sobre particulas de
ceramica. Su caudal se midié convencionalmente, con un caudalimetro
de burbuja ubicado a la salida del detector; la presidn de entrada
a la columna (pj) se midié introduciendo a través del septum del in-
yector una aguja de jeringa micrométrica, que conectaba con un mané-
metro de mercurio de rama abierta. Los solutos se inyectaron con je-
ringas micrométricas, ya sea como vapores o como soluciones diluidas
en un solvente adecuado. El inyector se operd a 180°C y los detecto-
res a 200°C.

Los tiempos de retencidn (tg) se midieron por la técnica descrip-

ta al discutir los efectos del tamafio de muestra y los volumenes de

retencion especificos (Vg) se calcularon? aplicando la expresidén:

VO
g
en la que j = 2/3 {(p;/po)3 - 1}/ {( p;/pg)? - 1}; po representa la
presidn a la salida de la columna(atmosférica); Ff es el caudal medi-
do a la presidn (py) y temperatura (TfK) del caudalimetro; w es la ma-
sa de fase estacionaria contenida en la columna; y p, es la presidn
de vapordel agua a Tf; tg es el tiempo muerto, que fue medido usan-
do aire con el detector de conductividad térmica y metano con el de-
tector de ionizacidn.

J (Fe/w) (273,15/70) (tp - t)) (p - p )/p (1)

(o] @) W o
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RESULTADOS Y DISCUSION

A temperaturas inferiores a la temperatura de transicion vi-
trea,Tq, el polimero no es penetrado por las moléculas del soluto
a menos que éstas sean capaces de interacciones particularmente in-
tensas con la fase estacionaria; el (nico mecanismo retentivo en o-
peracién es adsorcién sobre la interfase polimero-gas y Vg cae ex-
ponencialmente con el aumento de la temperatura. En las cercanfas
de Tg se han dado las condiciones para que los segmentos de la ca-
dena polimérica adquieran una libertad de movimientos tal que se
hace posible la penetracién de moléculas de soluto. Al aumentar
la temperatura se producen incrementos en la difusividad que com-
pensan en exceso la mayor presion de vapor del soluto,y se produ-
ce el fendbmeno cromatograficamente inusual de crecimiento en Va al
elevarse la temperatura. Se llega asi a una temperatura T* a par-
tir de la cual el polfmero se comporta como un liquido verdaderoy
Vg vuelve a caer con posteriores aumentos de temperatura. Es sélo
a partir de T* que puede aplicarse la teorfa cromatografica para
obtener informacién termodindmica. Temperaturas entre Tqg y T* co-
rresponden a un estado de no-equilibrio en el que las moléculas de
soluto penetran en el polimero pero su velocidad de difusidn es tan
baja que no llega a establecerse el equilibrio de distribucién en-
tre fase gaseosa y fase lfquida. Los tiempos de retencién en esta
zona son fuertemente dependientes del caudal de gas portador y los
picos tienen geometrias totalmente atipicas, privando de signifi-
cado a cualquier medida de retencion.

El PVAc tiene una temperatura de transicion vitrea de alrede-
dor de 30°C2%. Utilizando la columna A, caudales de gas portador
de 10-20 ml.min"! y con tetradecano como soluto de prueba, se rea-
1iz6 un estudio de retencidn en funcidén de temperatura, comenzan-
do a 150°C y disminuyendo de 10 en 10°C. Los primeros picos fueron
simétricos, con tiempos de retencién crecientes al disminuir la
temperatura. A 100°C el pico ya era excesivamente ancho y con li-
gera asimetria; a 90°C era extremadamente ancho, con un maximo in-
definido y un coleo acentuado que imposibilitaban cualquier medi-
cién significativa de retencién. La probabilidad de que un hidro-
carburo saturado se adsorba sensiblemente sobre un soporte silani-
zado es minima y, por otro lado, la forma del pico coincidia con
la calculada tedricamente?’~28 para procesos cromatogrificos de
no-equilibrio cuya etapa limitante es la de difusidn en fase esta-
cionaria. Como consecuencia de estas experiencias se decidid operar
a temperaturas superiores a 120°C.

Con el fin de corroborar que los tiempos de retencién medidos
en el mdximo de los picos corresponden a condiciones de equilibrio
de distribucidon, se estudié el efecto del caudal sobre los volime-
Mes de retencidon especificos de seis hidrocarburos, utilizando la
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columna B a 130°C y a caudales entre 10 y 60 mi.min~ !, Los resul-
tados se incluyen en la Tabla | y evidencian una variacidn total-
mente aleatoria.

Las primeras experiencias con alcoholes se efectuaron con la
columna B y el detector de conductividad térmica. Muestras de 0,1-
1 uL de soluciones al 5 % en un solvente adecuado originaban picos
cuyos tiempos de retencion crecfan al disminuir el tamafio de mues-
tra (coleo). La asimetria se hizo mayor al utilizar el detector de
ionizacién, con tamafiocs de muestra uno o dos 6rdenes de magnitud
menores. Comportamientos de este tipo, caracteristicos de procesos
de adsorcidn sobre el soporte con isotérmas que se hacen no linea-
les a muy baja concentracién de soluto, fueron observados por Mar-
tire y Ried129 quienes constataron que aumentando el tamafio de mues-
tra se llega a una regidén en que los picos se hacen simétricos y que
incrementos adn mayores producen reaparicién de la asimetria. Aparen-
temente con el primer aumento se alcanza la porcidén horizontal de u-
na isoterma de adsorcidn de tipo Langmuir, donde el coeficiente de
adsorcién mantiene un valor constante y por lo tanto no se induce
asimetria por adsorcidon. Si el proceso de disolucion se mantiene
dentro de la zona lineal (que es normalmente mucho mis extensa que
la zona lineal para adsorcién) los picos resultantes son simétricos.
La asimetria reaparece cuando el proceso de disolucién escapa a su
zona lineal y su signo dependera del tipo de desviacién con respec-
to a la ley de Raoult que presente el sistema soluto-fase estaciona-
ria. Muestras de 0,1 a 0,5 ul daban lugar a picos practicamente si-
métricos para los alcoholes estudiados; la asimetria se hacia nue-
vamente notoria cuando la cantidad inyectada llegaba a 1 ul. Los
tiempos de retencidén obtenidos dentro de esa regidn se hacian to-
talmente independientes del tamafio de muestra cuando la ligera a-

simetria existente se corregia con la expresidon propuesta por Con-
der y colaboradores3?:

t. = t_ + t. - t . (2)

donde t; Yy tp son los tiempos obtenidos en las intersecciones con
la 1Tnea de base de las rectas tangentes al pico en los puntos de

inflexién anterior y posterior, y tphsx €s el tiempo de retencidn en
el maximo.

Cuando la retencidn cromatografica acontece por mecanismos si-
multaneos de disolucién y de adsorcién sobre la interfase gas-1T-
quido, el volumen de retencidn especifico varia al variar la con-
centracién de fase estacionaria en el relleno. Distintas concentra-
ciones de fase estacionaria distribuida sobre un sélido poroso resul-
tan en distintos valores de area interfacial gas-liquido por unidad
de volumen de liquido y,si hay adsorcién sobre la interfase esto trae
aparejado valores diferentes de Va. Para certificar que los datos
de retencion obtenidos se debian exclusivamente a disolucidn en el
seno del polimero, se compararon los vollimenes de retencidn especi-
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TABLA 11

VOLUMENES DE RETENCION ESPECIFICOS (em3.g 1) DE SOLUTOS RE-
PRESENTATIVOS EN COLUMNAS CON DIFERENTES CONCENTRACIONES DE
FASE ESTACIONARIA A 150°C

Soluto 5,02 % peso/peso 10,62 % peso/peso
1-Propanol............ 11,86 12,10
2-Propanol............ 7,394 7,441
1-Butanol............. 18,72 19,16
1-Pentanol............ 28,73 28,76
2-Pentanol .......cv..n 16,29 16,80
n-Undecano............ 13,50 13,84
n-Dodecano............ 20,52 20,88
n-Tetradecano......... L6,68 46,20

ficos a 150°C en las columnas B y C, contenijendo rellenos con 10,60
y 5,02 %, respectivamente, de PVAc. Los resultados, presentados €n
la Tabla Il, coinciden dentro del error experimental.

Fue recién al cabo de las experiencias descriptas hasta este
punto que se estuvo en condiciones de asignar significacién termo-
dindmica a los resultados cromatogréficos. Los pollmeros constituyen
fases estacionarias con caracterfsticas muy especiales, derivadas
fundamentalmente de procesos de transferencia de materia que pueden
ocurrir a velocidades muy inferiores a las que caracterizan a fases
convencionales, que han sido estudiadas en anteriores oportunida-
des con cierta liviandad.

Las medidas finales se efectuaron en la columna D para un total
de 22 solutos a seis temperaturas igualmente espaciadas dentro del
rango 120-150°C y utilizando caudales comprendidos entre 10 y 60
ml.min~1, Cada soluto fue inyectado no menos de cuatro veces a cada
temperatura, en general en volimenes distintos, de modo de verificar

la independencia del tiempo de retencién respecto del tamafio de mues-
tra.

Los volumenes de retencién a 132°C se han reunido en la segunda

columna de las tablas Ill y 1V, Los calores de disolucién, AHE fue-
ron calculados con la expresién:
3ln Vg / 3T = AHZ / RT? (3)

160



4

90€°0
€1zo
oLL‘o
oHL‘1
L25°1
G50° 1
688°0
S TANY
G599°0
18€°0

6850
79 0
ghe‘o
800" €
€2L°2
06€°2
602°C
980° ¢
196°1
088°1

9.0l

12€°9

Zh9*s

nS°L8
L€°99
0€ ‘LY
8L 1LH
69°LE
£1°HE
16°2¢

£€9‘g
8L*L
29°9
TARA!
(801
85’6
08°8
LT
$56°9
[6°S

06°HE
1 €T
0€‘H1
9°L61
(8°18
96°G¢
96°22
Lhhl
0€0°‘6
8€9°S

"ouaduaq| 113
*rt-rouan|oj
*****0ouaduoag

ouedapexaH-u

**"ouedapedlaj-u

* *ouedapog-u
* -ouedapuUN-U
** - -oued9(Q-u
*+* *OUBUON-U

=+ -oue3dp-u

Aﬁu_os._muxv

v

(1_Bgwd)

b
o\

oin|os

3,251 Y °¥Ad NI SQANFAVIOIAIH 3G NOIONTOSIA Y1 Vavd SYOIWYNIGOWAIL S3IAVAIId0dd

II1 V18Y1

161



y corresponden al proceso de transferencia de un mol de soluto des-
de una fase gaseosa ideal a 1 atm. a una solucién hipotética de frac-
cién molar unitaria y con interacciones caracteristicas de la solu-
cién infinitamente dilufda3l, Suprecisién,calculada por métodos es-
tadisticos convencionales32 a partir de las desviaciones tfpicas de
las pendientes obtenidas por cuadrados minimos, oscila entre 1,5 y
4,2 % del respectivo valor AHE.

Los coeficientes de actividad a dilucion infinita para concen-
. . [o.0]
traciones expresadas como fracciones en peso 7, se calcularon con
la expresion de Patterson et allo.

an] = In (273,15 R/p]° v; Ml) - p; (B11 -u1)/RT (4)

donde p?, M1 y vy representan, respectivamente, la presion de vapor,
el peso molecular y el volumen molar del soluto, y By; es el segundo
coeficiente del virial para las interacciones soluto-soluto en fase
vapor.

Las presiones de vapor se calcularon por medio de la ecuacién
de Antoine. Para hidrocarburos se usaron los coeficientes compila-:
dos por Dreisbach33 y para alctoholes seaplicaron los coeficientes cita-
dos por Riddicky Bunaer3* o los calculados por el método de Thompson33

apartir de hasdatosexperimentalesreunidos;xarJofdan35. Las densida-

des de hidrocarburos a 120-150°C se calcularon por la ecuacidén de
Rackett modificada, aplicando las constantes calculadas por Spen-
cer3®; para el calculo de los volidmenes molares de alcoholes se em-

pled la correlacién de Watson37,

Los sequndos coeficientes del virial de los hidrocarburos se
calcularon con la ecuacién de estados correspondientes de Mc
Glashan vy Potter39, aplicando constantes criticas tabuladas?8. El
calculo de coeficientes del virial para vapores capaces de asociar-
se por uniones de hidrégeno plantea un problema para el cual se han
propuesto diversas soluciones"97"?  con grados de arbitrariedad di-
versos y empleando parametros de dificil acceso o inaccesibles. En
la monografia de Dymond y Smith“3 figuran datos experimentales para
dos alcoholes propilicosy cuatro alcoholes butilicos; a través de
los puntos obtenidos al graficar para estos alcoholes la diferen-
cia entre By1/Ve y los tres primeros términos de la ecuacidn de
Mc Glashan-Potter en funcidn de (T/TC)L'r5 puede trazarse una rec-
ta por el origen con pendiente - 0,345 + 0,040, Ante la carencia
de un mayor nimero de datos experimentales o de una correlacién
confiable se adopto el criterio de suponer que todos los otros al-
coholes caen sobre dicha recta, utilizando su pendiente en conjun-
cién con los tres primeros términos de la ecuacidén de McGlashan-
Potter para el calculo de los coeficientes del virial,

Obviamente, los errores en los valores de Bij pueden ser gran-
des; su incidencia sobre el valor de Q?, en cambio, no lo es. AsT,
el coeficiente de actividad del isopropanol a 132°C, calculado por
la ecuacidn (4), con Byy = - 658 cm3.mo1”! difiere del calculadq
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desechando la no idealidad de la fase vapor en un 12 %. Errores del
20 y del 40 % en el valor asignado a By1 conducen, respectivamente,
a diferencias de 2,2 y 4,2 % en los valores calculados para QT,y es
necesario un error de 100 por ciento en By para incurrir en un error
del mismo orden del que se comete en caso de no aplicar la correccidn.

Las teorfas mecano-estadisticas de soluciones de pollmeros expre-
san la actividad de cada componente como el resultado de la contribu-
cién de una entropfa de configuracién o combinacién y de una energia
libre no configuracional o de interaccién. Cuando la entropia confi-
guracional se calcula segin el modelo de mezclado atérmico de Flory-
Huggins“*“, la energfa libre molar parcial de exceso del solvente vie-

ne dada por la ecuacion:

U
1 2
(uy-uS)/RT =1n (1 - 9¢,) + (1 - —) o, +x¢ (5)
1 1 2 Vg 2 2
en la que ¢ es la fraccién volumétrica del polimero, Uy y Vg son los
volimenes molares de solvente y polimero, respectivamente, y x es co-
nocido como pardmetro de interaccién. Los primeros dos términos de la
ecuacién (5) representan la contribucién configuracional,yeneldltimo
se incluyen factores energéticos y componentes entrépicos no configu-
racionales. Por lo tanto X tiene las caracteristicas de una energia
libre y de hecho se le suele representar como la suma de una componen-
te energética y una entrdpica:
= + 6
X Xp + X (6)
La combinacién de las ecuaciones (4) y (5) permite el célculo
de x a partir de datos cromatograficos:

x = In (273,15 R vp / pj VS v) = 1-p (Byy - u)) /RT (7)

11
expresién en la que se ha despreciado vi/vy en relacidn con la uni-
dad y en la que v es el volumen especifico del polimero. Los valo-
res de X para nuestros sistemas a 132°C, calculados usando el valor
de v2 de bibliografia?®, se han reunido en la quinta columna de las
Tablas 11l y IV. Tanto la evidencia experimental como la tedrica in-
dican que ¥ varfia con la concentracidn; por lo tanto los valores ob-
tenidos por cromatografia diferiran de los medidos a concentraciones
finitas.

Las teorias mas avanzadas de soluciones de polimeros, como la
teorfa de estados correspondientes de Prigonine y colaboradores“> y
la teorifa de la ecuacién de estado de Flory“®, atribuyen un signifi-
cado fisico definido al componente no combinatorial de la energia li-
bre de exceso. Las expresiones finales son excesivamente complejas y
para algunos de los parametros de componentes puros requeridos no se
dispone de datos suficientemente precisos (p. ej. coeficientes de com-
presibilidad isotérmica). No es de extrafiar entonces que, especial-
mente en aplicaciones tecnoldgicas, se haya apelado a calcular el
componente energético con una expresion obtenida al combinar la teo-
rfa de Flory-Huggins con la teoria de soluciones requlares de Hilde-
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Fig. 1.- Estimacibn del pardmetrno de solubilidad del PVAc
(6,) a parntin de Los datos experimentales de X

brand 47
Xh = U ( 81 - &> )2/ RT - (8)

donde &§; y 6, representan al pardmetro de solubilidad de solven-
te y polTmero, respectivamente. La ecuacién (8) suele combinarse
con la suposicién de que X5 es una constante para un sistema dado,
con un valor comprendido entre 0,2 y 0,422,

Siguiendo una antigua propuesta de Bristowy Watson37, Guillet
y colaboradores combinaron las ecuaciones (6) y (8) paraobtener la
expresion:

? 2
81 X 2 6, 55 Xg

- = { } & - - (9)
RT vy RT RT 1

Como X¢,/v) serd en general despreciable en comparacién con
§,/RT, un grafico del término de la izquierda del signo de la i-
gualdad en funcién de &, serd una recta de pendiente 2 6,/RT, a
partir de la cual podrd calcularse el pardmetro de solubilidad
del polfmero, &§,. La ecuacién (9) ha sido utilizada con datos de
X obtenidos por cromatografia gaseosa en diversas oportunida-
des!?716  En todos los casos se obtuvieron rectas con excelentes

165



coeficientes de correlacién, a pesar de haberse utilizado solutos

pertenecientes a muy diferentes familias quimicas. Este comporta-

miento ha sido en general interpretado como una prueba de la vali-
dez de la teorfa en que se fundamenta el andlisis.

En la Fig. 1 se han representado los datos obtenidos experi-
mentalmente a 132°C de acuerdo con la ecuacién (9). Los pardmetros
de solubilidad &, se calcularon en la forma descripta por Hoy?!, a-
plicando la ecuacidon de Haggenmacher, a partir de los coeficientes
de la ecuacién de Antoine, de las constantes criticas y de los va-
lores de densidad. El resultado es una recta con coeficiente de co-
rrelacién 0,9991, a partir de cuya pendiente se calcula 62=8,76 %
0,08(cal.cm'3)1/é , en excelente coincidencia con los valores 8,68
y 8,65, interpolados de los resultados de PrausnitzlS y de Guillet!3
respectivamente. C3lculos semejantes al descripto, realizados con
los datos experimentales obtenidos en el laboratorio a otras tempe-
raturas permiten expresar la dependencia de 62 respecto de la tem-
peraturat (°C) por laecuacidén 8§, =10,395-0,0123 t, con un coeficien-
te de correlacién 0,998. Laextrapolacién a25°C resulta en el valor

xg| 2

1,50 O

1.0 4\\
C
O.Sp\au\N
a

L 1 i
120 130 140 t 150

Fig. ?

Variacibn con La temperatura def componente entrbpico del
pardmetno de interaceidn (xs) de varnios solutos con PVAc:
A, n-butanol; B-n-hexanol; C, n-undecano; D, n-tetradecano
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§2= 10,09 (cal.cm'3)1/2 en coincidencia con el resultado obtenido
por Ferndndez-Berridil® y ligeramente distinto al valor 10,3 in-
formado por Guillet y colaboradores!3.

La excelente correlacién observada en la Fig. 1 y en graficos
seme jantes de otros trabajos no es en sl sorprendente, y menos ain
una prueba irrefutable de la teorfa en que se basan y que es, por
otro lado, bastante rudimentaria. De acuerdo con una propuesta o-
riginal de Bristow y Watson2? se ha representado en la Fig. 1 con
una 1Tnea punteada la funcidon 8§7/RT, o sea la situacidén imperante
para X = 0. El resultado es una seccién de pardbola, bastante proé-
xima a la recta original y con pendiente igual a la de esta Gltima
para 61 = 62; la introduccidén de los valores experimentales de X
simplemente acerca los puntos a la recta, en especial en los valo-
res extremos del espectro de valores de 81 que ha sido barrido.

E1 valor obtenido para 87 fue empleado en conjuncidén con las
ecuaciones (6) y (8) para calcular Xg. Los resultados a 132°C se
han reunido en la Gltima columna de las Tablas Il y IV y eviden-
cian que Xg puede escapar holgadamente del rango 0,2 -0,4, en es-
pecial para n-alcanos, que son ''no solventes'' del PVAc. Tanto pa-
ra hidrocarburos como para alcoholes X, crece al aumentar el tama-
fio molecular y, lo que es mas importante y va en detrimento de la
fundamentacién tebrica, su valor muestra una evidente tendencia a
caer al aumentar la temperatura, como puede constatarse para un gru-
po de solutos representativos en la Fig. 2.

Resumiendo, la combinacidn de las teorias de Flory-Huggings
y de Hildebrand y su aplicacidn al andlisis de datos cromatografi-
cos permiten el cdlculo del parametro de interaccidén a dilucidén in-
finita. Obviamente, no es posible deducir, a partir de esta infor-
macién, la variacién de X con la composicidén de la solucion. Esta
limitacién, unida a la incertidumbre respecto del valor de Xg, tor-
nan sumamente dudosa la aplicabilidad de esta aproximacidon al cal-
culo de propiedades termodindmicas. Los pardmetros de solubilidad
calculados para los polimeros, sin embargo, seguiradn siendo de gran
ayuda en aplicaciones técnicas cuando sean usados en la forma pro-

puesta por Burrel”,23 % Hansen“8 en la formulacion de mezclas de
solventes.
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SUMMARY*

The thickness ingfluence cf digferent varnmishes employed in an-
tleonhosive paints fommulation, with regand to its protective beha-
viourn n a naval steel/organic coating/artigicial sea waten system,
was studdied.

Cornosicn potential and {mpedance measurements were carvriied
out as a function of the immernsion time. Test was pergormed along
210 days.

Seven fowmulations based in chlorninated nubber on in mixtures
0f a phenofic varnish (pure phenolic resin and tung ol copolymeni-
zed) and chloninated nrubbern in different ratios, and using difgerent
plasticizens, wene tested.

Experimental plates were prepared with naval steel (SAE 1020)
and difgerent coats were applied. Organdic §8&m thicknesses fgrom 55
to 270 um wenre obtained.

Results obtained showed that most o4 the samples have good
dielectrnic and barwiier properties in contact with the electrolyte.
Conrnosion potential changes wene associated to monofonous variations
in the {mpedance spectrum.

Even samples with g§idm thicknesses Lessen than 100 um showed
an efficlent behavioun, except when thicrhesyl phosphate was used as
plasticizen.

No Linean nelationship was gound between Rm and Cm values and
the membrane thickness .

The visual Ainspection of samples at the end o4 the test showed
the necessity to obtain a §4m of uniform chemical composition and
thickness, 2o avodd the possibility of Localized corrnosion in the
Ateel plates.

* Di Sarli, A. R., Schwiderke, E. and Podesta, J. J.- Applicationof
techniques with AC in the evaluation of binders for anticorrosive
coatings. Ill. Influence of film thickness. CIDEPINT-Anales, 171,
2-1986.
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INTRODUCCION

En trabajos previos!”™? se estudiaron varios factores concer-
nientes al comportamiento de formulaciones de ligantes empleados en
la fabricacién de pinturas anticorrosivas. Los resultados obtenidos
por medio de la respuesta de la impedancia y del potencial de corro-
sién en sistemas acero naval/recubrimiento organico/aqua de mar ar-
tificial en funcidn de! tiempo de inmersidn, permitieron extraer con-
clusiones respecto de la influencia del tipo de plastificante! y de
la influencia de la composicidn guimicaZ.

Las pelficulas delgadas son susceptibles de presentar defectos
o poros en su estructura, que facilitan la rapida llegada del elec-
trolito hasta la superficie metalica que actla como soporte de las
mismas - .Los bajos valores de impedancia asociados con estas discon-
tinuidades originan fendémenos de corrosidn, concentrados en peque-
fas areas del sustrato metdlico sujetas a un ataque preferencial,
con una relacidén areas catédicas/areas anbdicas muy grande. La sus-
ceptibilidad de un recubrimiento a estos defectos puede reducirse
por la aplicacidn de capas sucesivas, incrementando el espesor has-
ta que el mismo sea compatible con la agresividad de! medio al que
estara expuesto. Un mayor espesor de pelficula, sin aumentar excesi-
vamente el nimero de capas (lo que resulta antiecondmico desde el pun-
to de vista de mano de obra de aplicacién), puede lograrse utili-
zando productos tixotrdpicos {high build systems).

En el presente trabajo se estudid la influencia del espesor
de pelicula (d) sobre la evolucién de los parametros eléctricos re-
sistencia (Rm) y capacidad de la membrana (Cm) y del potencial de
corrosidn (Ecorr) del sistema sustrato metilico/cubierta organica/
medio agresivo, en funcién del tiempo de inmersién. La importancia
de estos parametros radica en que los mismos estan intimamente 1i-
gados con la capacidad protectora aportada por el recubrimiento em-
pleado.

PARTE EXPERIMENTAL

La preparacién de las muestras con diferentes cubiertas, las
técnicas de medida empleadas y el tratamiento de los datos fueron
descritos en los trabajos previos citados mds arriba. La dnica di-
ferencia en este caso fue el empleo de extendidos sucesivos de los
di ferentes productos, para alcanzar el espesor deseado, con perio-
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TABLA 1

CARACTERISTICAS DE LOS RECUBRIMIENTOS ENSAVADOS

Composicién (g/100 g)

Tipo de membrana

Espesor promedio (um)

Caucho clorado 20 cP............ 52 A 100
Parafina clorada 42 %........... 22 B8 180
Tolueno.....coviiiienennnn. 26 o 190
Caucho clorado 20 cP............ 52 D 70
Fosfato de tricresilo........... 22 E 90
TolueNO . . et e 26 F 140
G 250
Caucho clorado 20 ¢P............ 52 H 75
Difenilo clorado 54 %........... 22 [ 80
Tolueno. . oottt it 26 J 90
K 95
Barniz de resina fenélica pura- L 55
aceite de tung (relacion2/1).. 79,9 M 110
ToluenO. . ittt it it e i v 20,1 N 140
R 150

Barniz fendlico (80 % de séli-
dOS) v 63,8 0 70
Caucho clorado 20 cP....... cv... 17,0 P 110
Parafina clorada 42 %........... 7,2 Q 150
Tolueno........... e 12 R 270

Barniz fenélico (80 % de s&1i-
dOS) o e 54,6 S 70
Caucho clorado 26 ¢cP............ 21,9 T 85
Parafina clorada 42 %........... 9,4 ] 105
Tolueno. ...t i 11 v 240

Barniz fendlico (80 % de séli-
dos) o 38,6 W 70
Caucho clorado 20 cP............ 30,9 X 95
Parafina clorada 42 %........... 13,3 Y 120
Tolueno. . ... iii i 17,2 7 180
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dos de secado entre capa y capa de siete dias. Para evitar la posi-

ble incorporacién de materiales contaminantes (particularmente pol-

vo atmosférico) sobre las superficies barnizadas, las probetas, du-

rante el secado, se colocaron en un recipiente cerrado a temperatura
ambiente,

El sustrato empleado fue acero naval SAE 1020, y como electro-
lito se utilizd agua de mar artificial preparada segin norma ASTM-D-

1141/75.

En la Tabla | se resumen la composicién quimica y los espeso-
res obtenidos con las diferentes formulaciones ensayadas.

E) tiempo de inmersidén total fue de 210 dias. Las medidas con
técnicas electroquimicas, complementadas con inspeccién visual de
las probetas, se realizaron a distintos intervalos de tiempo. Los en-
sayos se efectuaron por duplicado.

RESULTADOS

MEDIDAS DEL POTENCIAL DE CORROSION (Econn) E INSPECCION VISUAL

Los resultados de las medidas del potencial de corrosidn en ca-
da una de las probetas, se muestran en la Tabla Il y aparecen repre-
sentados en la Fig. 1. En ésta, los puntos sobre la abscisa corres-
ponden a estados no estacionarios. Debido a 1a inestabilidad de es-
te parametro termodinamico, el tiempo al cual fue posible su medi-
cién varidé considerablemente para cada muestra, existiendo casos,
fundamentalmente para las muestras con alto espesor de pelfcula (G,
Fig. 1, y N, Q, R, Vy Z, Tabla Il) en los que tal imposibilidad se
prolongé a lo largo de todo el ensayo (210 dfas), por ser la impedan-
cia de las muestras superior a la del instrumento de medida. Otras
muestras (F, Fig. 1), y A, C, H, J, K, L, M, N, O, P, S, T, U, W,

X e Y, Tabla I1), permitieron lecturas alternadas del potencial de
corrosién con valores, en general, por encima de - 0,3 V/ECS. Excep-
to la muestra A, en todas estas probetas la inspeccién visual deter-
miné la ausencia de productos de corrosién. Debe sumarse a ellas la
probeta B (Tabla 11), cuyo potencial de corrosién se mantuvo oscilan-
do entre los valores extremos -0,355y -0,203 V/ECS, y la | (Tabla
1), donde el potencial fue inestable hasta los 11 dfas de inmersidn,
desplazandose luego, aunque con oscilaciones, en sentido negativo,
hasta alcanzar los -0,59 V/ECS a los 210 dias de inmersidn.

Las muestras Dy E (Tabla Il) y la muestra F (Fig. 1), sumadas
a la A, con potenciales de corrosién mds negativos que los anterio-
res, medidos a tiempos mids cortos, fueron las Gnicas en las que se
observaron signos de corrosién, siendo este proceso mas marcado en
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Fig. 1.- Potenclal de corrosdidn (Ecorr) vs tilempo de <n-
mersdién (&) en agua de marn artificial (Ligante, caucho
clorado- §os fato de thicrnesilo)

las muestras D y E, en donde las &reas corroidas eran significativa-
mente mayores que en las otras dos muestras (A y F), en las que ta-
les dreas se reducian a un punto perfectamente localizado.

Al  finalizar las medidas electroquimicas, la inspeccién visual
realizada en cada una de las celdas permitié detectar zonas puntuales
o extendidas, en las que las peliculas aplicadas presentaban un matiz
blanquecino, independientemente de la presencia o ausencia de produc-
tos de corrosion. Ademds algunas de las peliculas pudieron ser facil-
mente desprendidas, observandose la existencia de una capa acuosa a-
cumulada en la interfase metal/membrana.

MEDIDAS DE IMPEDANCIA

Después de realizar las medidas sobre cada una de las muestras,
los datos obtenidos en el dominio de la frecuencia fueron introduci-
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Fig. 3.- Logaritmo de fa capacidad dieléctrica (Cm) va
tiempo de immersidn (&) en agua de man arntificial (Li-
gante, similarn al de La Fig. ?)

dos en la computadora, ajustados mediante algoritmos matematicos ! y gra-
ficados en diagramas de Bode y Nyquist para calcular el valor de los
parametros Rm y Cm correspondientes a cada recubrimiento en cuestidn,
para un tiempo de inmersién determinado.

La evolucién de Rm y Cm en funcién del tiempo se represents gra-
ficamente s6lo para dos composiciones quimicas con diferentes espeso-
res de pelicula, que fueron consideradas como representativas de com-
portamientos opuestos, principalmente en los casos de espesores meno-
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res (muestras S, T, Uy V, Fig. 2y 3, yD, E, FyG, Fig. 4y 5).
Los resultados obtenidos para las restantes muestras se incluyen en
la Tabla I11. Esta seleccién fue necesaria debido al elevado ndmero

de valores experimentales a ser tenidos en cuenta.

En las formulaciones de diferente composicidén quimica que re-
cubren las probetas de acero naval con una variada gama de espeso-
res, simbolizadas por las letras B, C, F, G, H, J, L, M, N, R, O,
P, Q, R, W, X, Y, Z (Tabla 111) y S, T, U, vV (Fig. 2 y 3), se obtu-
vo durante los 210 dias de inmersion un comportamiento marcadamente
capacitivo que se aproximé al de un circuito eléctrico equivalente
formado por un capacitor en paralelo con un resistor, cuyo valor es
muy elevado pero finito. En los primeros dias de exposicion al me-
dio electrolitico, algunas de las muestras mencionadas (B, c, G, L,
N, R) presentaron valores de Rm > 1010 Q cm=, acompafiados por los
correspondientes de Cm, que en estas condiciones no superaban los
21 pFcm 2. A tiempos de inmersidn crecientes, el mayor grado de hu-
mectacién de las peliculas se asocié con un decrecimiento de Rmbas-
tante significativo (cuatro o mas &rdenes de magnitud en el caso de
By N, dos o tres 6rdenes de magnitud en el resto), aunque en nin-
guna de las lecturas su valor estuvo por debajo de 1070 cm? . Esta
evolucién de Rm fue seguida por un comportamiento mucho mas estable
de la capacidad dieléctrica Cm. Asi, con la excepcidén de las mues-
tras S (CmméX = 87,8pFcm™2) y W (Cmpzx = 106, 1 pFcm™2) a los 186
dfas, y U (Cmpsx = 90 pFcm™2) en el momento de su inmersién, los
valores de Cm para el resto del conjunto de muestras mencionadas
mis arriba se mantuvieron, aunque fluctuantes, por debajo de 70 pF cm~2,
con minimos entie 12,2 pFem=2 (G) y 59,3 pFcm™2 (W), medidos funda-
mentalmente dentro de las primeras horas de iniciado cada ensayo.

El mismo tipo de respuesta capacitiva se encontré en las mues-
tras A, |, K (Tabla I11) y Dy E (Fig. 4 y 5) durante la primera se-
mana de inmersién. A tiempos crecientes, estas muestras presentaron
un comportamiento resistivo-capacitivo similar al de un circuito e-
léctrico equivalente formado por un capacitor en paralelo con un con-
ponente resistivo de valor relativamente bajo, el cual se acentuia a
medida que aumenta el periodo de contacto entre el acero recubierto
y el electrolito. Asi, los pares de valores maximos de Rm y minimos
de Cm para los recubrimientos A (3610 MQ cm?; 0,00011 pFcm=2), D (629;
49,6), £ (158,7; 31,6), | (171,4; 34) y K (165,7; 23,3) fueron alcan-
zados entre 0 y 1 dia de inmersidn, excepto el correspondiente a la
capacidad de la muestra D, que se midié a los 17 dias. En concordan-
cia con lo expuesto precedentemente con respecto al efecto del paso
del tiempo, los valores minimos de Rm y maximos de Cm para estos re-
cubrimientos se obtuvieron a los 143 dfas para el D (0,056 MQ cm?;

94 pFcm~2), 160 dfas para el A (0,139; 264) y mis de 200 dias para
E (0,031; 12600), | (27; 259,6) y K (6,81; 109). El conjunto de va-
lores de Rm y Cm comprendidos entre los extremos mencionados, sefa-
la desplazamientos significativos a lo largo de los distintos tiem-
pos de inmersidén. Esta circunstancia se verificd principalmente en
la muestra D (Fig. 4 y 5) después de 60 dias, con un marcado y con-
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tinuo descenso de Rm (mds de tres Srdenes de magnitud) y un aumento de
Cm hasta 1,07 nfF cm™", dandose por finalizada la experiencia a los 143
dias a causa del deterioro de la cubierta orgdnica y el desarrollo ma-
sivo de productos de corrosién sobre la mayor parte del sustrato metd-
lico. La muestra E (Fig. 4 y 5) también se degradé en forma continua

a partir de los 60 dias, exhibiendo una evolucidn similar a la de la
muestra D.

Las tres muestras restantes, A, | y K (Tabla Il1) conservaron
su capacidad protectora durante un periodo mayor y ademis su deterio-
ro, cuantificado en funcién de los valores de Rm y Cm, fue algo menos
importante. A los 210 dfas de inmersion, los valores registrados se

181



-7 T T T T T T
X—X D
A—A4 £
".‘T -8 o—O0 F ﬁ
E 0—0 6 ,A’I
e A/
- p
§ - g — W e 3 //’ —
/
’
7/
Y S
p”
-10 . /—-—_____Al _
X A7
o ¥ s o
gﬂﬁd
-11 I
0 30 60 90 120 150 180 210

t (dias)

Fig. 5.- Loganitmo de Cm vs t (Ligante, simlarn al de La §i-
gura 1)

indican a continuacién: A (1,62 Macm?; 147 pFcm™2), 1 (2,7; 259,6) vy
K (8,59; 109).

DISCUSION

Un recubrimiento éptimo es aquél en que no se presentan caminos
o0 poros conductores, que permitan un r3pido contacto entre el metal y
el medio electrolitico. La proteccidn contra la corrosidn aportada por
estos recubrimientos (exentos de pigmento) es debida, predominantemen-
te, a sus propiedades dieléctricas y de barrera.

El factor principal a evaluar es, entonces, la resistencia de la
pelicula a ser penetrada por la solucién conductora. Una de las mane-
ras de llevar a cabo esta evaluacidn es a través de ensayos no destruc-
tivos de tipo electroquimico, como la medida del potencial de corro-
sio6n del sustrato metdlico recubierto, y de las propiedades eléctri-
cas de la pelicula organica con la técnica de impedancia.
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Los resultados obtenidos en las presentes experiencias sobre
muestras de acero naval recubiertas con peliculas de barniz de di feren-
te composicidon quimica y espesores, en contacto con agua de mar ar-
tificial, se analizan a continuacidn.

Teniendo en cuenta que los aspectos relativos a la composiciodn
quimica fueron anal izados en trabajos anteriores'~2, ladiscusién se 1i-
mitard sélo al efecto del espesor de las cubiertas.

Es 18gico suponer que a medida que aumenta el ndimero de capas
y con ello el espesor de la pelicula protectora, disminuye la posi-
bilidad de la presencia de poros que atraviesen todo el recubrimien-
to hasta llegar al sustrato metdlico. En consecuencia, las propieda-
des dieléctricas y de barrera aportadas por la pelicula, afectaran
los procesos de difusion de la solucidon electrolitica, retardando su
llegada hasta el metal y el desarrollo del fendémeno de corrosién me-
talica.

En la practica, una proteccidn efectiva con tal mecanismo esta
usualmente caracterizada por valores relativamente grandes de Rm
(> 107 a10% Qcm?), que son ilustrativos de la magnitud de la super-
ficie metdlica aislada. La siguiente ecuacién simplemente evidencia
que a menor area de poros y mayor espesor de pelicula corresponden
mayores valores de Rm:

d

— (1)

1
Rm = ——
kK Ap

donde :

k conductividad especifica de la solucién (Q-tcm™1)

d espesor del recubrimiento (cm)

Ap &rea de contacto directo metal/solucidon en el fondo de
poros y fisuras (cm?)

La penetracidn total de la pelicula de pintura por la solu-
cion electrolitica es indicada por una disminucién del valor de Rm,
lo cual puede significar el comienzo de los procesos de corrosidn vy
la pérdida de la proteccidn“7>.

Por otra parte, el valor de Cm caracteriza las propiedades
dieléctricas intrinsecas de la pelicula orgdnica al comienzo del en-
sayo y, en etapas posteriores, el grado de penetracidon de la misma
por la solucidn electrolitica, debido a que la reduccidén del espe-
sor efectivo de la fraccién no penetrada del recubrimiento modifi-
ca dicho valor®™8 Una de las maneras de expresar la relacién entre
Cm y el grado de penetracidn del electrolito es la dadapor 0'Brien?:

. S . -
d1 - 7,1685 d (Co Cm) (2)
(Cm.Co.d - 7,1685 .Cm. S)

donde :
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di  espesor de pelicula humectada (cm)

S irea aparente de la pelicula (cm?)

d espesor total de la pelicula (cm)

Co capacidad de la pelfcula al tiempo de inmersién t = 0 (F)
Cm capacidad de la pelicula al tiempo de inmersidn t (F)

Luego, por simple diferencia, se calcula el espesor de pelicu-
la seca, dp, al tiempo t:

d, = d- d; (cm) (3)
Una caracteristica comin de este tipo de recubrimientos es la
directa relacién entre la proteccidn contra la corrosidén y la ais-
lacién efectiva del metal. Por lo tanto, la pérdida de propiedades
dieléctricas y el desarrollo de caminos conductores, usualmente coin-
cide con la iniciacidén del proceso de corrosidn del sustrato metdli-
co.

A partir del momento en que existan fallas en la cubierta, la
accién protectora de la misma responderd a un mecanismo de bloqueo
parcial, con una disminucidén de los procesos de corrosién electroqui-
mica en la fraccién de superficie metdlica aislada de la solucién e-
lectrolitica.

En el fondo de los poros y fisuras que atraviesan el recubri-
miento hasta el metal, se supone que las reacciones electrdédicas o-
curren con la misma cinética y mecanismo que en el metal desnudol?.

Sistemas cuyo comportamiento es factible de tal interpretacidn
son, principalmente, aquellos basados en materiales poliméricos apli-
cados en la practica en capas relativamente gruesas. Es importante
destacar que cubiertas organicas a base de aceites derivados del pe-
tréleo, aplicadas en capas delgadas (inhibidores temporarios) se com-
portan de manera similar debido a su naturaleza hidrofébica y propie-
dades dieléctricas!!,

Con mayor seguridad, en todas aquellas muestras (A, B, D, €, |,
K, M, N) en que el potencial de corrosidn alcanzé una estabilidad su-
ficiente como para ser medido en numerosas oportunidades, y, presun-
tivamente, en aquéllas en que se lograron pocos datos (C, H, L, W, Y,
etc., Tabla Il) puede establecerse que la forma de los graficos
Ecorr/tiempo, aunque desfasados en el tiempo, coincide con los ob-
tenidos por otros autores.

Asi, mientras Kendig y Leidheiser® observaron un desplazamien-
to en sentido positivo durante los primeros dfas de inmersidn, hasta
llegar a un maximo para después descender, estabilizadndose en - 0,6
V/ECS, Wormwell y Brasher!? encontraron primero un pico en el despla-
zamiento negativo después de 3 dias de inmersidn, posteriormente el
potencial de corrosién se desplazd en sentido positivo para finalmen-
te estabilizarse también en ~ - 0,6 V/ECS.La evolucidn del potencial
de las muestras mencionadas precedentemente presentd, alternativamen-
te, ambos tipos de desplazamientos, sin llegar a fijarse nunca du-

184



rante todo el lapso de inmersion.

Estos desplazamientos del potencial de corrosién en un sentido
o en otro son indicativos de una funcién no esencial de los productos
de corrosién y ademas tipicos del efecto parcial de bloqueo de la su-
perficie metdlica por capas protectoras de esos mismos productos vy
posterior desarrollo de nuevas zonas atacadas!»2,13,14

La influencia del espesor del recubrimiento sobre el valor del
potencial de corrosién se manifiesta preponderantemente en aquéllas
muestras cuya formulacién habia sido experimentada anteriormente con
resultado negativo!. Tal es el caso del barniz a base de caucho clo-
rado-fosfato de tricresilo, que en el presente trabajo fallé a partir
de los 60 dias de inmersién en las muestras D (70 um) y E (90 um),
mientras que conservd sus propiedades protectoras en las muestras F
(140 um) y G (250 um).

Excepto la muestra A (caucho clorado-parafina clorada, 100 um),
que mostrdo un punto de corrosidn incipiente después de los 130 dias,
el resto de los paneles con distintos espesores de pelicula, para u-
na misma composicidon quimica, reprodujo el buen comportamiento pro-
tector demostrado cuando se estudié el efecto de otras variables! 2.

Las oscilaciones del potencial de corrosidn se correspondieron
con las fluctuaciones de la impedancia del mismo sistema a un tiem-
po de inmersidén dado. Cuando por la elevada impedancia de las mues-
tras recubiertas (mayor que la impedancia de entrada del voltimetro
digital) no se pudo medir el potencial, se observé que los puntos a
las frecuencias ma3s altas exhibfan un comportamiento marcadamente
dieléctrico, equivalente al de un capacitor con pérdidas por efecto
Debye & Maxwell-Wagner-Sillars, producidas por procesos de relaja-
cién de dipolos y polarizacidn interespacial, caracteristicos de los
polTmeros reales!®>-17 Estas pérdidas, que no son de caracter S&hmi-
co, se traducen en la falta de paralelismo de la respuesta de impe-
dancia con el eje imaginario en el diagrama de Nyquist.

A mayores tiempos de inmersién, aln en aquellas muestras en

que el potencial de corrosién no podia medirse, fue posible obser-
var una transicion del espectro de impedancia lineal hacia la defini-
cién de un arco de circunferencia a medida que la frecuencia de ex-
citdcion disminufa, lo cual es indicativo de la difusidén de la solu-
cién electrolitica hacia el interior de la pelicula orgdnica y su in-
teraccion con las cadenas poliméricas, relajando las fuerzas de cohe-
sién intermoleculares.

Dicha tendencia se refleja en un descenso de los valores de la
resistencia al flujo iGnico Rm y un pequefio incremento en los de la
capacidad dieléctrica Cm (Tabla IIl, Fig. 2, 3, 4 y 5), con una ciné-
tica controlada por las caracterfisticas dieléctricas y de barrera pro-
pias de cada formulacidn, asi como también por el espesor del recubri-
miento. Sin embargo, debe mencionarse que durante el periodo de inmer-
sién y en forma aleatoria para varias muestras (C, H, J, L, M, N, N,
0; R, Y, Z) se obtuvieron datos de impedancia que mostraban una re-

185



versidn hacia la respuesta lineal asociada con un capacitor no ideal
(con pérdidas) en paralelo con un componente resistivo de valor muy
elevado pero finito.

Por otra parte, las diferencias entre las magnitudes relativas
de Rm y Cm correspondientes a muestras de espesor promedio semejante
(p. ej. E, 90 um; J, 90 um; T, 85 um; X, 90 um), para un mismo tiem-
po de inmersién, podria explicarse sobre la base de que en tales mues-
tras tiene lugar el mismo proceso, pero ocupando areas distintas en
cada caso, ya que las contribuciones capacitivas y resistivas varfan
directa e inversamente con el drea. Este tipo de comportamiento se ob-
serva cominmente y ha sido mencionado por otros autoresl3,18,19

En funcidén de los resultados obtenidos en las medidas electro-
quimicas llevadas a cabo sobre las distintas muestras ensayadas, se
concluye que el recubrimiento polimérico actia como una barrera du-
rante un tiempo determinado cuya extensidon depende de sus propiedades
dieléctricas y espesor, pero cuando alguna de éstas se pierde por la
presencia de poros, grietas, disolucidn, reaccidén quimica, etc., la
pelicula es rapidamente penetrada por la solucidén electrolitica. La
pérdida de estas caracteristicas es equivalente a la desaparicion del
efecto protector, como ocurre frecuentemente en recubrimientos exen-
tos de inhibidores de corrosidn20.

Finalmente, luego de haberse desarmado las celdas, procedido a
un cuidadoso lavado con agua destilada y secado con papel de filtro
de la superficie metdlica recubierta con los diversos barnices, la
inspeccidn visual de las muestras permitid observar la presencia de
una coloracidn blanquecina (blanqueo) en distintas zonas de las pelfi-
culas que estuvieron en contacto con el agua de mar artificial. Este
efecto se atribuye a una diferente densidad local del plastificante,
como consecuencia de una mala distribucidn del mismo en la formula-
cidén, por difusidn durante el proceso de secado o mientras estuvo en
contacto con el electrolito.

CONCLUSIONES

1. En algunas de las muestras ensayadas no se logrd medir el po-
tencial de corrosion debido a la alta impedancia del sistema metal/pe-
lTcula. En aquéllas en las cuales fue posible medirlo sus oscilacio-
nes, generalmente, estuvieron acompafadas por cambios compatibles en
el espectro de impedancia.

2. Los bajos valores de Cm, asociados con elevados de Rm, permi-
ten suponer que la mayoria de las cubiertas mantuvieron su comporta-
miento dieléctrico y efecto barrera.
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3. En concordancia con experiencias anteriores, el barniz a ba-
se de caucho clorado-fosfato de tricresilo tuvo un comportamiento de-
ficiente con espesores de pelicula inferiores a 100 um.

4, Debe destacarse la importancia de obtener una pelicula con
composicidn quimica homogénea y espesor uniforme, ya que diferencias
puntuales pueden ser causa de corrosidén localizada.

5. No se ha observado una relacidn lineal entre los valores de
Rm y Cm con el aumento del espesor del recubrimiento, de lo que se dedu-
ce que el comportamiento de lapeliculano se rige estrictamente por las
leyes que gobiernan la respuesta de elementos pasivos. Sin embargo,
en lineas generales, Rm aumenta y Cm disminuye con el aumento del es-
pesor.

6. En funcidon de los resultados obtenidos se concluye que el re-
vestimiento orgdnico actia como una barrera, retardando el contacto en-
tre el metal y el medio agresivo, durante un cierto tiempo, y esto es
funcidon de sus propiedades dieléctricas y del espesor de pelicula.

La técnica empleada provee una valiosa informacion al respecto.

7. Existe una buena correlacidn entre la evaluacidon cuantitati-
va (electroquimica) y la cualitativa (visual).
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SUMMARY *

Toxdicdlty 45 often degined as the capacity of a substance to pro-
duce nfjuny; ftoxLcology nefers to the Linhernent properiles of a ma-
terndial, while hazarnd s nelated to the characternistics o4 a given
set of cirneumstances swuounding a particulan use of a material.

In some sense all maternials anre toxdic, that 44 some dose and
form of exposure (oral, inhalation, skin contact)] and the indivd-
dual susceptibility (age, general health conditions) can produce
adverse effects on the organdism,

In this anticle are heviewed health hazards, associated with
the numerous materials used Lin the paint L{ndusitnry.

The vofatile components of a paint (solvents and thinners) ha-
ve Apecdal sdgnifdicance grom this point of view. Must of them are
capable to phoduce skin Luvitation, narcosis when they are {nha-
Lated in high concentrnations, etc. The non-volatile components o0f
paints arne Lessen Amportant as toxicants. Most of the paint bind-
ens are ALLghtLy on not hazardous to health, but there are some excep-
tions which are L{mpontant to remank: epoxy resins, Lnsaturated po-
Lyestens, Lsocyanates, amine cuwuing agents are aggresddve {in de-
termined conditions.

Lead pigments (red Lead, white fLead, Lead chromates) and zinc
chrnomates and some pigments employed Ln the formulation 0§ ants-
gowling paints are also dangerous.

Duning elaboration and application o0f paints difgerent cin-
cumstances may be consdderned: fLammability of gas-aln mixtunes,
buwwing o4 dry paint coats, ete.

Othen hazands may arnise grom the use of electrical or welding
equipment, abrading tools, chipping hammerns, compressons,pumps,
ete. Adphyxia on suffocation and mechanical hazards are also con-
nected with the use 0f paints.

Some preventive measunes are also consldened n this paper.

*
Giddice, C. A. & del Amo, B.- Toxicity and hazards in the paint
industry. Safety and health. CIDEPINT-Anales, 193, 2-1986.
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INTRODUCCION

La pintura es uno de los desarrollos mas antiguos logrados
por el hombre. Existen evidencias de pinturas rupestres en cuevas
o grutas situadas en el norte de Espafia o sur de Francia, cuyo o-
rigen se remonta a 20 000 afios atras.

Muchas civilizaciones de la antiguedad (egipcia, griega,
china, etc.) emplearon pinturas con distintos fines. En €pocas pos-
teriores, p. ej. durante el Imperio Romano, también se implementa-
ron técnicas para adornar diversas estructuras, siendo los murales
de Pompeya un claro ejemplo de ello.

Sin embargo, de todas las civilizaciones mencionadas, sélo
la romana parecid adjudicarle algdn riesgo a la elaboracién y em-
pleo de pinturas. Vitruvius, en '"La Arquitectura’ (33 a.C.) y
Plinio, en su '"Historia Natural' (77 d.C.) describieron algunos
productos como téxicos (plomo rojo, plomo blanco, sulfuro mercdri-
co, etc.), pero no mencionaron ningdn caso concreto de envenenamien-
to. Plinio, ademas, fue el primero en indicar la convenienciadel em-
pleo de mascaras para proteger a los operarios que obtenian sulfuro
merclirico a partir de los mortales humos de metal liquido. Mucho
después se tuvo la primera referencia de envenenamiento, descripta
en 1656 por Jean Fernel, y que estabavincu'adaa la muerte de un
pintor por intoxicacién con plomo.

Hasta el siglo XVIll, en el que la revolucidn industrial in-
crementd el uso de la pintura, su preparacién no estaba sistemati-
zada y en consecuencia el pintor adquiria los diferentes componen-
tes, preparaba los productos y, finalmente, los aplicaba. En esa é-
poca el envenenamiento con plomo (''célico del pintor') era frecuen-
te.

En el siglo XIX la mayoria de las muertes ocasionadas por
envenenamiento con plomo provenian del empleo de pinturas.

El desarrollo de pigmentos organicos y el de la industria
quimica en general ha conducido a una sensible disminucién de la
toxicidad de los productos empleados. Sin embargo, ese mismo desa-
rrollo aporta constantemente nuevos productos cuya toxicidad vy
uso deben ser evaluados, a fin de establecer el nivel por debajo
del cual no producen dafos a la salud.

Lo anteriormente mencionado y la implementacién de medidas
preventivas y de seguridad, como asi también el adecuado cumplimien-
to de las mismas,conducen a una disminucidén de los riesgos invo-
lucrados en la manufactura y en la aplicacidén de pinturas.
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TOXICOLOGIA

Histéricamente las raices de la toxicologia se remontan al a-
fio 1500 a.C. En papiros encontrados en Egipto se hallaron recetas
provenientes de prdcticas médicas en las que se aconsejaba el empleo
de sustancias tales como cicuta y plomo. En el afio 400 a.C. Hipdcra-
tes agregd algunos productos a los ya utilizados hasta ese momento,
y dio instrucciones relacionadas con la absorcién y prevencidn de
sobredosis de medicinas potencialmente venenosas. Mucho tiempo des-
pués, alrededor del anro 1500d.C., Paracelso establecid las bases de
la toxicologia moderna, al establecer que los agentes téxicos son de
naturaleza quimica y que si el producto se comporta como terapéutico
o téxico depende en gran medida de la dosis administrada.

En la actualidad ya no se la considera como la ciencia que es-
tudia sé6lo los productos téxicos, sino que también abarca el conoci-
miento de las concentraciones limite por debajo de las cuales no e-
xisten riesgos nocivos para la salud.

La toxicidad es frecuentemente definida como la capacidad de
una sustancia de producir dafos o lesiones.

Los toxicélogos se preocupan por la estimacién del riesgo, de-
finida como la probabilidad de que se produzca un dafio debido al em-
pleo de un agente quimico. Por ejemplo, el plomo puede ser altamente
téxico cuando se lo inhala como fino polvo. pero na presenta nin-
gin riesgo cuando se lo manipula en estado sélido. Desde este pun-
to de vista, la sequridad es el complemento del riesgo. La seguri-
dad absoluta (cero de riesgo) se alcanza raramente.

La toxicidad de una sustancia depende de diversos factores que
estdn directamente vinculados a las propiedades inherentes del mate-
rial, mientras que el riesgo esta relacionado con una serie de cir~
cunstancias que rodean suotllizacién.

En consecuencia, antes del empleo de un producto dado, es con-
veniente conocer diversos aspectos referentes al mismo: forma fisica
(polvo, solucidn, etc.); proceso de obtencién (continuo o disconti-
nuo, recipientes abiertos o cerrados, etc.); condiciones de elabora-
cién (presidn, temperatura, etc.); y sustancias quimicas que sistemi-
ticamente o bien eventualmente pueden estar en contacto con el pro-
ducto.

En lo referente al riesgo emergente del manipuleo de una sus-
tancia, el mismo depende del dosaje o concentracidén, de la forma de
exposicidn (contacto con la piel, ingestién oral, etc.) y de la sus-
ceptibilidad individual.

Es conveniente remarcar, sin embargo, que en general todas las
sustancias son téxicas, ya que es factible estar frente a un determi-

198



TABLA 1

RIESGOS ESTIMADOS PARA ACTIVIDADES DIVERSAS (LA MUERTE
ES EL PUNTO FINAL)

Actividad Peligros
Fumar 10 cigarrillos diarios 1:400
Accidentes varios 1:2 000
Accidentes de transito 1:8000
Trabajo en industrias 1:30 000
Desastres naturales 1:50 000
Conducir automdvil durante 80 km 1:1000 000

TABLA 11

EXPOSICIONES QUE INCREMENTAN LA POSIBILIDAD DE MUERTE
EN T ppm O REDUCEN LA EXPECTATIVA DE VIDAEN & MINUTOS

Fumar 1,4 cigarrilios

Vivir 2 meses con un fumador

Sacarse una radiografia

Comer 100 bifes asados con carbdon vegetal

Comer 100 cucharadas de manteca

Tomar 30 bebidas de 250 cm3 conteniendo sacarina

Vivir 15 afos a una distancia menor de 48 km de una
planta nuclear

Vivir 20 afios cerca de una planta de cloruro de po-
livinilo
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nado dosaje y a una particular forma de exposicidén para que aparez-
can inconvenientes o trastornos en el arganismo. Por ejemplio, el a-
gua destilada, inyectada por via endovenosa, causa serios desequi -

librios en el balance electrolitico, pudiendo provocar la muerte.

PROBABILIDAD DE RIESGOS

Toda actividad que desempeiia una persona presenta ciertos
riesgos. Estos pueden ser considerados como la probabilidad de que
a dicha persona le ocurra algin dafio, debiéndose establecer el gra-
do de severidad del mismo.

En la Tabla | se indica la probabilidad relativa de riesgo
de diversas actividades, a grado de severidad constante (la muerte
es el punto final). En la Tabla Il se muestran las actividades que
implican el mismo tipo de riesgo.

De dichos valores se deduce que cada individuo y la sociedad
toda en su conjunto deben afrontar trascendentes decisiones diarias
vinculadas con la seguridad de todas las actividades que se desarro-
llan en la misma. Los responsables de esas decisiones tienen o de-
ben tener presente que ia fijacion de un valor de riesgo cero en un
drea determinada implica seguramente una elevada probabilidad de da-
fio en otra zona que puede ser adyacente o no a la primeramente men-
cionada y que, ademas, el riesgo es parte del precio que se paga pa-
ra asegurar ciertos beneficios esperados. Sin embargo, deben existir
consideraciones éticas en primera instancia y juridicas luego, que
regulen hasta donde es permisible extender un riesgo para alcanzar
un beneficio dado.

EVALUACTON DE RIESGOS EN LA INDUSTRIA DE LA PINTURA

En la industria de la pintura frecuentemente se emplean nue-
vos productos debido a la permanente bisqueda que induzca a desarro-
llos tecnolégicos mas eficaces. Es posible clasificar de tres maneras
diferentes la evaluacién de los riesgos resultantes del manipuleo de
sustancias quimicas diversas:

a) Determinar el nivel tdéxico de cada composicidn. Esta forma
raramente es adoptada debido a su alta complejidad.

b) Disponer de formulaciones representativas en cuanto a su
grado de toxicidad y emplearlas para estimar por analogia el riesgo
emergente de composiciones similares. Esta metodologia es habitual-
mente seleccionada por su gran practicidad.

c) Juzgar la toxicidad de la pintura o mezcla de productos
en base al riesgo que presenta cada uno de sus componentes. Este me-
canismo de trabajo (toxicologia combinada) se emplea también en forma
frecuente.

La toxicologia combinada puede ser clasificada en tres tipos
diferentes:
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a) Tipo aditive. Dos o mis agentes quimicos pueden actuar so-
bre la mismaclase de célula de idéntica manera. En consecuencia es
posible calcular la toxicidad promedio considerando como base aqué-
11la correspondiente a cada producto en forma individual y también
su contenido porcentual en la mezcla.

b) Tipo antagdénico. Los componentes de una mezcla presentan
efectos opuestos. En este caso la toxicidad promedio se calcula en
forma similar a la del caso anterior, pero con el respectivo signo
que define la accidn.

c) Tdpo sinengético. Dos o mds productos quimicos ejercen un
efecto mayor (se potencian) que en una accién aditiva. Esto dltimo
indica lo dificultoso que resulta, por calculo, establecer la toxi-
cidad de una mezcla de estas caracteristicas.

RIESGOS PARA LA SALUD QUE PRESENTAN
LOS CONSTITUYENTES DE LA PINTURA

Una pintura, considerada desde el punto de vista fisicoquimi-
co, es un sistema disperso. Estd constituida por la dispersidn de
un sdlido finamente dividido o de una mezcla de sélidos de las mis-
mas caracteristicas (el pigmento), en un medio fluido (vehiculo).

El procesamiento de las diferentes materias primas seleccio-
nadas para la elaboracidén de una pintura, como asi también el mani-
puleo del producto terminado, expone a los operarios involucrados a
riesgos de intoxicacién si se emplean técnicas de trabajo no adecua-
das. Los efectos toxicos de las pinturas y de sus constituyentes pue-
den incluirenvenenamiento directo por absorcién gastrointestinal, so-
focacidon y estupefaccidon debido a la inhalacidén de vapores y también
irritacion y dafos por contacto con las mucosas o con la piel.

VEHICULO

El vehiculo es el componente cue involucra a los materiales
formadores de pelfcula (aceites, resinas naturales y sintéticas, pro-
ductos poliméricos) vy a los disolventes, que son las sustancias que per-
miten la disolucién de las primeras con el objeto de alcanzar una co-
rrecta consistencia de aplicacidén, que facilite el pintado y la ob-
tencion de capas delgadas y uniformes. En el vehiculo se encuentran
incluidos también los plastificantes, que son incorporados a fin de
me jorar las propiedades mecadnicas y fisicas de la pelicula.

Materiales fomnmadones de pelicula.

Los productos usualmente empleados y que presentan problemas
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de toxicidad son los que se mencionan a continuacién.

Aceltes. Los aceites normalmente empleados en la industria
de pinturas son ésteres naturales de acidos grasos no saturados con
la glicerina (triglicéridos). En general no son téxicos pero en re-
lacién con los aceites de tipo secante corresponde remarcar que su
uso en ambientes cerrados puede producir descomposturas, atribuibles
a la falta de oxigeno. También se han encontrado casos de envenena-

miento por ingestion de aceite de tung.

Resinas alquidicas. Son las mas importantes por el alto por-
centaje que se emplea en la industria de la pintura. Su utilizacion
se debe fundamentalmente a las extraordinarias propiedades de reten-
cién de brillo y de resistencia a la intemperie. Se trata de poli-
ésteres de alcoholes polihidroxilicos (p.ej. glicerol) con &cidos
policarboxilicos (p.ej. acido ftalico), y se combinan quimicamente
con aceites a fin de modificar sus propiedades. En general no son
téxicas pero pueden producir conjuntivitis o inclusive asma espas-
médico, problemas atribuibles al anhidrido ftalico que puede estar
presente en el ambiente. Ademas debe remarcarse que los disolventes
usuales de las resinas alquidicas son compuestos aromaticos, alco-
holes y cetonas, los que suman sus acciones a las mencionadas pre-
cedentemente.

Resinas vinllicas. Se forman a partir de mondmeros que presen-
tan dobles enlaces en su estructura. Estos mondmeros (cloruro de vi-
nilo, acetato de vinilo, cloruro de vinilideno) polimerizan por adi-
cién y por accibn térmica, produciendo compuestos de peso molecular
variable. Las resinas vinilicas son en general no téxicas. Sin em-
bargo el empleo de sustancias que las contienen pueden producir i-
rritacion en los ojos yen las vias respiratorias, languidez y fati-

ga.

Resinas fendlicas. Se obtienen a partir del fenol o de feno-
les para-sustituidos y del formaldehido. La importante toxicidad que
exhiben (fundamentalmente cuando estan parcialmente polimerizadas)
es atribuible a su composicién quimica. E1 formaldeh{do produce una
intensa irritacion de la piel y mucosas y su inhalacién puede provo-
car serios problemas en las vias respiratorias. En la practica no se
generan trastornos graves debido a que sus vapores son facilmente de-
tectados en concentraciones muy por debajo de su nivel téxico, lo
cual no excluye que se lo deba manejar con precaucién. El fenol
produce intoxicacién severa con una depresion en el sistema nervio-
so central, particularmente en los centros vitales. Se conocen casos
de muerte sdbita por inhalacion de sus vapores, con evidente dafo en
el aparato respiratorio y en el digestivo y posibles trastornos se-
veros en el rifibn y en el higado.

Caucho clorado. Las resinas de caucho son empleadas en la in-
dustria de la pintura en diferentes formas: caucho clorado, isome-
rizado, ciclado, copolimeros de estireno-butadieno, butadieno-acrilo-
nitrilo, etc. Su uso no ofrece riesgos para la salud; tiene una muy
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reducida toxicidad oral y por inhalacidén; en este Gltimo casoel ni-
vel de polvo en la atmésfera de trabajo debe mantenerse por debajo

de los 10 mg/m3. Sin embargo, y a pesar de lo expuesto, es necesario
tener en cuenta que el caucho clorado siempre tiene algin residuo de
tetracloruro de carbono, el que es fuertemente retenido por la resi-
na y se evapora muy lentamente a temperatura ambiente. Por ello en
los depdsitos es necesario controlar la concentracién de tetracloru-
ro de carbono en la atmosfera, debido a las posibles propiedades can-
cerigenas de este compuesto. Durante la preparacién de las pinturas
el tetracloruro de carbono se libera luego de la disolucidon de la re-
sina; se debe asegurar que su concentracién en el ambiente no supe-
re los 65 mg/m3.

A todo lo expuesto debe sumarse el riesgo que ofrecen las pin-
turas de caucho clorado al producirse el quemado de la pintura duran-
te las operaciones de soldadura; su descomposicién produce cloruro de
hidrégeno, fosgeno y cloro. Dentro de lo posible se deberd eliminar
de las superficies de acero los restos de pinturas de caucho clorado
antes de proceder a cortar o soldar el metal con soplete; si ello no
puede lograrse, se deberd disponer una adecuada ventilacidén y deter-
minar periddicamente el nivel de cloruro de hidrogeno en el ambiente;
cuando el contenido de esta sustancia esta por debajo del maximo per-
misible, las concentraciones de fosgeno y cloro son muy inferiores a
los valores limite recomendados.

Resinas epoxfdicas. Se caracterizan por su aptitud para la for-
mulacién de recubrimientos que, con un curado adecuado, poseen eleva-
da resistencia. La macromolécula se forma por reaccién quimica entre
la resina y el endurecedor, produciéndose entrecruzamientos y un re-
ticulado que proporciona las propiedades mencionadas precedentemente.
Estas resinas han generado casos de dermatitis, pero estos dafos en
la piel estan vinculados generalmente con el agente de curado. Estas
sustancias son generalmente aminas, fuertemente alcalinas en su for-
ma concentrada y por lo tanto corrosivas para la piel. Por tal cir-
cunstancia en los sistemas epoxidicos de dos componentes, el envase
correspondiente al endurecedor debe ser manipulado con precaucidn a
fin de disminuir riesgos, y en las cantidades aconsejadas por el fa-
bricante, para que no quede amina libre en la pelicula de pintura.

Resinas poliuretdnicas. Proporcionan peliculas de gran dureza
y resistentes a agentes atmosféricos y quimicos, sustancias corrosi-
vas en general y a la abrasion. Se elaboran a partir de isocianatos
y dioles, polioles o compuestos con grupos hidroxilo en su molécula.
Los isocianatos frecuentemente empleados son el diisocianato de to-
lueno (DIT), el diisocianato de hexametileno (DIH) y el diisociana-
to de difenil metano (DIM). Dado que las resinas pueden contener pe-
queifas cantidades de monémero libre, no pueden considerarse como i-
nocuas, fundamentalmente cuando se emplean el DIT y el DIH, dada su
elevada presidén de vapor en condiciones normales (son riesgosas con-
centraciones en el aire mayores de 0,02 ppm v/v). En general los iso-
cianatos son irritantes para los ojos, mucosas y piel, y ademas
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fuertes alergenos, es decir producen sensibilizacién en aquellos in-
dividuos que ya fueron afectados por su empleo. Su patologia esté
caracterizada por sintomas similares a los de una sibita neumonia

o un ataque de asma. Frecuentemente la aplicacién por pulverizacién
de pinturas a base de resinas poliuretdnicas expone al operario al
riesgo de respuestas alérgicas respiratorias e irritacidn en la la-
ringe y traquea y posiblemente bronquios y bronquiolos. La adecua-
da ventilacidn del recinto y el empleo de mascaras suelen ser medi-
das adecuadas de precaucién. No existen riesgos especiales deriva-
dos de la abrasién de pelfculas secas de pinturas de este tipo.

Disolventes

Presentan gran accién téxica debido a que son facilmente ab-
sorbibles por inhalacién y por la piel, constituyéndose por este mo-
tivo en el grupo mds importante de materiales riesgosos empleados en
pinturas.

Los disolventes orgdnicos corrientemente empleados se mencio-
nan a continuacion.

Aguads vegetal (esencia de trementina). Se obtiene de cier-
tos pinos, ya sea por medio de incisiones en ejemplares vivos y pos-
terior destilacién del material recogido, o bien por destilacidn des-
tructiva de su madera. Es esencialmente una mezcla de terpenos, cuyas
caracteristicas generales dependen de la especie de pino seleccionada.
Su toxicidad ha sido descripta por numerosos autores y se acepta que
es capaz de causar efectos agudos sobre ciertos 6rganos y también so-
bre la piel; ingerido en pequefa cantidad produce efectos irritantes,
dafando al rindén después de su absorcidén. En la practica el mayor ries-
go deriva de la exposicidn a la accidén de sus vapores, pudiendo cau-
sar ardor en ojos, nariz y garganta, como asi también nduseas y vomi-
tos. Una intoxicacién suave provoca dolor de cabeza y mareos, con con-
fusidon mental en los casos mas severos. La cantidad maxima de vapores
permisible en la atmésfera es de 100 ppm v/v, valor a partir del cual
aparecen los primeros sintomas de irritacidén mencionados.

En lo referente al contacto con la piel, la esencia de tremen-
tina puede desarrollar una sensibilizacidn a la dermatitis. En esas
circunstancias la piel se torna rojiza y acalorada. Si el contacto
se repite, los sintomas se intensifican, apareciendo irritacidén y am-
pollas. Con respecto a la dermatitis, corresponde mencionar que cual-
quier disolvente puede ocasionarla, dado que primeramente remueve las
materias grasas que protegen la piel y luego la irrita, exponiéndola
sin proteccidén al ataque de otros agentes. Como el consumo de este di-
solvente es muy limitado, el problema no tiene mayor significacidn en
la practica. ’

Aguarnds minernal. En la actualidad este disolvente ha reempla-
zado al aguarras vegetal en la mayoria de los casos. Existen pocas e-
videncias de que sea téxico, pero la exposicidn a sus vapores en un
espacio cerrado podria tener efecto narcético y aldn causar pérdida de
conocimiento. El contenido en el aire no debe ser superior a 500 ppm
v/v, para que se logren satisfactorias condiciones de trabajo.
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Su accion desengrasante sobre la piel es poco nociva; sin
embargo puede producir en algunos casos irritacién y en consecuen-
cia su empleo para la limpieza de las manos no es aconsejable.

Nagtas de petrnbleo. Estén compuestas por hidrocarburos alifa-
ticos con cadena de 8 a 9 atomos de carbono, con un apreciable con-
tenido de compuestos aliciclicos y aromaticos. Se les adjudica una
toxicidad intermedia entre el aguarras mineral y las naftas de al-
quitrdn de hulla; con concentraciones superiores a 500 ppm v/v pue-
den producir efecto narcético e inclusive la muerte. Poseen un menor
punto de inflamacidn y un mayor poder de disolucidn que el aguarras
mineral .

Nagtas de alquitrndn de hulla ("coal tar"). Tienen una composi-
cién preponderantemente aromatica, que incluye homdlogos del benceno
y pequefias cantidades de compuestos parafinicos. Se emplean cuando
se requiere un disolvente aromatico de alto punto de ebullicidn. Sus
vapores ejercen una marcada accidon narcética y en casos severos pue-
den producir pérdida de conocimiento cuando el contenido en la atmds-
fera supera las 200 ppm v/v.

Benceno y sus homélogos. El benceno, como disolvente, presenta
una serie de propiedades deseables. Sin embargo, debido a su eleva-
da toxicidad, no se aconseja su uso. El maximo permisible en el ai-
re es 35 ppm v/v. Se diferencia de los disolventes usualmente emplea-
dos por su capacidad de producir envenenamiento crénico y ocasiona
una progresiva y fatal destruccién de los 6rganos generadores de san-
gre, principalmente en la médula, pudiendo conducir a la leucemia.
Esta dltima no es una enfermedad industrial que se detecte asidua-
mente, pero es frecuente que operarios que manipulan benceno presen-
ten dolor de cabeza, languidez y pérdida de apetito, por ligeros dis-
turbios en la formacion de la sangre. Cuando aparecen los primeros
sintomas se evita que el problema progrese impidiendo nuevas expo-
siciones, con lo que la recuperacidén es rapida. Los trastornos tie-
nen un periodo de duracidén variable de una persona a otra. Es un po-

tente narcdtico, que produce una sibita y profunda depresidon del sis-
tema nervioso.

Entre los hom6Logos del benceno se encuentran el tolueno y el
xileno. Desde el punto de vista toxicoldgico se incluyen los tres i-
sémeros del xileno, y la cantidad en el aire no debe exceder de 200
ppm v/v. El efecto narcdtico que producen es similar al del benceno
pero mds atenuado por su menor volatilidad. El contacto prolongado
con tolueno o xileno conduce a una ligera anemia y depresidn; los
casos de anemia progresiva son atribuibles sélo al benceno.

Esternes, cetonas, Etenes y alcoholfes. Se trata de un grupo muy
numeroso de disolventes, de composicidon muy diversa, razén por la
cual no se los puede considerar en forma conjunta. Se hard una refe-
rencia a los compuestos mas representativos de cada grupo, citando
sus caracteristicas toxicoldgicas particulares.

Entre los ésternes, un ejemplo tipico es el acetato de amilo.
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La experiencia indica que cuando es inhalado en altas concentracio-
nes tiene accién irritante y narcética no muy seria, efecto comdn
producido por la mayoria de los ésteres. Hay también evidencia que
repetidas y frecuentes inhalaciones en concentraciones no narcéti-
cas (inferiores a 200 ppm v/v) perjudican el sistema respiratorio,
higado, rifdn y aparato digestivo; ocasiona la irritacién de muco-
sas, picazén y dolor en los ojos, sequedad de garganta, tos, etc.

En 1a serie de cetonas un ejemplo representativo es la aceto-
na. Los experimentos realizados en animales muestran que en altas
concentraciones la acetona ejerce un efecto narcético. Sin embargo,
existen pocos casos conocidos de intoxicaciones severas producidas
en seres humanos, con concentraciones en el aire por debajo de 1000
ppm v/v. No se han detectado evidencias de absorcién por la piel,
pero si concentraciones significativas en el cuerpo humano debido
a que es el producto final que se genera como consecuencia de en-
fermedades diversas (p. ej. diabetes).

La metil etil cetona es en general mds irritante que la ace-
tona e intolerable para el ser humano en concentraciones superio-
res a 250 ppm v/v.

La ciclohexanona, otra cetona cominmente usada en formulacio-
nes de pinturas, puede causar somnolencia, pero no genera cambios mas
significativos en la sangre que una ligera anemia. La metil ciclo-
hexanona presenta toxicidad cuando su contenido en el aire sobre-
pasa las 100 ppm v/v.

Un ejemplo del grupo éter-alcoho! lo constituye el monoetil
éter del etilenglicol. Estudios Ilevados a cabo sobre animales
pusieron de manifiesto su bajo efecto téxico sobre el sistema ner-
vioso central y el rifién. Su baja tensidon de vapor lo hace apto pa-
ra el uso industrial, ocasionando en algunos casos una ligera irri-
tacion en los ojos de los operarios que lo emplean, cuando la can-
tidad en el aire supera las 200 ppm v/v.

E]l metoxietanol es mas téxico que el anterior; su ingestidn
puede producir la muerte. Su empleo en aprestos para la ropa oca-
siond casos severos de alteraciones en el sistema nervioso y en la
sangre. La concentracién maxima permisible en el aire es de 25 ppm
v/v.

Otros miembros de esta serie presentan efectos similares,
siendo todos potencialmente capaces de dahar los rifores, el sis-
tema nervioso central y la médula de los huesos.

Si bien en la industria de la pintura el empleo de alcohol
metilico no es frecuente, sus caracteristicas peculiares hacen ne-
cesario mencionar que su manipuleo es altamente riesgoso. ataca el
nervio 6ptico, produciendo ceguera permanente, y su ingestidn puede
ocasionar la muerte. La cantidad maxima admisible en el aire es de
200 ppm v/v.

Los alcoholes superiores presentan, en general, una mayor
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toxicidad, pero por su menor volatilidad el efecto disminuye sig-
nificativamente. Sin embargo algunos casos deben ser remarcados,
pues el isopropanol tiende a ser metabolizado por el organismo,

que lo transforma en acetona, causando los mismos problemas que és-
ta. El contenido en el aire debe ser inferior a 400 ppm v/v.

Por su parte, el n-butanol,usado cominmente en la industria
de la pintura, causa severa irritacion de la conjuntiva yde la cor-
nea, por lo que es aconsejable operar sélo con concentraciones in-
feriores a 100 ppm v/v.

PlastigLicantes. Dentro de este grupo, presenta riesgos para
la salud el fosfato de tricresilo y su ingestién puede producir u-
na severa paralisis, hecho que fue comprobado cuando se lo utilizd
como adulterante de bebidas. Puede incorporarse al organismo por
inhalacidn o ser absorbido por la piel.

Pinturas que incluyen en su composicidon difenilos clorados
son capaces de generar serios trastornos en el higado y erupciones
en la piel, similares a las del acné. También se han detectado en-
venenamientos por ingestidn. Todo esto ha conducido en algunos pai-
ses a implementar legislaciones rigurosas que restringen su empleo.

Las parafinas cloradas, de uso muy difundido en sus diversas
variedades, no han evidenciado ocasionar trastornos en la salud de
las personas que entran en contacto con las mismas.

PIGMENTOS Y EXTENDEDORES

Los pigmentos tienen como funcién fundamental impartir opaci-
dad y color a la pelicula, ejerciendo ademas influencia sobre otras
propiedades de la misma, tales como dureza, resistencia mecanica,
durabilidad al exterior, etc.

Los extendedores se utilizan como refuerzo y para complementar
las propiedades de los pigmentos cubrientes mencionados mas arriba.
Algunos pueden mejorar la capacidad de sustentacidn en el envase,
reducen la permeabilidad de la pelicula y contribuyen, sin aumentar
el costo, a dar el volumen de pigmento necesario para lograr un pro-
ducto de viscosidad adecuada.

El tamafio y la forma de particula de los pigmentos y extende-
dores varia ampliamente, asi como su capacidad de absorcidon frente
a aceites o ligantes resinosos; difieren también en toxicidad, ab-
sorcion de ultravioleta, etc.

Compuestos de mercurio. Los compuestos derivados del mercurio
producen efectos diferentes sobre el hombre. Los de tipo inorgdnico
ocasionan dafios no perceptibles en el cerebro o provocan temblores vy
estremecimientos como Unicos sintomas detectables. Por su parte los
organicos, como los derivados alquilicos, generan lesiones cerebrales
con consecuencias sobre el sistema nervioso, producen dificultades en
las articulaciones y restricciones en el campo visual. Ademas, se fi-
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jan firmemente en el cerebro después de la absorcidon, lo cual esta-
blece una diferencia significativa con el caso anterior. Los deri-
vados arilicos se asemejan mds por sus efectos a los de tipo inorga-
nico.

Un hecho que merece sefialarse es que el O6xido de mercurio, em-
pleado como pigmento tdxico en pinturas antiincrustantes, no ha gene-
rado trastornos en los operarios que trabajan en dique seco duran-
te el carenado de embarcaciones; esto se fundamenta en la elevada so-
lubilidad de este compuesto en el agua de mar, en condiciones norma-
les de navegacidn, que lo eliminan de la pelicula de pintura antiin-
crustante o dejan s6lo una minima concentracidn residual. Ademds no
se produce desprendimiento de gases o vapores durante las operacio-
nes de oxicorte y soldadura.

Compuestos de plomo. En la industria de la pintura (operarios
de fabrica y aplicadores), el envenenamiento con plomo es conocido
desde hace muchos afios. Las precauciones tomadas para su empleo y
fundamentalmente el reemplazo por otros pigmentos ha disminuido sen-
siblemente los casos de muerte.

La forma mds frecuente de intoxicacidon es la inhalacién de va-
pores (metal fundido) y de polvo, mientras que la ingestién desempe-
fa un papel secundario. La absorcidon por la piel se considera en ge-
neral no significativa, a excepcién del caso de algunos compuestos
organicos como el tetraetil plomo.

Las intoxicaciones con plomo presentan en general una sintoma-
tologia similar a la correspondiente a una afeccidén intestinal, es
decir vomitos, cOlicos abdominales y constipacidn, con un cuadro si-
mul tdneo de anemia y neuritis periférica que puede inducir a un diag-
néstico de apendicitis aguda, con los consiguientes riesgos de una o-
peracidn quirdargica.

Resulta dificultoso ubicar los diferentes compuestos de plomo
segin un orden de toxicidad. Sin embargo, es conocido que el carbo-
nato de plomo y el litargirio son probablemente los mds téxicos, se-
guidos por el minio, el sulfato basico de plomo y los cromatos de
plomo. La toxicidad de estos Gltimos es funcidn de su solubilidad en
el jugo gastrico; cuanto mds bdsicos resultan mids solubles y en con-
secuencia mas riesgoso su uso.

Dado el elevado efecto toxico de los compuestos de plomo, se
acepta como miximo una concentracidn en el aire de 150 pg/m3. Ademds
es necesario implementar medidas preventivas cuidadosas para su mane-
jo: ausencia de etapas secas, empleo de madscaras protectoras, prohi-
bicién de ingerir alimentos durante el trabajo asi como de fumar, ac-
ceso a una cuidadosa higiene personal, etc. En lo referente al sumi-
nistro de leche a los operarios que permanecen en contacto con com-
puestos de plomo, es conveniente sefialar que, en caso de padecer en-
venenamiento, este hecho es perjudicial. A través del tiempo la pro-
vision de leche estuvo fundamentada en que el calcio promueve una de-
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posicion del plomo en los huesos, lugar donde no resulta riesgoso.
Sin embargo ello es habitualmente temporario, dado que se puede re-
mover por acidosis, es decir por un exceso de acidez en la sangre.

Actualmente, en caso de envenenamiento con compuestos de plo-
mo se emplean agentes quelantes (p.ej. la sal disddica del 4cido eti-
lendiamino tetraacético, EDTA);, éstos forman con el plomo compuestos
solubles no ionizados, que circulan por el torrente sanguineo, y que
finalmente son eliminados por el organismo.

Compuestos de c«nc. Los cromatos de cinc, usualmente empleados
como pigmentos inhibidores en pinturas anticorrosivas, pueden oca-
sionar cancer de pulmén y Glceras nasales cuando los productos que
los incluyen en su composicion son aplicados a soplete. Sin embar-
go, bajo estrictas condiciones de higiene industrial, es posible e-
vitar dichos riesgos (concentraciones en el aire inferiores a 100
ug/m?) .

El 6xido de cinc, por su parte, utilizado como pigmento cubrien-
te, como pigmento anticorrosivo complementario o como toxico de refuer-
Zo en pinturas antiincrustantes, puede ser generador de la |lamada
fiebre del cinc cuando se lo inhala en forma de polvo finamente divi-
dido. Los sintomas que presenta son similares a los de la malaria,
con fiebre y escalofrios y culminando con una transpiracidén inten-
sa. El contenido maximo aconsejado en el ambiente de trabajo es de
15 000 ug/m?3.

Compuestos de cobre. El cobre, en forma de 6xido cuproso rojo,
es usualmente empleado como téxico fundamental en pinturas antiin-
crustantes, dada su efectiva accidén biocida sobre la mayoria de los
organismos que conforman el '"fouling'' marino. Los compuestos de cobre,
en general, s6lo resultan toxicos a altas concentraciones. La intoxi-
cacibn crénica es mas improbable de adquirir que la aguda, dado que
el higado elimina normalmente el exceso de cobre. Esta defensa es ex-
traordinariamente efectiva para prevenir enfermedades causadas por in-
toxicacidn con cobre y contrasta severamente con la aparente falta de
proteccion contra los metales pesados, como plomo y mercurio.

Cuando se ingiere cobre y se supera la capacidad de defensa del
organismo, los primeros sintomas que se detectan son nauseas y vomi-
tos, seguido por coma profundo, necrosis hépdtica y muerte. Los tra-
tamientos con agentes quelantes, tales como la D-penicilamina, o bien
con hemodialisis o didlisis peritoneal, se han manifestado como tra-
tamientos raramente eficaces.

Finalmente, para ejemplificar la capacidad de defensa contrael
cobre de los organismos normales, resulta de interés mencionar que el
andlisis de cobre en el higado y en la sangre, llevados a cabo en mi-
neros chilenos que han operado durante 20 afos en una atmésfera con
2 por ciento o mas de polvo de cobre, indicaron contenidos normales.

Compuestos de estano. La permanente bisqueda de nuevos produc-
tos ha conducido en los Gltimos afos al desarrollo de téxicos para
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ser empleados en pinturas antiincrustantes. Entre ellos deben mencio-
narse compuestos orgdnicos de estafo del tipo R3SnX, donde R es un gru-
po orgdnico y X un sustituyente inorganico. Los mas empleados son el
Oxido de tri-n-butil estafio, el fluoruro de tributil estafo y el fluo-
ruro de trifenil estafio. En general los compuestos organoestannicos
seleccionados para la elaboracién de pinturas presentan baja toxici-
dad, aunque pueden producir irritacion en los ojos y en la piel. La
inhalacién de soluciones puede causar efectos localizados en los pul-
mones, fundamentalmente en concentraciones elevadas y si el contacto
es prolongado. En pequefias cantidades el organismo los elimina, no ha-
biéndose detectado una accién cancerigena atribuible a este tipo de
compuestos.

En lo referente a la aplicacion de pinturas elaboradas a partir
de compuestos organoestannicos, y fundamentalmente en la toxicidad ya
mencionada, en caso de emplearse un método por pulverizacién deben
preferirse los equipos sin aire comprimido (‘'airless spray') y el o-
perario debe estar cuidadosamente protegido para evitar que la pintu-
ra entre en contacto con sus ojos, piel o bien que sea inhalada. Es
importante extender las precauciones a los individuos que se encuen-
tren en un radio de 10-15 metros de la zona de pintado, y la posiciodn
de la boquilla o la direccidn del viento pueden hacer variar la dis-
tancia indicada.

Precauciones similares deben tomarse cuando una superficie que
ha tenido aplicada una pintura organoestannica se somete a arenado.
En estas circunstancias debe preferirse el arenado himedo, dado que
se controla mas facilmente la cantidad de pelicula que pueda quedar
en suspensién en la atmésfera. En casos de oxicorte o soldadura se a-
conseja remover previamente la pelicula adyacente a la superficie a
tratar, a fin de disminuir o evitar el desprendimiento de vapores
contaminantes.

Compuestos de titanio, cadmio y antimonio. El titanio, en for-
ma de 6xido (diéxido de titanio) es muy empleado en formulaciones di-
versas por su elevado poder cubriente y elevada resistencia a la in-
tempgrie. La concentracion maxima aceptable en el aire es de 15 000
ug/m>,

Los pigmentos de cadmio, de uso no muy frecuente en la indus-
tria de la pintura, producen dafos en los pulmones y en los rifiones,
siendo aconsejable que la concentracidon en el medio ambiente no su-
pere los 100 pg/m3.

El antimonio, en forma de triéxido, ocasiona inconvenientes no
severos en la salud, a pesar de su similitud con el triéxido de ar-
sénico. Para condiciones de trabajo no riesgosas la concentracién en
la atmésfera no debe superar los 500 ng/m3.

Compuestos varnios. En lo referente a los riesgos para la salud
que pueden generar los extendedores, el principal interés esta vin-
culado con los efectos de la inhalacidon de polvo en los lugares de
trabajo, durante periodos prolongados, con poco contro! de las con-
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diciones ambientales.

Asi, por ejemplo, son muy conocidos los riesgos debidos a la
accién de la sflice (silicosis), como también los ocasionados por el
asbesto, el talco y el caolin.

Entre los extendedores considerados como de muy bajo riesgo
pueden mencionarse el sulfato de bario y el carbonato de calcio. Sin
embargo exposiciones prolongadas a polvos de sulfato de bario han con-
ducido a anormalidades pulmonares, evidenciadas por rayos X en ausen-
cia de sintomas clinicos. Esta enfermedad, llamada baritosis, se pro-
duce por deposicion del sulfato de bario en los pulmones. Un cuadro
similar puede presentarse por exposicion prolongada a 6xido de hierro
finamente dividido.

ADITTVOS

Los aditivos son sustancias que, incorporadas en pequenas can-
tidades, usualmente mejoran las propiedades y caracteristicas de la
pintura y/o pelicula seca.

Los secantes son empleados en algunos tipos de cubiertas orga-
nicas a fin de acelerar la conversion de la pelicula liquida a séli-
da. En la industria de la pintura se utilizan habitualmente linolea-
tos o naftenatos de plomo, manganeso, cobalto y cinc. En general, es-
tos compuestos no incrementan los problemas de salubridad que ocasio-
nan las pinturas, aunque los secantes en forma concentrada, y parti-
cularmente los basados en plomo, deben ser manipulados con las precau-
ciones generales que se indicaron en el caso de pigmentos derivados
de! plomo, considerando las posibilidades de absorcion por piel que
presentan los compuestos orgadnicos de este metal.

Los agentes humectantes, que se incorporan para facilitar la
dispersion de los pigmentos, son alcoholes, fenoles, ésteres, €teres
o jabones metalicos. La gran diversidad de productos que cumplen ade-
cuadamente esta funcidon hace imposible generalizar sobre su toxici-
dad; sin embargo, los trastornos para la salud emergentes de su em-
pleo fueron senalados oportunamente al considerar los diferentes com-
ponentes de las pinturas y particularmente los constituyentes vola-
tiles del vehiculo.

Los agentes antisedimentantes son sustancias que permiten al-
canzar una adecuada estabilidad en el envase durante un tiempo pro-
longado, sin que se produzcan depdsitos duros o dificilmente rein-
corporables. En general, la viscosidad del vehiculo es un aspecto
importante desde este punto de vista, y cuanto mayor es la viscosi-
dad menor es la tendencia del pigmento a depositarse. El estearato
de aluminio, que también tiene efecto mateante, y el acido silficico
amorfo, estdn ampliamente difundidos como agentes espesantes. Estos
compuestos no requieren especial cuidado durante su utilizacién, con
excepcion de aquellos aspectos antes mencionados, correspondientes a
los polvos finamente divididos.

211



Los agentes tixotrndpicos o modificadones de fa vascosdidad otor-
gan a las pinturas caracteristicas de falso cuerpo; éste se reduce
temporariamente por la aplicacién de un esfuerzo de corte previo a
la operacidn de pintado, recuperdndose las caracteristicas iniciales
inmediatamente después de aplicada la pelicula. El aceite de ricino
tratado ('‘castor oil'") y arcillas modificadas con aminas (''Bentone'')
confieren las caracterfsticas reolfgicas antes mencionadas. En gene-
ral se trata de productos no téxicos y en estado de polvo se deben to-

mar las precauciones correspondientes.

CONTAMINACION Y CONTROL. MEDIDAS PREVENTIVAS

Una adecuada legislacién para controlar la contaminacidén ambien-
tal debe definir la concentracién maxima aceptable de los diferentes
materiales usualmente empleados en la elaboracion de pinturas. Los
riesgos para la salud dependen no sélo de la concentracidon atmosféri-
ca de una sustancia dada, sino también de la frecuencia y duracién de
la exposicion y, en algunos casos, del estado fisico de la misma. U-
na informacidén de este tipo es publicada anualmente por organismos
estatales de EE.UU., que elaboran un listado con los valores maxi-
mos permisiblies en el aire de diferentes productos (TLV,''Threshold
Limit Values''), y que corresponden a una atmésfera en la cual un a-
dulto puede permanecer durante una jornada de trabajo de 8-9 horas,
sin sufrir ningin efecto perjudicial para su salud (Tabla !11). Es-
tos valores son generalmente adoptados por otros paises, con algunas
modi ficaciones en los 1Tmites recomendados.

POLUCTON DURANTE LA ELABORACION DE PINTURAS

En las modernas fabricas de pinturas se realiza periddicamente
un estudio de la concentracién de vapores o polvos en el aire, funda-
mentalmente en aquellas areas donde las determinaciones previas han
evidenciado tener los indices mds elevados de contaminacidn.

En general, la mayor concentracion de disolventes en el aire se
registra en aquellos sectores destinados a la disolucién de los dife-
rentes componentes del vehiculo y a la dispersién de los pigmentos.
El empleo de sistemas de extraccion localizada dispuestos sobre los
equipos en condiciones de operatividad son, en general, mds econdmi-
cos que los extractores generales de ambiente, dado que los requeri-
mientos de remocidon de aire son menores en el primer caso, para al-
canzar las condiciones de trabajo adecuadas.

En lo referente a la contaminacidn por polvo, el método mas e-
fectivo es la ventilacidn localizada, complementada con una adecuada
metodologfa de trabajo. La rapida limpieza de los derrames acciden-
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tales y el cuidadoso transporte de los materiales secos reducen sen-
siblemente el problema.

POLUCION DURANTE LA APLICACION DE PINTURAS

La aplicacidn de pinturas por medios diversos (rodillo, pincel,
pulverizador, etc.) y el posterior secado de la pelicula contaminan
la atmésfera debido fundamentalmente a la volatilizacidén de los di-
solventes. E] método de atomizacidn o ''spray'' conduce ademds a la to-
talidad de los componentes de la pintura a un estado en que pueden
ser facilmente inhalados.

La magnitud del problema depende de la cantidad de pintura u-
sada, de la composicidon del disolvente y del método de aplicaciédn.
Asi, por ejemplo, el pintado con rodillos accionados mecanicamente
puede ocasionar problemas debido a la rapida velocidad con que se
realiza la operacidn, mientras que por inmersién, cuando estan in-
volucradas grandes areas de pelicula haimeda de pintura, la contami-
nacioén puede ser particularmente significativa.

Un sistema de ventilacidén correctamente disehnado puede contro-
lar eficazmente la polucidn en el 3rea de trabajo. El empleo de car-
bén activado resulta en algunos casos mas ventajoso desde un punto
de vista técnico y econémico para alcanzar los citados fines. Otro
método apto para depurar los vapores en ambientes cerrados esta ba-
sado en el empleo de reactivos quimicos seleccionados en el labora-
torio y adecuados a cada situacidn (soluciones acuosas de &cidos,
bases, agentes oxidantes, detergentes, etc.).

POLUCTON DURANTE LA REMOCION DE LA PINTURA

La eliminacidon de peliculas viejas de pintura frecuentemente
conduce a la contaminacidn del aire circundante, debido tanto a la
toxicidad de los diferentes componentes como a la de sus productos
de degradacién o al polvo producido.

El empleo de liquidos cdusticos o de disolventes organicos
puede generar vapores y nieblas riesgosas para la salud, mientras
que el uso de abrasivos puede ocasionar polvo, conformado por par-
ticulas de pintura y del mismo abrasivo.

Los procesos de limpieza con aire a presion, cortado con so-
plete o soldadura de chapas pintadas puede producir la volatiliza-
cién y degradacidn simultdnea del pigmento y del ligante.

Los humos de 6xidos metdlicos originados en los procesos de
oxicorte y/o soldadura a partir de pigmentos que contienen alumi-
nio, hierro, magnesio, titanio y cinc, presentan sdlo pequefios ries-
gos para la salud, mientras que aquéllos provenientes de arsénico,
antimonio, cromo, plomo y cadmio son altamente peligrosos. Ademds
los ''primers'' deben, de ser posible, estar exentos de cromatos.

Otros constituyentes de las pinturas pueden generar gases o
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humos nocivos (mondxido de carbono, 6xidos de nitrdgeno, aldeh idos,
productos de descomposicién de fenoles o grupos epoxidicos, etc.)
durante las operaciones de oxicorte o soldadura. En cualquiera de
los casos considerados no se deben exceder las concentraciones ma-
ximas en el aire indicadas en la Tabla [1I1.

Los riesgos de excesivos niveles de estos productos contami-
nantes son altos, particularmente cuando se trabaja en espacios
confinados. La acumulacién citada puede evitarse con un efectivo
sistema de ventilacién o bien utilizando mascaras protectoras ade-

cuadas.

OTROS RIESGOS RELACIONADOS CON LA PINTURA

La aplicacidon de pintura incluye no sélo riesgos de toxicidad
o los derivados de la inflamabilidad de los materiales utilizados,
sino también los emergentes del empleo de equipos impulsados por
aire comprimido, tales como arenadoras, granalladoras, sopletes vy
herramientas neumaticas en general. Ademds deben ser considerados,
debido al nimero de casos registrados, los accidentes producidos
en andamios, escaleras, espacios cerrados, etc.

Las medidas de precaucidon a adoptar exigen la previa identi-
ficacion de los peligros potenciales. Los operarios deben estar fa-
miliarizados con los equipos que utilizan y ser conocedores de su a-
decuado manejo, a fin de garantizar tanto la sequridad como la salu-
bridad.

FUEGO V EXPLOSTION

La mayoria de las pinturas liquidas son inflamables. Algunas
de las pocas excepciones estan constituidas por los productos ricos
en cinc basados en silicatos alcalinos y los de tipo emulsidn.

En el caso de las pinturas a base de disolventes volatiles,
las posibilidades de fuego y explosidn estdn circunscriptas a las
caracteristicas de las sustancias empleadas para la disolucién y
dilucién (disolventes y diluyentes). Para que se genere fuego o se
produzca una explosidn se requiere la presencia de sustancias com-
bustibles y oxigeno del aire, asi como también un iniciador de di-
cha combustidén. Los materiales sélidos requieren en general altas
temperaturas mientras que los liquidos y gases pueden explotar a
temperaturas menores.

La explosidén de una mezcla de vapor o gas y aire se produce
esencialmente por un mecanismo similar a aquél porel cual un liquido
volatil entra en ignicién en presencia de aire. La diferencia fun-
damental reside en que en la combustién de un liquido existe un su-
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ministro constante de vapores inflamables y aire. Sin embargo, cuan-
do un gas combustible se mezcla con aire en ciertas relaciones, di-
cha mezcla es explosiva y el frente de reaccién se propaga a muy al-
ta velocidad. Para todos los combustibles gaseosos o vapores existen
los limites explosivos superior e inferior y ello determina la exten-
sion del rango de la explosion. Concentraciones de vapores por deba-
jo del limite explosivo menor y arriba del superior no pueden inflamarse
ni ser causa de explosidn; sin embargo, la (ltima de las mezclas cita-
das. con mayor cantidad de aire, puede transformarse en explosiva.

Todo 1liquido tiene cierta volatilidad y su presién de vapor
se incrementa con la temperatura. En consecuencia, el calentamiento
de un liquido inflamable puede conducir a que lamuestra aicance el Fimi-
te explosivonenor;estatemperaturasecbnominapuntodeinflamaciéndel
Jfquido. A temperaturas por debajo del punto de inflamacidén, no se al-
canza el 1Tmite explosivo menor y en consecuencia la mezcla vapor-ai-
re no resulta explosiva ni inflamable.

La inflamacidn o explosidn requiere no sélo la presencia de u-
na mezcla vapor/aire cuya composicidn esté en el rango de la explo-
sion, sino también una fuente de energia que permita alcanzar la tem-
peratura suficiente para la ignicion de la mezcla. En la Tabla 11l se
indica el punto o rango de ebullicidén, punto de inflamacién, limites

explosivos y temperatura de ignicién de disolventes y otras sustan-
cias.

Las principales causas de ignicién son la llama y las chispas
generadas por los equipos de oxicorte, soldadura, interruptores de
circuitos eléctricos, etc. Las superficies calientes de los equipos
para soldar tienen en general suficiente energia pero su temperatu-
ra no es tan alta como para causar ignicidén . En cambio las chispas
electrostaticas y las provenientes de herramientas mecanicas de ma-
no tieeen generalmente la temperatura necesaria,pero su energia no
es significativa como para provocar ignicién.

Los riesgos de fuego en una pelicula seca de pintura, aunque
no tan significativos como los mencionados anteriormente, son igual-
mente importantes. Dichos riesgos dependen fundamentalmente de la na-
turaleza del ligante de la pintura, dado que la mayoria de los pigmen-
tos y extendedores inorgdnicos no son combustibles. La inflamabilidad

de la pelicula seca disminuye al aumentar el contenido de pigmentos vy
extendedores.

Los diferentes ligantes susceptiblies de ser empleados en la for-
mulacion de pinturas varfan ampliamente en sus propiedades de infla-
mabilidad. AsT, por ejemplo, las peliculas recién aplicadas o secas
basadas en nitrato de celulosa son altamente inflamables, por lo que
su uso debe ser desechado en tanques, depdsitos, barcos, etc., don-
de el peligro de fuego es grande; en cambio las resinas de caucho

clorado, copolimeros vinilicos, silicatos alcalinos, no son infla-
mables.

El alto riesgo de inflamabilidad que presenta la pelicula se-
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ca de pintura ha conducido en algunos paises a legislaciones que ha-
cen obligatorio el empleo de pinturas retardantes del fuego en deter-
minados tipos de estructuras.

La inflamabilidad de trapos sucios con residuos de pinturas
constituye un serio riesgo de fuego, particularmente en el caso de
productos basados en aceites secantes (de linaza o de tung) solos o
combinados con resinas alquidicas. El secado oxidativo de este ti-
po de pinturas es una reaccién exotérmica y si se dan las condicio-
nes puede llegar a generarse una temperatura lo suficientemente alta
como para que se produzca ignicidén esponténea.

La prevencidn de fuego y explosién puede lograrse eliminando
sus causas, es decir la formacién de mezclas explosivas y la presen-
cia de fuentes de ignicién. Tedricamente serfa suficiente con supri-
mir s6lo una de las causas de peligro, pero en funcién de lograr las
méximas condiciones de seguridad es aconsejable instrumentar medidas
de precaucidn para ambos factores en forma simultanea.

En el caso de la aplicacidén de pinturas en espacios cerrados y
desde el punto de vista de la prevencién del fuego es conveniente el
empleo de pinturas elaboradas con disolventes de alto punto de infla-
macién. Ademds se deber3d implementar una ventilacién por circulacién
de aire que permita la eliminacién de vapores de dicho recinto.

Durante las operaciones de pintado se deberdn adoptar precau-
ciones, disponiendo equipos extinguidores del fuego en lugares adya-
centes y de facil acceso. Una vez finalizada la tarea se colocaran
los trapos sucios en recipientes herméticos y se deberan también de-
sechar ridpidamente los residuos de pintura y de los disolventes em-
pleados para la limpieza de instrumentos y equipos.

En muchos paises se establece que los recintos para almacena-
miento de liquidos inflamables deben satisfacer exigentes requerimien-
tos relacionados con el tamafio y material de los contenedores de re-
siduos, elementos empleados en la construccidn de la estructura, sis-
tema de ventilacidén, ubicacién de los extinguidores de fuego, canti-
dad midxima de material almacenado, limpieza y mantenimiento, todo e-
l1lo complementado por la prohibicién de fumar.

La aplicacidén de pinturas en espacios abiertos presenta menos
riesgos de formacidon de mezclas inflamables o explosivas que en el
caso de los recintos cerrados. Sin embargo deben implementarse pre-
cauciones a fin de evitar chispas, llamas, cigarrillos, etc.

Para finalizar con este tema debe indicarse que el contenido
aceptable de gases y/o vapores, desde el punto de vista salubridad,
es considerablemente mds bajo que el requerido para alcanzar el 1[-
mite explosivo menor. Ello significa que la ausencia de peligros de
explosidén no es garantla desde el punto de vista de la salubridad de
un determinado lugar.

ASFIXIA

Este riesgo existe particularmente en espacios cerrados y estd
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provocado ya sea por la presencia de gases sofocantes o bien por la
disminucién de oxigeno como resultado de reacciones quimicas o elec-
troquimicas que conducen a la corrosién metdlica. Esto Gltimo es par-
ticularmente frecuente en aquellos ambitos que permanecen cerrados
durante periodos prolongados.

Las medidas preventivas para disminuir los riesgos de asfixia
estan comprendidas en las reglas generales aplicables a ambitos ce-
rrados, que se indicaran mias adelante.

RIESGOS OCASTONADOS POR LA ELECTRICIDAD

Durante la preparacion de superficies y también durante la a-
plicacién de pinturas pueden generarse situaciones riesgosas emer-
gentes del empleo de equipos eléctricos, tales como pulidoras, com-
presores, bombas, luces, martillos eléctricos, etc. Otros riesgos
pueden deberse a las descargas eléctricas producidas por la atomi-
zacién de la pintura ("'spray'). Tales cargas electrostdticas pueden
ser causa de chispas y por ende de explosidn y fuego.

Los sistemas de iluminacidén, interruptores y motores eléctri-
cos en general deben estar adecuadamente protegidos para evitar la
generacion de chispas y ademas estar conectados a tierra para preve-
nir electrocuciones y permitir la disipacion de cargas electrostati -
cas.

Otra medida importante de seguridad que debe ser contemplada en
espacios cerrados es que las operaciones de soldadura no deben desa-
rrollarse cuando las capas de pintura no han secado completamente,
debido al peligro que se genera por la evaporacidon de los disolventes.

RIESGOS DERIVADOS DE ACTIVIDADES VARIAS

El empleo de equipos para la preparacién de superficies y apli-
cacion de pinturas puede involucrar, ademds, riesgos diversos que se
pueden definir como de tipo mecanico. En general los operarios se fa-
miliarizan con ellos y por ende, luego de largas jornadas de trabajo
no adoptan todas las precaciones necesarias para su correcto manipu-
leo. Dentro de este aspecto debe considerarse también la revisién y
pruebas de control que periddicamente se deben realizar sobre los e-
quipos empleados.

Una de las causas mas frecuentes de accidentes en plantas, en
las operaciones de pintado, es la noturwa de escaleras durante su u-
tilizacion. Como regla general, en las de tipo metdlico se aconseja
su inspeccidn periddica para establecer si los procesos de corrosidn
han provocado una disminucidén de la resistencia mecdnica. v ademds
se deberad efectuar el mantenimiento del esquema protector. En lo rete-
rente a las escaleras de madera se deberd determinar la posible pre-
sencia de grietas, roturas, deficiencias estructurales o nudos; a-
demds, a fin de permitir una ficil visualizacidn de las fallas es
conveniente barnizarlas (capa transparente) en lugar de pintarlas.

Otra causa que se produce imprevistamente estd relacionada con
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los nesbalones y caldas, y para evitarlas los operarios deberan es-
tar provistos de zapatos de seguridad con punteras de acero y sue-
la de goma, evitandose la presencia de pintura derramada que puede
ser causa de este tipo de accidente.

Los godpes constituyen una razén habitual de accidentes, y en-
tre ellos debe hacerse resaltar los producidos por impactos con ob-
jetos suspendidos, rotura de andamios o de estructuras elevadas,
caida de cuerpos varios, proyecciones durante la soldadura, etc. Se
deberdn exigir cascos de seguridad para contrarrestar dichas situa-
ciones de riesgo, fundamentalmente cuando se desarrollan trabajos en
dique seco, gradas de construccidén, estructuras elevadas diversas,
etc.

La notura de cabfes dispuestos sobre el piso como consecuencia
del pasaje de vehiculos de transporte puede provocar la discontinui-
dad operativa de los equipos, posibles descargas eléctricas a opera-
rios, incendio, explosién, etc. Es por ello que el tendido de cables
debe disefarse e implementarse en obra en forma aérea, asegurando que
las zonas de transito queden libres de obstaculos.

La pérdida en conexiones de mangueras también puede ser conducen-
te a situaciones riesgosas, fundamentalmente cuando se emplean siste-
mas de alta presidn. Las pérdidas o las fallas de conexidn hacen que
el extremo libre de la manguera se desplace violentamente con movi -
mientos oscilatorios, que pueden ocasionar lesiones a los operarios
o bien roturas de equipos o instalaciones. A fin de conferir seguri-
dad a todas las conexiones deben seleccionarse elementos eficientes,
ajustarlos cuidadosamente y efectuar ademds pruebas periddicas y man-
tenimiento adecuado.

MEDIDAS GENERALES DE SECGURIDAD

REQUERIMIENTOS EN ESPACIOS CERRADOS

Los especiales peligros a que estdn expuestos los trabajadores
en espacios cerrados hacen necesaria la implementacién de una serie
de precauciones a fin de disminuir o evitar riesgos.

Antes de ingresar a un espacio carrado el o los operarios deben
estar correctamente interiorizados de las medidas preventivas a cum-
plimentarse. Ademds la autorizacién que permite la ejecucidn del tra-
bajo deberd estar avalada, tanto desde el punto de vista técnico co-
mo de seguridad, por algin nivel superior, debiéndose destacar tam-
bién que buenos resultados se han alcanzado discutiendo directamente
la metodologia de trabajo con el personal involucrado.
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Antes del comienzo de las tareas diagramadas e! recinto deberd
estar convenientemente acondicionado (aireado, saturado con vapor,
lavado con agua, etc.). Si el mismo contiene gases peligrosos tales
como cloro, diéxido de azufre, propano, butano, etc., éstos deben
ser eliminados por medio de una corriente de gas inerte y posterior
ventilacién con aire, hasta alcanzar una concentracidon de 21 % de
oxigeno en todos los sectores.

Se debe conferir especial precaucidon al empleo de herramientas
para la apertura de bocas de inspeccidn, tapas, etc., cuando las mis-
mas puedan producir chispas, previendo que el espacio cerrado pue-
de contener gases o liquidos inflamables.

Los equipos de iluminacidén para ambitos poco aireados o confina-
dos deben reunir caracteristicas antiexplosivas, debiéndose recordar
que en caso de requerirse un transformador, éste deberd estar ubica-
do en el exterior.

En caso de dudas en cuanto a las caracteristicas del ambiente
cerrado en el que se deberd trabajar, se debe evaluar si el mis-
mo redne caracteristicas de inflamabilidad o bien est3d inserto en un
rango explosivo dado. Estas determinaciones deben ser realizadas so-
bre muestras obtenidas en diferentes lugares del recinto, disponien-
do las medidas adecuadas, en caso de ser necesario, para que el ni-
vel de gases o vapores riesgosos no supere el 25 7 del limite explo-
sivo menor. Es obvio que por razones de seguridad, el contenido de
gases y vapores nocivos para la salud debe ser tan bajo como sea po-
sible o, en su defecto, no mayor que la concentracion maxima permi-
sible de las sustancias presentes.

La toma de muestra de aire debe realizarse temiendo en cuenta
que muchos gases y vapores tienen una densidad mds alta que éste y
por lo tanto permanecen cercanos al nivel del piso y en los rincones,
lugares que son particularmente dificultosos para ventilar,

Trabajos prolongados en ambientes cerrados requieren la consta-
tacion periddica de la composicidn del aire, debido a la contaminacidn
que puede producirse como consecuencia de las tareas que se realizan.
La cantidad de aire que debe suministrarse depende del tipo de tra-
bajo y del ndmero de personas que permanezcan en el lugar, pero en
todos los casos la ventilacidn debe ser suficiente para reemplazar
el volumen total de aire como minimo 10 veces en una hora.

La ventilacidon puede implementarse de dos maneras diferentes,
ya sea por entrada de aire nuevo o por succion del que estd presen-
te en el espacio confinado. Dado que la corriente de aire se despla-
za a través del camino de menor resistencia, es necesario sellar las
entradas cuando se renueva o se aspira el aire contaminado. Alterna-
tivamente es posible usar mangueras movibles para proveer aire a
la vecindad del lugar de trabajo.

Los tubos de gas que ocasionalmente puedan ser empleados para
el desarrollo de tareas en espacios cerrados en ningin caso deben
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estar ubicados enel interior. Por otra parte, la cantidad de produc-
tos inflamables dispuestos en el lugar de trabajo debe estar limita-
da a la estrictamente necesaria. Particularmente durante las opera-
ciones de soldadura debe prevenirse el desprendimiento de oxigeno

en caso de estar en presencia de sustancias inflamables.

Las vdlvulas de reduccidén de los cilindros de oxigeno deben es-
tar provistas de un dispositivo de corte inmediato de salida de gas
en caso de inconvenientes en la linea.

Cuando se realizan tareas en un espacio cerrado es conveniente
que como minimo estén involucradas tres personas, una de las cuales
debe ejercer la supervision. Durante el trabajo uno de los operarios
deber3 encontrarse en el interior del recinto y otro en el exterior,
para manipular los equipos de control y prestar ayuda en caso necesa-
rio.

La persona que ingresa en un tanque cerrado en el cual existan
riesgos de sofocacidon o de envenenamiento, debe estar provisto de un
cinturdn de seguridad conectado a una soga de extensién suficientemen-
te larga, fijada en el exterior.

Finalmente conviene mencionar que el avance tecnolégico produci-
do en los Gltimos afos ha permitido que las tareas de aplicacién de
cubiertas orgdnicas, fundamentalmente en espacios cerrados o muy re-
ducidos, se lleven a cabo en forma robotizada. De esta manera disminu-
yen los riesgos involucrados y se alcanza una alta calidad y eficien-
cia.

EQUIPOS DE SEGURIDAD PERSONAL

Durante el desarrollo de los trabajos, el operario debe evitar
la inhalacidn de vapores o gases toxicos, polvos, etc., como asi tam-
bién el contacto directo con productos que dafen la piel, siendo con-
veniente el adecuado empleo de equipos de seguridad (guantes, mdsca-
ras, etc.). En espacios confinados, los equipos de respiracién deben
estar completamente independizados del aire del recinto,siendc un
requisito indispensable el suministro de aire a presidn desde el exte-
rior, a través de una manguera flexible. Algunas mdscaras faciales es-
tadn conectadas a uno o mis tubos de aire comprimido, soportados en la
espalda del operario. El uso de protectores con filtro a cartucho no
es aconsejable en estos casos.

El manipuleo de sustancias riesgosas para la salud requiere, a-
demas de respiradores, el uso de ropa, botas y cascos protectores.

MANTENIMIENTO DE EQUIPOS

Todos los equipos de proteccidon personal deben estar en perfec-
tas condiciones de profilaxis y serdn controlados periddicamente, re-
parados cuando ello sea necesario y almacenados en lugares limpios vy
secos.
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HORAS DE TRABAJO

La duracion de la tarea en un espacio cerrado en el que se em-
plean equipos personales de proteccidn debe ser establecida previa-
mente y ser tan breve como ello resulte posible, efectudndose todos
los recambios de personal que sean necesarios durante la jornada.

SIGNOS DE ALARMA

La permanencia de operarios en espacios cerrados y Ssu asisten-
cia desde el exterior, deberd coordinarse por medio de senales pre-
viamente convenidas, ya que los auxiliares no pueden conocer los mo-
vimientos que se efectian en el interior del recinto sin entrar en el
mismo.

Si no se reciben las citadas sefales se deberdn implementar los
recaudos necesarios para proceder al traslado del operario fuera del
lugar de trabajo. Los auxiliares nunca deben penetrar en el espacio
cerrado ni siquiera en forma parcial, ya que puede haber situaciones
en que una simple observacidén por una boca de inspeccién puede expo-
nerlo a riesgos y dejarlo incapacitado para auxiliar a la victima.
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Planta Piloto. Responsable: Ing. Qufm. Carlos A. Gid-
dice.

Cromatograffa. Responsable: Dr. Reynaldo C. Castells.

Espectrofotometrfa de infrarrojo, visible y ultravio-
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leta. Responsable: Lic. Radl L. Pérez Duprat.

- Espectrofotometrfa de Absorcién Atémica. Responsable:
Tco. Quim. Rodolfo R. lasi.

- Incrustaciones Biolégicas y Biodeterioro en Medio Ma-
rino. Responsable: Lic. Mirta Stupak.

Los siguientes sectores prestan asistencia técnica al
conjunto de actividades del Centro:

- Secretarfa Administrativa: Sra. Dora L. Aguirre.
- Secretarfa Técnica: Dra. Beatriz G. Pién.

- Documentacidn Cientffica: Bibliotecaria Maria |. L6-
pez Blanco.

- Computacidn: Tco. Quim. Jorge F. Meda.
1.5 Objetivos y Desarrollo:

El objetivo fundamental establecido en el Convenio de forma-
cién del Centro (1973, LEMIT-CONICET-CIC) apunta a la ejecucién de
investigaciones cientfficas y al desarrollo de tareas técnicas en
el campo de la tecnologia de pinturas y/o revestimientos protecto-
res, elaborando y ejecutando sus programas en forma directa o por
convenio con otras instituciones(INIDEP, Instituto Nacional de In-
vestigacion y Desarrollo Pesquero; CNEA, Comisién Nacional de Ener-
gfa Atémica; SENID, Servicio Naval de Investigacion y Desarrollo;
Facultad de Ciencias Exactas de la UNLP) y teniendo como meta esen-
cial el desarrollo de productos y tecnologias de interés para el
pais.

Dentro de las funciones asignadas corresponde sefialar también
la obligatoriedad de prestar la colaboraci6n que puedan requerir
instituciones interesadas en el conocimiento, desarrollo o economia
de pinturas y otros revestimientos protectores o productos afines,
ya sea mediante anadlisis o ensayos, asesoramientos, peritajes, au-
ditorfa en fabrica o en obra, etc., y siempre que ello no interfie-
ra con sus programas de investigacién.

Le corresponde también formar y perfeccionar personal cienti-
fico y técnico especializado (tanto para el sector cientlfico-tec-
nolégico como para el productivo), difundir los resultados de su ac-
tividad en los diferentes medios interesados, organizar seminarios
y cursos especiales en las materias de su competencia o cooperar
en su realizacién y, finalmente, mantener relaciones con las ins-
tituciones dedicadas, en el pais y en el exterior, al estudio de
problemas afines.

El primer convenio de formacidén del Centro se firmd entre el
LEMIT, el CONICET y 1a CIC, en 1973, sobre la base del grupo Pintu-
ras del LEMIT. Ese Convenio fue objetado por los Organismos de la
Constitucién de la Prov. de Buenos Aires, por lo que recién pudo
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ser convalidado, con modificaciones respecto al original, en octu-
bre de 1975. A pesar de estos inconvenientes, es importante sefia-
lar que tanto el CONICET como la CIC apoyaron desde su inicio las
actividades del Centro por medio de subsidios, primero personales
y luego institucionales y pasando, desde 1976, a efectuar aportes
presupuestarios anuales.

Por acuerdo de los diferentes organismos convinientes se de-
signd Director al Dr. Vicente J. D. Rascio. La propuesta, origina-
da en el LEMIT, fue convalidada por el CONICET (Resolucién n° 29/
76) y por la CIC (Resolucidn 6484/80). Hasta el presente no se ha
producido modificacion de esta situacion.

En 1980, como consecuencia de la transferencia del LEMIT de
la jurisdiccién del Ministerio de Obras Piblicas alade la Comisidn
de Investigaciones Cientificas, este organismo ocupd el lugar del
Laboratorio de Ensayo de Materiales e Investigaciones Tecnoldgicas
como promotor del Centro. La situacidon legal estd a estudio de los
organismos correspondientes.

Con el ingreso de la mayor parte del personal cientifico vy
técnico a las Carreras del Investigador y del Personal de Apoyo
del CONICET y de la CIC, comienza una etapa acelerada de formacién
de recursos humanos en la especialidad, orientada en primer tér-
mino a satisfacer las necesidades del propio instituto y luego re-
querimientos de otros sectores. La incorporacién de becarios del
CONICET y de la CIC ha permitido acrecentar esas posibilidades.

La concurrencia a reuniones cientificas, tanto en el pafs co-
mo fuera de €1, ha hecho conocer las actividades del CIDEPINT
en nuestro medio y en el exterior. Forma parte actualmente del Co-
mité€ International Permanent pour la Recherche sur la Préservation
des Matériaux en Milieu Marin (Bélgica), de la Society for Underwa-
ter Technology (Gran Bretafa), de la American Chemical Society (Es-
tados Unidos de Norteamérica), y, en nuestro pais, del Comité Ar-

gentino de Ingenieria de los Recursos Ocednicos y de }a Sociedad
Argentina de Luminotecnia.

Al desaparecer el LEMIT del Organigrama de la Provincia de
Buenos Aires, se propuso al P. E., por intermedio de la CIC, ade-
cuar el funcionamiento del Centro a nuevas pautas, mas acordes con
las necesidades del medio, que las vigentes hasta 1980.

De esta manera se asignaron al CIDEPINT, por Decreto 250/81,
los servicios calificados y no calificados que se detallan mds a-

bajo, como tarea complementaria de la bdsica de investigacidn tec-
nolégica.

Dentro de los Seavicios Califdicados corresponde mencionar:

- Estudios y asesoramlentos sobre problemas de corrosidn de
materiales y estructuras en contacto con medios agresivos.

- Estudios y asesoramientos sobre proteccidén de materiales
metdlicos y no metdlicos por medio de cubiertas protectoras
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organicas (pinturas), inorgdnicas (silicatos) o metdlicas
(galvanizado, niquelado, cromado).

- Estudios sobre proteccién de materiales diversos empleados en
la construcclién de estructuras de edificios, puentes, diques,
instalaciones industriales y navales.

- Estudio de caracteristicas de medios agresivos.

- Asesoramiento sobre disefio de estructuras y seleccién de los
materiales a utilizar.

- Disefio de esquemas de proteccidn de acuerdo con las diferen-
tes condiciones de servicio.

- Formulacién de recubrimientos para proteccidén de superficies
en diferentes condiciones de agresividad.

- Suministro de informacién sobre tecnologfa de preparacidn de
superficies metdlicas y no metdlicas, aplicacién de pinturas,
procesos involucrados en su preparacién, etc.

- Normalizacidén, en aquellos casos que no se encuentran cubier-
tos por el IRAM (Instituto Argentino de Racionalizacién de
Materiales).

- Formacién y perfeccionamiento de personal cientlfico y de téc-
nicos calificados.

- Transferencia de conocimientos a la industria, organismos es-
tatales, universidades, etc., por medio de publicaciones, con-
ferencias, dictado de cursos, etc.

Como Servicios no Caligicados prestados por el CIDEPINT se pue-
den mencionar:

- Tareas de control de calidad para la industria de la pintura
y materiales afines (pigmentos, aditivos diversos, aceites, re-
sinas, disolventes y diluyentes).

- Control de calidad de pinturas, barnices, esmaltes y/o produc-
tos especiales, por requerimiento de usuarios y aplicadores.

- Ensayos acelerados de corrosién y de envejecimiento acelera-
do a la intemperie o mediante equipos especiales, reproducien-
do diferentes condiciones de servicio.

- Control de calidad de materiales para sefalizacién vial, ver-
tical y horizontal, de tipo reflectante o no (placas, l18minas
adhesivas, pinturas de aplicacién en frfo, masas termopl&stl-
cas de aplicacién en caliente, etc.).

- Suministro de informacién, a través del Servicio de Reprogra-
fia del Centro, dependiente de Documentacidén Cientffica, tan-
to con respecto de solicitudes directas como de las que se ca-
nalizan a través del Centro Argentino de Informacién Cientf-
fica y Tecnoldgica (CAICYT) o de otros serwvicios (Asociacidn
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Quimica Argentina, INTI, etc.).

Es importante sefalar que, a partir de 1982, y como consecuen-
cia de la insuficiencia de los aportes presupuestarios realizados
por la CIC y por el CONICET, la Direccién del Centro. con la cola-
boracion de los responsables de algunas areas, se vio obligada a
planear una politica agresiva destinada a captar recursos mediante
asistencia técnica al sector productivo, ya sea como retribucidn de
servicios, proyectos de investigacion a realizar en forma conjunta,
etc. La citada actividad ha tenido un éxito razonable, especialmen-
te durante 1984 y 1985, afos en los que Ingresaron montos del orden
de los U$S 50.000, lo que permitié continuar las tareas planeadas
tanto en lo relativo a asistencia técnica como en lo referido a in-
vestigacion. Los fondos captados ingresan a una Cuenta de Terceros
de la CIC, y son asignados mensualmente al Centro en la proporcién
del 100 %, de acuerdo con una resolucién del actual Directorio (di-
ciembre de 1983). La tarea de asistencia técnica se detalla en el
capitulo respectivo.

En relacidén con esta asistencia técnica al sector productivo,
y frente a planteos cada vez mis especificos, fue necesario entrar
activamente en el campo de lapreparacidn de especificaciones de nuevos
productos, materiales y métodos, que fueron utilizadas por diferen-
tes usuarios en grandes obras piblicas. Esta tarea se ha venido in-
crementando de la siguiente manera: 1982, 5 especificaciones; 1983,
12; 1984, 24; y 1985, 36. El total de este periodo de cuatro afos
es de 77, y corresponde sefialar que si bien las mismas han sido de-
sarrolladas unilateralmente por el Centro, han sido aceptadas tan-
to por los usuarios como por aplicadores y fabricantes. También un
detalle por empresa se indica en el capitulo respectivo.

Todo lo expuesto anteriormente ha motivado que la CIC inclu-
yera al CIDEPINT en un Programa Prioritario de Extensionismo Indus-
trial, que comenzard a desarrollarse a partir del afo 1986, y del
que también se informa detenidamente mas adelante.

Por otra parte debe menc¢lonarse que, ademas de 1o expuesto prece-
dentemente, el Centro ha continuado desarrollando sus tareas de in-
vestigacion tecnoldgica. Los trabajos han sido difundidos enel pafs
por medio de los Anales, Edicién 1985, y en el exterior a través
de las publicaciones especializadas mas relevantes: Journal of Coat-
ings Technology, Journal of the 0il and Colour Chemists Association,
Revista |lberoamericana de Corrosion y Proteccidn, Journal of Chemi-
cal Technology and Biotechnology y Journal of Solution Chemistry.

Se han enviado también durante el curso del afio trabajos a los Ana-
les de la Asociacién Quimica Argentina, Annales de Chimie {(Science

des Matériaux), New Zealand Journal of Technology y Progress in Or-
ganic Coatings.

Finalmente, el CONICET aprobd, para el ,perfodo 1985-88, cuatro
Proyectos de Investigacién y Desarrollo (PID) presentados por el Cl-
DEPINT, siendo responsables de los mismos los Dres. Rascio y Castells
y los Ings.Quim. Caprari y Gildice.
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2. PERSONAL

2.

2

1

.2

VITI

Investigadores

Dr. Vicente J. D. Rascio, Director, Investigador Superior del
CONICET.

Ing. Quim. Juan J. Caprari, Investigador Independiente del CO-
NICET (Planta Permanente CIC), Responsable del Area Propieda-
des Protectoras de Pelfculas de Pinturas.

Dr. Reynaldo C. Castells, Investigador Independiente del CONI-
CET, Responsable del Area Cromatograffa.

Dr. Angel M. Nardillo, Investigador Adjunto del CONICET, Area
Cromatografia (Convenio con la Facultad de Ciencias Exactas,
UNLP) .

Ing. Quim. Carlos A. Giddice, Investigador Adjunto del CONI-
CET, Responsable del Area Planta Piloto.

Dra. Delia Beatriz del Amo, Investigador Adjunto del CONICET
(Planta Permanente CIC), Area Planta Piloto.

Ing. Quim. Juan Carlos Benitez, Investigador Adjunto de la CIC,
Area Planta Piloto.

Dr. Eleuterio Luis Arancibia, Investigador Asistente del CONI-
CET, Area Cromatografia (Convenio con la Facultad de Ciencias
Exactas, UNLP).

Dr. Ricardo 0. Bastida, Investigador Independiente del CONICET;
revistdo en forma efectiva en el Instituto hasta noviembre de
1978 y desde esa fecha colabora, por intermedio del Convenio
con el INIDEP, con las actividades del Area Incrustaciones
Bioldgicas y Biodeterioro en Medio Marino.

Progesionales

Dr. Vicente Francisco Vetere, Profesional Principal del CONI-
CET (Planta Permanente CIC), Responsable del Area Estudios
Electroquimicos aplicados a problemas de corrosién y antico-
rrosion.

ing. Quim. Alberto Carlos Aznar, Profesional Principal dedica-
cién exclusiva del CONICET (Planta Permanente CIC), Responsa-
ble del Area Propiedades Fisicoqufmicas de Pelfculas de Pin-
turas.

Lic. en Quim. Radl Leopoldo Pérez Duprat, Profesional Principal
del CONICET, Responsable del Area Espectrofotometrfla.



2.3

Lic. en Quim. Oscar Slutzky, Profesional Principal dedicacién
exclusiva del CONICET, Area Propiedades Protectoras de Pelfl-
culas de Pinturas.

Ing. Quim. Ricardo Arturo Armas, Profesional Adjunto dedicacién
exclusiva del CONICET (Planta Permanente CIC), Area Propieda-
des Fisicoqufmicas de Peliculas de Pintura.

Lic. en Biologfa Mirta Elena Stupak, Profesional Adjunto dedi-
cacién exclusiva del CONICET, Responsable del Area Incrusta-
ciones Blolégicas.

Lic. en Quim. Roberto Romagnoli, Profesional Adjunto dedicacién
exclusiva del CONICET, Area Estudios Electroquimicos aplica-
dos a problemas de corrosién y anticorrosién.

Ing. Quim. Alejandro Di Sarli, Profesional Adjunto de la CIC,
Area Planta Piloto.

Dra. Beatriz G. Pién, Profesional Adjunto de la CIC, Secreta-
ria Técnica y Area Polimeros.

Ing. Quim. Antonio Salvador Padula, Profesional Asistente del
CONICET, Area Espectrofotometria.

Ing. Quim. Ménica Patricia Damia, Profesional Asistente del CO-
NICET, Sector Computacidn.

Personal Técenico

Quimico Miguel Juan Chiesa, Técnico Principal del CONICET (Plan-
ta Permanente CIC).

Técnico Quimico Jorge Felipe Meda, Profesional Adjunto del CO-
NICET (Planta Permanente CIC). Sector Computacidn (DE).

Técnico Quimico Rodolfo Roque lasi, Planta Permanente CIC, Res-
ponsable del Area Absorcién Atémica.

Técnico Quimico Radl Horacio Pérez, Planta Permanente CIC, Area
Absorcidn Atdmica.

Bibliotecaria Maria l|sabel Lopez Blanco, Técnico Principal del
CONICET, Responsable del Sector Documentacién Cientifica.

Técnico Quimico Ricardo Obdulio Carbonari, Técnico Asociado
del CONICET (Planta Permanente CIC), Area Estudios Electro-
quimicos.

Técnico Quimico Roberto Domingo Ingeniero, Técnico Principal del
CONICET (Planta Permanente CIC), Area Propiedades Protectoras.

Técnico Quimico Carlos A. Lasquibar, Técnico Asociado dedicacién
exclusiva del CONICET, Area Propiedades Protectoras.

Técnico Quimico Carlos A, Morzilli, Técnico Asociado dedicaciébn
exclusiva del CONICET, Area Propiedades Fisicoquimicas.
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2.4

2.5

2.6

Técnico Quimico Luis A. lIriarte, Técnico Asociado del CONICET,
Area Propiedades Fisicoquimicas; dedicaclén exclusiva.

Técnico Quimico Osvaldo Sindoni, Técnico Asociado del CONICET,
Area Planta Piloto.

Técnico Quimico Pedro Luis Pessi, Técnico Asociado del CONICET
(Planta Permanente CIC), Area Propiedades Protectoras.

Técnico Quimico Miguel A. Rocca, Planta Permanente CIC (renun-
cidé con fecha 30 de octubre de 1985).

Técnico Quimico Rubén D. Sadnchez, Técnico Asistente del CONI-
CET, Area Espectrofotometrfa.

Srta. Ménica Iris Baldo, Técnico Auxiliar del CONICET.

Sr. Mario M. Camara, Planta Permanente CIC (con licencia).
Antesanos

Sr. Angel M. Zuppa, Artesano Principal del CONICET, Planta Per-
manente CIC, Area Propiedades Protectoras.

Sr. Eduardo F. Villegas, Planta Permanente CIC, Area Propieda-
des Fisicoquimicas.

Personal Administrativo

Sra. Dora Liliana Aguirre, Planta Permanente CIC, Secretaria
Administrativa.

Personal de Servicdlos Auxiliarnes

Sr. Agustin Garriador, Planta Permanente CIC.
Sr. Telésforo Fernindez, Planta Permanente CIC.

Sr. Claudio A. Ruiz, Planta Permanente CIC.

La dnica baja producida durante el curso de 1985 fue la de la

Srta. Alicia P. Nicastro, auxiliar de Secretarfa.

3. BECARIOS

3.1 Intewos

Lic. Quim. Ménica Laura Casella, Beca de Iniciacién del CONI-
CET, Area Cromatograffa. Director, Dr. R. C. Castells,

Ing. Quim. Augusto Damia, Beca de Iniciacién del CONICET, A- -



rea Propiedades Protectoras. Director, Ing. J. J. Caprari.

Lic. en Biologia Miriam Pérez, Beca de Estudio de la CIC, Di-
rectores Dres. Roberto Carlos Menni y Vicente J. D. Rascio.

L. INFRAESTRUCTURA

E1 Centro dispone en el predio de La Plata, de 41 locales que
pertenecieron anteriormente al LEMIT y que le fueron asignados por
la CIC después de la reestructuracién de 1980.

El total de superficie de locales, laboratorios, talleres vy
depésitos, etc., es de 1.716 m2, a lo que debe agregarse lo corres-
pondiente a pasillos de circulacion, bafios y Sala de Conferencias,
esta Gltima de uso comin a diversos Centros de la CIC.

A lo largo de cinco afios se ha realizado una permanente e in-
tensa tarea de refaccién y modernizacidén, que incluyé cambio de ca-
ferias de agua, gas, aire, instalacién eléctrica y desagues, adap-
tandose el conjunto a las necesidades particulares de los programas
de investigacion y Areas con que cuenta actualmente el Centro.

En particular durante 1985 se dio fin a la modernizacién de
150 m2 del subsuelo de} edificio, donde se instalardn tres despachos
y tres laboratorios, que posibilitaran el desarrollo futuro del Area
Polimeros,actualmente en organizacion.

El detalle de la capacidad instalada es el siguiente:

L1 Locales
3 locales para Direccidén y Secretaria Técnica del
00 o o o 2P 80 m
1 local para Secretarfa Administrativa............ 24 m
3 despachos para el Area Polimeros y actividades
CONEXAS . e ssennsnsans e tees s anasess et e et e e 75 m

1 local para ensayos acelerados de pinturas (gabi-
nete donde se encuentran instalados 2 Weather 0-

1= =X o3 T 24 m2
2 locales correspondientes a la instalacion de las
Plantas PilotO. . vee e ereeneneneennoeennns 85 m
TOTAL DE LOCALES........ 288 m2
4.2 Laboratonios
3 laboratorios Area Estudios Electroquimicos...... 200 m2
3 Laboratorio Propiedades Fisicoquimicas.......... 100 m2
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3 Laboratorios Area Propiedades Protectoras... 156 m2
3 Laboratorios, Area Planta Piloto......uvun.. 80 m2
1 Laboratorio, Area Incrustaciones Bioldgicas. 30 m2
3 Laboratorios para Espectrofotometrfia, Absor-

cién Atémica y Cromatografia.....cveveeenens 240 m2
1 Laboratorio Area Espectrografia.........v... L5 m2
1 Laboratorio Area Cromatografia.......ceveeenn 75 m2
3 Laboratorios Quimica Analitica general y ser-

VIiCiOS CONBXOS ...t riierossncnsssansssans 210 m?
3 laboratorios Area Polimeros......ceeeeeneesss 75 m2

TOTAL DE LABORATORIOS.... 1.210 m2

4.3 Talleres y Depbsitos

1 Taller para preparacién de superficies y pin-

Lo 1 Lo YR P 30 m2
2 Depésitos de materias primas y materiales.... 60 m?
1 DepSsito de drogas...vueereeneeeennaenssnnans 50 m2

TOTAL DE TALLERES Y DEPOSITOS 140 m?

4.4 Senrviclos Generales

2 Locales para Documentacién Cientifica........ 48 m2
1 Local para el servicio de computacién........ 30 m?
TOTAL DE SERVICIOS GENERALES. 78 m2

4.5 Equipamiento princdpal disponible

Aparato para medida de tizado de peliculas de pintura.

Autoclave Chamberlain para trabajos con presidn de hasta
3 kg/cm? (préstamo del LEMIT).

Balanzas analfticas de precisién.

Balsas experimentales (2) para ensayos de pinturas mari-
nas (fondeadas en Mar del Plata y en Puerto Belgrano).

Bafos termostaticos (3) de diversas caracterfsticas.

Bomba de alto vacio con''slide''regulable.

Calefactor para fluido transmisor de calor, a gas, poten-
cia térmica 130.000 Kcal/h.

Cadmara de temperatura y humedad controladas.

Cémaras de niebla salina (2) para ensayos acelerados de co-
rrosién.

Camara de cultivo Sargent-Welch Incubator, modelo adaptado
para trabajos entre 0 y 50°C (préstamo del LEMIT).

Campaga para pintado, con cortina de agua, superficie Gtil
b me,

Computadora de mesa Olivetti Logos P-6060.
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Cromatégrafo de gases Hewlett-Packard con accesorios.

Dispersores Vortex de laboratorio con recipientes de 1,5
y 10 litros.

Dispositivo Surclean Mod. 153 Elcometer, para medida de
grado de limpieza de superficies metdlicas.

Dispositivo para medida de adhesién Elcometer-Tester Mod.
106, escalas n°® 3 (rango 0-14 kg/cm?) y n°® 4 (rango 0-
128 kg/ecm?), con accesorios.

Dispositivo Surface Profile Gauge, Mod. 123 Elcometer,pa-
ra medida de rugosidad de superficies metalicas.

Dispositivo Holitector, Mod. 105/10 Elcometer, para medi-
da de porosidad de pelfculas de pintura.

Dispositivo Elcometer Hollitector, para determinacidn de
defectos e imperfecciones en capas de pinturas, no con-
ductoras, aplicadas sobre superficies metalicas.

Espectrofotémetro infrarrojo Perkin Elmer 125.

Espectrofotémetro infrarrojo Modelo 4260 Beckman, rango
4L000-200 cm~1, con accesorios.

Espectrofotémetro ultravioleta-visible, marca Beckman,
modelo DU.

Espectrofotémetro ultravioleta visible, Marca Metrolab,
modelo RC 250 UV.

Espectrégrafo Jobin-Yvon a prisma de difraccidén con ac-
cesorios de procesamiento y lectura, marca Jarrel-Ash.

Equipo de absorcién atémica marca Jarrel-Ash, modelo 82-
519 y accesorios.

Equipo polarégrafo Polarecord E-261 y accesorios.

Equipo para determinacién de puntos de ebullicién, de fu-
sion y de escurrimiento, Marca Buchi.

Electroscan 30, marca Beckman.

Equipos para pintado sin aire comprimido (2), relaciones
de presidn 28:1 y 40:1, para aplicacién a soplete de
pinturas tixotrépicas.

Equipos fotograficos Fujica y Asahi Pentax, con acceso-
rios y lentes diversas.

Estereomicroscopio Marca Reichter con equipamiento para
fotograffa, hasta 160 X.

Estereomicroscopio marca Zeiss, hasta 50 X.

Fuente Reguladora de corriente, marca R & S.

Incubadora de cultivos, rango 10-50°C, capacidad 16 pies,
iluminacion fluorescente, con control de ciclos de luz
y circulacidén de aire.

Medidor digital de pH, marca Orion.

Molinos de bolas para elaboracién de pinturas, con ollas
de porcelana de 3 y 26 litros de capacidad, escala labo-
ratorio.

Molino de bolas con recipiente de 400 litros de capacidad.

Molinos de alta velocidad para preparacién de pinturas (2),
continuos, con moteres de 5 y 2 HP.

Medidores de brillo de pelficulas de pintura (2), Photo-
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volt Glossmeter y Hunter Lab.

Medidores de espesores de diversos tipos (G. Electric, Lep-
toscop, Elcometer, etc.), electromagnéticos y magnéticos,
para 1fnea y a baterfa.

Microgranalladora.

Puente digital, marca Gen-Rad.

Potenciostato y rampa de barrido, LYP.

Proyector de diapositivas marca Braun con telecomando y au-
tofoco.

Osciloscopio de doble haz, con capacidad para tres unidades
enchufables.

Refractémetro, tipo Abbé, Marca Galileo.

Reactor tanque agitado discontinuo, capacidad total 180 1i-
tros, en acero inoxidable AISI 316, con tablero de con-
trol y plataforma, calefaccién indirecta.

Reactor tanque agitado discontinuo, capacidad total 33 1li-
tros, en acero inoxidable, con tablero de control, calefac-
cién directa.

Rugosimetro con graficador para determinacién de rugosidad
de superficies diversas.

Sistema de medicidén simultédnea de actividad-concentracién de
iones especfificos.

Taber Abraser, equipo para medida de desgaste de superficies
de diferente tipo.

Titulador automdtico marca Mettler, Mod. DL-40, provisto de
registrador e impresor, para titulaciones amperométricas
y potenciométricas, mediante el uso de diversos electro-
dos y programas de trabajo.

Viscosimetro Drage para medida de propiedades reoldgicas de
pinturas.

Viscosimetro Stormer.

Viscosimetro (Rotovisco) con cono y plato marca Haake, para
el estudio del comportamiento reolégico de pinturas de al-
to y bajo espesor; con copa SV, rotores SVI y SVII, reci-
piente de termostatizacidn, plato PK, con conos PK| y PKII,
registrador Hewlett-Packard 7015B x-y-t, programador Haa-
ke PG 142,

Unidad de miltiple reflexidén interna, marca Beckman, para la
zona del infrarrojo, para estudio de pelfculas de 1iquidos
y s6lidos.

Weather-Ometer Atlas, Mod. Sunshine Arc, para envejecimiento
acelerado de pinturas, barnices y materiales relacionados .

Weather Ometer Atlas, Mod. Xenon Test, de funcionamiento con-
tinuo, para los mismos fines que el anterior.

Ademas de lo expuesto precedentemente y en cardcter de préstamo
por parte del INIFTA (Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Ted-
ricas y Aplicadas) y con destino a posibilitar las medidas de impedan-
cia faradaica en pelfculas de pintura, se cuenta con:

Medidor vectorial de impedancia Hewlett-Packard 4800 A,des~-
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tinado a medir el médulo de impedancia y el angulo de fa-
se de una interfase electroquimica.
Generador de barrido Wavetex, Mod. 185, con capacidad para
barrer en forma lineal o logaritmica hasta 5 MHz.
Interfase electrénica para ser utilizada en el equipo ante-
rior.

5. OBRAS CIVILES Y TERRENOS

Se ha comenzado a efectuar mantenimiento en el exterior del edi-
ficio, reparando parte del frente interno. Cumplida tal tarea se pro-
cedera al pintado de paredes y aberturas.

Obra Celulosa Puento
Pinay, en La que el
CIDEPINT intervdiene
como organdsmo aseson
en Lo nelativo a pin-
tado: La fotografia
muestha un s4LLo0 en-
cargado de La ali-
mentacién de pasia
de celulosa a ALas
mdquinas elabonado-
rhas de papel
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Obra Celulosa Puerto Pinay, Misiones. Aniba, planta de tratamien-

to de efluentes Lindustrniales. Abajo, tanques de Leffa o Licor de

coceddn, que es una solucdbn de hidrnoxLdo de sodio, utilizada pa-

ha el proceso de digestidn (separacién de La celulosa de Los nes-
tantes componentes de La madena)
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6. DOCUMENTACION Y BIBLIOTECA

6.1 Movimiento

A través del sistema computarizado de proceso, archi-
vo y bilsqueda bibliografica, vigente desde 1982, se hallan procesa-
dos los articulos cientificos insertos en publicaciones periddicas.

Dicho programa, implementado con los equipos del
Sector Computacidon del Centro, se define en base a palabras claves,
con una clasificacidn restrictiva (de origen decimal), en particu-
lar y codificada.

Esto ha logrado reemplazar a lo$s catdlogos de auto-
res y sistematico, los que siguen utilizandose para toda blsqueda
anterior a 1982.

Hasta fines de 1985, se contabilizan alrededor de
10500 asientos bibliograficos entre ambos sistemas (manual y compu-
tarizado) equivalentes a articulos de interés cientifico de las pu-
blicaciones periddicas del Centro, o bien separatas, informes, fo-
lletos o fotocopias obtenidos por servicios del CAICYT u otros se-
mejantes.

Otra parte del fondo bibliografico esta compuesta
por libros relativos a Corrosidén y Pinturas, los que suman unas
450 obras reuniendo el material adquirido directamente por el Cen-
tro y los incorporados por donacidn del LEMIT (Laboratorio de En-
trenamiento Multidisciplinario para la Investigacién Tecnoldgica).

A éstos hay que agregar otros 30 titulos entre a-
quéllos adquiridos recientemente y los que se encuentran en tra-
mite de compra para los préximos meses (véase 6.2).

Relacidn CAICYT - CIDEPINT. Servicios:

Traducciones: se pueden solicitar en aquellos ca-
sos en que el material estd publicado en idiomas no comunes.

Fotoduplicados: se utiliza para satisfacer solici-
tudes de trabajos publicados en revistas existentes en bibliote-
cas distantes, o bien aquéllas que no se reciben en el pafs. Es-
tos pedidos de articulos se hallan actualmente restringidos a so-
lo los indispensables, dado los altos costos que representa el pa-
go en divisas a los Centros de Documentacidon del exterior.

Catdlogo Colectivo de Pubficaciones Perdibdicas exis-
tentes en Bibliotecas Cientlificas y Técnicas argentinas. 2do Suple-
mento a La 2da eddicibn 1962. (Buenos Aines, 1981): CIDEPINT - Docu-
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mentacidén Cientffica forma parte integrante de este Catdlogo, indi-
zando sus existencias de publicaciones bajo el cddigo DTP.

ra el

Publicaciones Pernibdicas Angentinas, registradas pa-
sistema internacional de datos sobre publicaciones seriadas

(1SDS), CAICYT, 1981: Incluye a CIDEPINT-Anales que se identifica

bajo

ISSN 0325 4186.
Senvicdio de Consulta en Bases de Datos: posibilita

la recuperacién de la informacién a partir de un tema especffico
y por medio de sistemas automdticos conectados a Bases de Datos de

Servi

tos 1

cios de Informacién internacionales.
Relaciones con otros servicios ajenos al CAICYT:

Servicdio de Bisqueda Bibliogndfica en Bases de Da-
NTI-CID (Instituto Nacional de Tecnologia Industrial - Centrno

de Tngormacibén Documentarnia); es un sistema similar al descripto
anteriormente, pero dependiente de organismos diferentes.

nacLo
indiz

de In

la Re

socia

Registro de CIDEPINT-ANALES en pubficaciones Lintern-
nales: Los artifculos publicados en los Anales del Centro se
an periddicamente en:

Aquatic Sciences and Fisheries Abstracts - Centro
formacién Cientifica y Humanfstica (México).

Centre de Documentation CNRS (Centre Nationale pour
cherche Scientifique) (Francia).

Chemical Abstracts - American Chemical Society (EE.UU)

World Surface Coatings Abstracts - Paint Research As-
tion (Gran Bretadfa)

Colecciones de publicaciones perniddicas que Ase han necibido pon sus-
erndpedidn en 1985 (20 titukos) :
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Analytical Chemistry (EE.UU)

Annales de Chimie, Sciences des Matériaux (Francia)

Color Research & Application (EE.UU)

Corrosion Science (Gran Bretafa)

High Solids Coatings (EE.UU)

Industrial & Engineering Chemistry-Product Research & Development
(EE.UU)

Journal of Coatings Technology (EE.UU)

Journal of Chemical Technology & Biotechnology (Gran Bretafa)

Journal of High Resolution Chromatography & Chromatography Communi
cations (Alemania)

Journal of Liquid Chromatography (EE.UU)

Journal of the 0il & Colour Chemists' Association (Gran Bretafia)

Journal of the Society for Underwater Technology (Gran Bretafa)

Materials Performance (EE.UU)

Mini-Computer (Argentina)



Paint & Resin (Gran Bretada)

Pitture e Vernici (ltalia)

Powder Coatings (EE.UU)

Progress in Organic Coatings (Suiza)

Revista |beroamericana de Corrosién y Proteccibén (Espafa)

Revista Latinoamericana de Ingenieria Quimica y Quimica Apli-
cada (Argentina)

World Surface Coatings Abstracts (Gran Bretafa)

Colecciones de publicaciones periddicas existentes en el Centno.

Formada por los titulos de suscripciones del CIDEPINT
y aquéllios obtenidos por donacién del LEMIT en 1982:

Anales de la Asociacién Quimica Argentina (Buenos Aires) 1943/
1963, 1972/85-

The Analyst (Gran Bretafia) 1942/46, 1948/50, 1952/56, 1958/60,
1963/68.

Analytical Chemistry (EE.UU) 1947/71, 1980/85-

Annales de Chimie, Sciénce des Matériaux (Francia) 1985-

Applied Spectroscopy (EE.UU) 1970/73, 1975, 1979/80.

Aquatic Toxicology (Holanda) 1981/82.

Atomic Spectroscopy (EE.UU) 1981/83.

Bulletin de Liaison du COIPM {(Bélgica) 1980-84-

Color Research & Application (EE.UU) 1976/85-

Copper Abstracts (EE.UU) 1970/75.

Corrosion Control Abstracts (Gran Bretafa) 1970/74.

Corrosion Marine Fouling (Francia) 1976.

Corrosién y Proteccién (Espafia) 1970/78-

Corrosion Science (EE.UU) 1973/76, 1981/85-

El estafio y sus aplicaciones (Gran Bretafia) 1977/84-

Chemical Engineering with Chemical Metallurgical Engineering
(EE.UU) 1945/59.

Chemistry & Industry (EE.UU) 1947/57, 1960/67, 1969/75.

Chimie et Industrie (Francia) 1947/61, 1963/65, 1967/71.

High Solids Coatings (EE.UU) 1981/85-

Industgial & Engineering Chemistry (anal. ed.) (EE.UU.) 1943/
46 -

Industrial & Engineering Chemistry (ind. ed.) (EE.UU) 1940/47,
1949/70.

lndusggial & Engineering Chemistry (Fundamentals) (EE.UU) 1962/

Industrial & Engineering Chemistry (Process Design & Development)
(EE.UU) 1962/66.

Industrial & Engineering Chemistry (Product Research & Development)
(EE.UU) 1962/66, 1985-

Inorganic Chemistry (EE.UU) 1963/6A4.

Journal of Coatings Technology (EE.UU) 1976/85-

Journal of Colloid Science (EE.UU) 1946/52, 1954/55, 1957/58, 1960/
62, 1965.
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Journal of Colloid & Interface Science (EE.UU) 1966, 1968/75.

Journal of the Chemical Society (Gran Bretafa) 1945/55.

Journal of Chemical Technology & Biotechnology (Gran Bretafia)
1980/85-

Journal of Chromatographic Science (EE.UU) 1970/74.

Journal of Chromatography (Holanda) 1971, 1973/74.

Journal of the Electrochemical Society (EE.UU)1961/63, 1966,
1968, 1970/75.

Journal of the Franklin Institute (EE.UU) 1970/75.

Journal of High Resolution Chromatography & Chromatographic
Communications (Alemania) 1980/85-

Journal of Liquid Chromatography (EE.UU) 1981/85-

Journal of the 0il & Colour Chemists' Association (Gran Breta-
Aa) 1945, 1947/49, 1951/57, 1960/65, 1968/85-

The Journal of Organic Chemistry (EE.UU) 1980/83.

Journal of Paint Technology (EE.UU) 1966/75.

Journal of Physical & Colloid Chemistry (EE.UU) 1947/48, 1950/
51.

Journal of Physical & Chemical Reference Data (EE.UU) 1980/82.

Journal of Physical Chemistry (EE.UU) 1945/46, 1952/55, 1957,
1960/61, 1965/71.

Journal of the Society for Underwater Technology (Gran Breta-
fia) 1981/85-

Lead Abstracts (EE.UU) 1976/77.

Macromolecules (EE.UU) 1980/83.

Marine Biology Letters (Holanda) 1979/82.

Materials Performance (EE.UU) 1975/76, 1981/85-

Materials Protection (EE.UU) 1962/69-

Materials Protection & Performance (EE.UU) 1970/74-

Métaux, Corrosion-Industrie (Francia) 1979/82.

Mini-Computer, revista de informdtica (Buenos Aires) 1984/85-

Official Digest (EE.UU) 1952/58, 1965-

Offshore Engineering (Gran Bretafa) 1984/85-

Paint Manufacture (Gran Bretafa) 1972/80-

Paint & Resin (Gran Bretafa) 1981/85-

Paint Technology (EE.UU) 1971-

Peintures, Pigments, Vernis (Francia) 1961, 1963/65, 1967/72.

Pigment & Resin Technology (EE.UU) 1972/75.

Pitture e Vernici (italia) 1978/85-

Powder Coatings (EE.UU) 1981/85-

Progress in Organic Coatings (Suiza) 1972/85-

Quid, de la ciencia, la tecnologia y la educacién argentina
(Buenos Aires) 1982/83.

Review of the Current Literature of the Paint & Allied Industries
(Gran Bretafia)1963/68-

Revista Iberoamericana de Corrosién y Proteccién (Espafia) 1979/
85-

Revista Latinoamericana de Ingenierfa Quimica y Quimica Aplicada
(Buenos Aires)1971/85-

Transactions of the Faraday Society (EE.UU) 1954/57, 1960/65,
1967/72.



World Surface Coatings Abstracts (Gran Bretafa) 1969/85-
Zinc Abstracts (EE.UU) 1971/76.

Se reciben sin cargo y periddicamente:

Caucho, revista de la Federacibn argentina de la industria del
caucho (Buenos Aires).

CIC (Comisidén de Investigaciones Cientificas de la Prov. de Bue-
nos Aires) - Boletin Informativo.

CONICET (Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Téc-
nicas) - Boletin informativo.

Industria y Quimica, revista de la Asociacidon Quimica Argentina
(Buenos Aires).

Industrial Research & Development (EE.UU).

Ingenierfa Quimica para Procesos Industriales (Buenos Aires).

INT|-Boletines Técnicos (Buenos Aires).

Microskopion, la actualidad micrografica (Suiza).

Noticias del INGAR (Instituto de Desarrollo y Disefo) (Sta. Fe).

Noticiero del Plastico (Buenos Aires).

Noticiero Quimico (Buenos Aires).

Noticolor (Buenos Aires)

Petrotecnia, revista del Instituto Argentino del Petrdleo (Bue-
nos Aires).

Plasticos, publicacién de la Camara Argentina de la Industria
Plastica (Buenos Aires).

Procesos, revista de la industria y la ingenierfa quimica (Bue-
nos Aires).

Revista de Metalurgia (Espafa).

Temas, revista de Petrogquimica Gral. Mosconi (Ensenada) .

Vivienda, revista de la construccién (Buenos Aires).

Reperntorio de Bibliotecas Especializadas y Centros de Informacidn.

Suplemento 1981. (Buenos Aires, Secretaria de Planeamiento-Presd-

dencia de £a Naci6n): CIDEPINI-Documentacidn Cientifica se indiza
bajo asiento 394, informando sobre sus servicios.

6.2 Adquisiciones

A pesar de las restricciones existentes en materia presupuestaria,
se han mantenido la totalidad de titulos de publicaciones periddicas re-
ferentes a Corrosidén y Pinturas, logrando también la incorporacidn de
dos nuevas suscripciones durante 1985: Annales de Chimie (Francia) e

Industrial & Engineering Chemistry - Product Research & Development
(EE.UU).

Para 1986 se prevé la incorporacién de: Chemical Abstracts-applied
chemistry & chemical engineering section (ACS, EE.UU) y Journal of Wa-
ter Borne Coatings (EE.UU).

En 1o referente a 1a compra de libros y ain con 1los mismos proble-
mas monetarios mencionados, se logrd la adquisicidén de nuevos titulos:
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CRC Handbook of Chemistry & Physics. 65th ed. (EE.UU)
NACE. Corrosion prevention by protective coatings. (EE.UU)
- Beddow, ed. Particle characterization in technology.
vol. |: applications and microanalysis, 1984.
vol.ll: morphological analysis, 1984,
Paul. Surface Coatings. Vol | and I1I.

Se hallan en tramite de compra, los siguientes libros:

- Goethals, ed. Cathodic polymerization and related proces-
ses (Academic Press)

- Morton, M. Anionic polymerization, principles and practice
(Academic Press).

- Piirma, |., ed. Emulsion polymerization (Academic Press).

- Newman, P., ed. Polymer blends. Vol. | and |l. (Academic
Press).
- Karo & Sandler, ed. Polymer synthesis. vol. I, Il & III.

(Academic Press).

- Turi, ed. Thermal characterization of polymeric materials.
(Academic Press).

- Kydonieus, A. Controlled release technologies: methods,
theory and applications. Vol. | and I1. (CRC Press).

- Barton, A. CRC Handbook of solubility parameters and o-
ther cohesion parameters (CRC Press).

- CRC Handbook of materials science. Vol. |, Il & Ii1}.
(CRC Press).

- Molyneux, P. Water soluble synthetic polymers: proper-
ties and behaviour. Vol. | and It. (CRC Press).

- Grandjean, P., ed. Biological effects of organolead com-
pounds (CRC Press).

- Tanne;, Roger. Engineering rheology (Oxford University
Press).

Asimismo, los primeros meses de 1986 se dedicaran a la incorpo-
racién gradual de otra cantidad similar de obras ya selecciona-
das.

6.3 Donaciones
Se reciben periddicamente donaciones de publicaciones de
interés general (véase 6.1).
6.4 Traducciones

No se realizaron.

6.5 Serviclo de Intercambio

Durante 1985 CIDEPINT - Documentacidn Cientffica ha cola-
borado con diversas instituciones por medio de asesoramientos biblio-
graficos o préstamo de su material especifico:
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Entre ellas: Centro de Documentacién UNLP; LEMIT; INIFTA;
CINDECA; YPF-Departamento de Metrografia y Corrosidén; Sr. 0. Sigal;
INVAP S.E.; Albano Cozzuol S.A.; DEBA; Gopla S.R.L.; etc.

Soficitud de trabajos publicados,desde el exterion: se envia-
ron separatas a:

Petréleos del Peri-Divisién Ingenierfa (Perd).

Universidad de Piura-Depto. de Cooperacidn Técnica (Perd).

African Pegmatite (PTY) Ltd. (Sudafrica).

Instituto Mexicano del Petréleo (México).

Laboratoire des Sciences du Génie Chimique (Francia).

"Boris Kidrich" Institute of Nuclear Sciences (Yugoslavia).

E.N.S.C.R. (Francia).

Instituto Tecnoldégico y de Estudios Superiores de Monterrey-
Depto. de Quimica (México).

Murdoch University (Australia).

Laboratory of the Government,Chemist-=Dept. of Industry (Gran
Bretafia).

Joint Unido - Romania Centre (Rumania).

ICECHIM - Center of Physical Chemistry (Rumania).

Peter J. Rattcliffe (Alemania).

Institute of Chemistry - Mickiewicz University (Polonia).

Laboratoires de Recherche L'Oreal (Francia).

Institute of Chemistry - Wroclaw University (Polonia).

Facultg des Sciences et Techniques - Centre de Saint-Jerome
(Francia).

Ecole de Pharmacie (Suiza).

Bhabha Atomic Research Centre - Radiochemistry Division (In-
dia).

Departamento de Quimica Fisica, Facultad de Ciencias Quimicas,
Universidad Complutense (Espaia).

Chemical Engineering Department, Faculty of Engineering (Egip-

Prague Institute of Chemical Technology - Dept. of Chemical A-
lysis (Checoslovaquia).
Dept. of Chemistry, University of idaho (Rusia).

Colaboraron con CIDEPINT: Biblioteca del LEMIT; INIFTA; Facul-
tad de Ciencias Exactas UNLP; Museo de La Plata; Asociacidn Quimi-
ca Argentina; INTI-CID; CNEA; Facultad de Ingenieria UBA; Petfroqui-
mica Gral. Mosconi; North Holland Information and Business Div. of
Elsevier Service Publishers (Holanda); Instituto de Matemdtica U.N.
del Sur (BahTa Blanca); INTA-Depto. de Genética; IMS Newsletter-
Division of Marine Sciences UNESCO (Francia); OYEZ International
Business Communications Ltd. (Gran Bretafa); Laboratorios BAGO;
Facultad de Farmacia y Bioquimica UBA; Centro Argentino de Ingenie-
ros; Gas del Estado; CERIDE-Servicio Centralizado de Documentacidn
(Santa Fe); ATANOR S.A.; INTEC (Sta.Fe); Universidad Nacional del
Litoral-Facultad de Ingenieria Quimica.
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II. ACTIVIDADES CIENTIFICAS Y
TECNICAS

8. INVESTIGACIONES

8.1 ESTUDIOS ELECTROQUIMICOS APLICADOS A PROBLEMAS DE CORROSION VY
ANTTCORROSTON

8.1.1 Director: Dr. Vicente F. Vetere.

8.1.2 Objetivos: Se busca interpretar el comportamiento en
servicio de superficies metdlicas pintadas, a través
del estudio del mecanismo de las reacciones quimicas
y electroquimicas que tienen lugar en el sistema sus-
trato metdlico/cubierta protectora/medio agresivo. Se
incluyen dentro del temario programado por el Area es-
tudios destinados a establecer el comportamiento fisi-
coquimico de membranas orgdnicas frente a agentes agre-
sivos de naturaleza diversaymejorar el conocimiento re-
lativo a la evolucidn eneltiempo de interfases sumamen-
te complejas, todo ello con el objetivo de instrumentar
esquemas protectores altamente resistentes.

8.1.3 Personal interviniente: Lic. en Quim. Roberto Romagno-
li y Tco. Quim. Ricardo 0. Carbonari.

8.1.4 Grado de avance de los proyectos y metas alcanzadas:

A fin de determinar la velocidad con que se desarrolla
un proceso de corrosién, es necesario conocer la reac-
cion electroquimica involucrada y los pardmetros ciné-
ticos de la misma, particularmente la densidad de co-
rriente de intercambio. Se ha encontrado, en el desarro-
110 de estos estudios, una metodofogfa de trabajo y de
cdleulo que permite conocenr Los valones de Los pardme-
1rhos cinéticos en forma concreta. Se pretende aplicar
dicha técnica a sistemas en proceso de corrosién vy
calcular, por via electroquimica la velocidad de corro-
sién de los metales involucrados. Estos resultados se
comparardn con los correspondientes a pérdida de peso,
obtenidas en condiciones similares.

Se esta procediendo a poner a punto una té€enica para La
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determinacibn de sulfato. Se pretende de esta manera
determinar sulfato en aguas, agua de mar, suelos y ce-
mentos, lo cual resulta particularmente agresivo sobre
los metales en contacto. Se han logrado hasta el momento
resultados satisfactorios en el caso de aguas y cementos.
Con respecto a la gravimetria tradicional, este procedi-
miento tendria la ventaja de permitir un ahorro importan-
te de tiempo para las determihaciones.

Para cobrear electrholiticamente un acerno se recurre a los
bafios alcalinos de cianuro, con el objeto de efectuar el
primer depésito de cobre sobre el hierro. El aumento de
espesor de la primera capa se logra mediante un bafo aci-
do de sales cipricas. Sin embargo, la utilizacién de los
bafos cianurados resulta ineludible. Se pretende formular
un bafio no téxico, que sustituya al de cianuro y que pue-
da ser utilizado en galvanotecnia. Este bafio deberfia, ade-
mas, permitir el aumento del espesor del depdsito obteni-
do. Con ello se lograrfa una importante economia de mate-
riales y de etapas operativas en el proceso de cobreado
electrolitico.

Se continué trabajando eh el tema detferminacibn de LAxA-
viacibn del 6xLdo cuproso de una pelicula de pintura an-
tiincrustante, seleccionando una técnica adecuada que se
ensayé con éxito hasta concentraciones de 10”7 y se dise-
A6 la celda a utilizar. Se selecciond para la deposicidn
del cobre el electrodo de oro. La técnica finalmente adop-
tada consiste en una pre-electrélisis del cobre durante
periodos de cinco a quince minutos y una posterior diso-
lucién del cobre depositado por barrido anédico (strip-
ping). Esta técnica se ensayd y calibré con soluciones de
cloruro cuproso generado electroliticamente en un medio
de cloruro de sodio 3 % y a pH 8,5. Se obtuvieron resul-
tados satisfactorios entre 3.10"% M (solubilidad maxima
del cloruro cuproso en ese medio) y 1077 M. Se est§ es-
tudiando la posibilidad de aplicacién de este método a

la determinacién de Cul* en la interfase pelfcula de pin-
tura antiincrustante/medio electrolfitico.

8.2 APLICACION DE TECNICAS DE IMPEDANCTIA FARADAICA AL ESTUDIO DEL
COMPORTAMIENTO DE CUBIERTAS PROTECTORAS

8.2.1 Director: Dr. José J. Podestd (INIFTA).

8.2.2 Objetivos: Estudiar el comportamiento fisicoquimico de
sistemas metal/cubierta protectora/medio agresivo, a
través de ensayos de laboratorio acelerados y no destruc-
tivos. Para ello se utiliza la técnica de impedancia fa-
radaica, la que permite evaluar los parametros eléctri-
cos y electroquimicos que gobiernan dicho comportamiento,
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8.2.3

8.2.4

y se trata de vincularlos con los resultados experimenta-
les obtenidos en condiciones reales de servicio.

Personal interviniente: Ing. Quim. Alejandro Di Sarli e
Ing. Qufm. Edgardo Schwiderke (becario INIFTA).

Grado de avance de los proyectos y metas alcanzadas:

Se continuaron estudios electroquimicos en laboratorio,
mediante la aplicacitn de corriente alterna a Ligantes

para La formulacdidn de pinturas anticorrosivas, analizén-
dose la Influencla de diversas variables sobre el compor-
tamiento de los mismos. Se efectuaron medidas de impedan-
cia en el momento de la inmersién, para calcular los coe-
ficientes de difusién, solubilidad y permeabilidad al a-

gua de los ligantes. Posteriormente se continué efectuan-

do medidas de impedancia y del potencial de corrosién, con
el objeto de establecer la cinética de degradacién de los
recubrimientos organicos y sus efectos sobre los procesos

de corrosién del sustrato metdlico. A través de la experien-
cia alcanzada se perfeccionaron los programas de computacién
MEDIMP y PERMEA, desarrollados en el laboratorio y empleados
para el cdlculo de los pardmetros eléctricos y electroquimi-
cos y que permiten evaluar, mediante este ensayo no destruc-
tivo, la evolucidon de interfases tan complejas como las ci-
tadas. Los datos obtenidos posibilitan su interpretacidén
mediante circuitos eléctricos equivalentes, cuya validez

es ponderada utilizando programas de simulacidn para deter-
minar su confiabilidad.

Se dio por finalizada la etapa experimental del estudio re-
lativo a la determinacién de propiedades de un sistema cons-
tituddo por un barniz vinllico (resina VAGH) y un plastigi-
cante, utilizando fosfato de tricresilo o ftalato de di-iso-
octilo, en relaciones resina plastificante 2/1, 4/1, 6/1 y
10/1 p/p. Estos ligantes fueron aplicados sobre sustratos

de acero naval (SAE 1020) y sumergidos en agua de mar arti-
ficial. Se encuentra en redaccidén la memoria final.

También se determind la {nfluencia def tipo de plastifican-
tes en formulaciones de Ligantes a base de caucho clorado,
trabajindose con fosfato de tricresilo, parafina clorada 42 %
y difenilo clorado 54 %. Se empled un sustrato y un electro-
lito similar al del caso anterior. La evolucién de los para-
metros eléctricos (resistencia iénica y capacidad dieléctri-
ca) que gobiernan el comportamiento protector de la pelfcula
orgédnica, como también el potencial de corrosidén de la base
metdlica, permitieron llegar a la conclusidn que el plasti-
ficante mids eficiente era el difenilo clorado. La espectros-
copfa IR mostré que los sistemas con parafina clorada y con
difenilo clorado incorporan el anién sulfato, proveniente del
medio, cuando se los somete al pasaje de corriente eléctrica.

XXV11



XXVIT1

Como complemento de lo expuésto, el andlisis con rayos
X de los productos de corrosién demostré que estaban
compuestos fundamentalmente por o y B ~Fey03.

Se concluyé ademis un estudio sobre la relacidn entre
La composicibn quimica de Ligantes para pinturas anti-
cornosdivas y Las caracterfsticas protectoras de La pe-
LLeula obtenida..En este trabajo se emplearon formula-
ciones a base de un barniz de resina fen6lica pura y a-
ceite de tung, caucho clorado, y mezcla de ambos en re-
laciones diversas. Se establecié que existe correlacidn
entre composicidén quimica del ligante, propiedades eléc-
tricas y potencial de corrosién del sustrato metalico.
Esto concuerda con lo determinado por inspeccién visual
de las muestras experimentadas. Resulta importante la i-
nercia quimica de la pelicula, estableciéndose que las
diferentes composiciones estudiadas modifican la cinéti-
ca de la reaccidén pero no el mecanismo de corrosidn del
sustrato metalico.

Barnices similares a los mencionados en Gltimo término
fueron empleados también para determinar la {ingluencia
del espeson de La pelicula ohgdnica sobre sus propieda-
des protectoras, también en sistemas acero naval/pelicu-
la orgdnica/agua de mar artificial. Excepto en el caso
del fosfato de tricresilo, las muestras restantes se com-
portaron de manera satisfactoria con los diversos espeso-
ros estudiados (adn con espesores inferiores a 100 um).

Na se ha encontrado una relacidén lineal entre los valo-

res de resistencia y capacidad de la membrana con el es-
pesor. Es importante lograr uniformidad en el recubri-
miento, a fin de eliminar defectos puntuales que puedan
dar lugar a corrosién localizada en el sustrato metdali-
co.

Finalmente se ha terminado un andfis«s de fLus gundamen-
tos matemdticos para el cdlculo de La permeabilidad al
agua de pellculas orgdnicas soportadas porn un sustrato
metdlico. En el mismo se describe un método matemdtico
derivado de la segunda ley de Fick para el transporte de
materia. Sabiendo que la constante dieléctrica de la pe-
lTcula organica varia con la cantidad de agua absorbida,
la permeabilidad se calcula en base a los valores de la
capacidad dieléctrica,que surgen de la medida del vector
impedancia en funcidén del tiempo de inmersién, a una fre-
cuencia de excitacion fija. Se presenta un algoritmo de
cdlculo y a través de un ejemplo de aplicacién se puntua-
lizan los detalles a tener en cuenta para garantizar la
exactitud de los resultados obtenidos. En la memoria re-
dactada se analizan ademas otras posibilidades del méto-
do implementado.



8.3 ESTUDIOS EN PLANTA PILOTO

8.3.1
8.3.2

8.3.3

8.3.4

Director: Ing. Quim. Carlos A. Giddice.

Objetivos: lInvestigacidon y desarrollo de formulaciones
anticorrosivas, antiincrustantes y para linea de flo-
tacién, para empleo en embarcaciones mercantes o de gue-
rra, preparadas en escala de planta piloto o semi-indus-
trial.

Personal interviniente: Dra. Delia B. del Amo, Ing. Quim.
Juan C. Benftez, Técnico Quimico Osvaldo Sindoni y Sr. A-
gustfn Garriador.

Grado de avance de los proyectos y metas alcanzadas:

El "castor oil'' es ampliamente usado en pinturas como a-
gente tixotrépico, en la formulacién y elaboracién de
pintunas anticorrosivas de alto espesor y de otros pro-
ductos de las mismas caracterfisticas. Las pinturas anti-
corrosivas mencionadas son empleadas en la proteccién con-
tra la corrosién de materiales metalicos expuestos a me-
dios agresivos; son usualmente aplicadas con soplete sin
aire comprimido (''airless spray') y permiten obtener al-
tos espesores de pelicula seca por mano, lo que es parti-
cularmente importante cuando se pintan superficies verti-
cales, con adecuado nivelado y sin producir cortinado o
chorreaduras. En el trabajo en desarrollo seestudia la in-
fluencia del contenido de ''castor oil' sobre las propieda-
des reolfgicas de pinturas anticorrosivas preparadas con
ligantes a base de caucho clorado grado 10, particular-
mente aquellos aspectos vinculados a la cinética de recu-
peracion del sistema, luego de haberlo llevado a condicio-
nes de equilibrio esfuerzo de corte-gradiente de velocidad.
Los productos citados fueron preparados empleando cinco
concentraciones de agente gelante. El comportamiento reo-
16gico se estudia mediante un Rotovisco-Haake RV2, con a-
decuados sistemas sensores y temperatura controlada.

Las pinturas nicas en cinc ejercen una proteccidén catédi-
ca del sustrato metilico similar a . la que presenta el hie-
rro galvanizado. Dicha proteccidn se realiza debido a

la conductividad eléctrica existente tanto entre las par-
ticulas de cinc como entre ellas y el metal base; el cinc
se comporta como &8nodo de una pila Zn/Fe. Se ha procedido
a la seleccion de diferentes polvos de cinc, determinando-
se su composicién quimica, disefdandose composiciones que
incluyen dichos pigmentos, basadas en silicato de etilo.
Se prepararon muestras en escala de laboratorio, restando
efectuar ensayos para determinar, mediante la teoria del
B.E.T., el &rea especifica de las particulas, mediante mi-
croscopia la determinacion de tamafio de las mismas y, fi-
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nalmente realizar experiencias en servicio y en laborato-
rio a fin de comprobar sus propiedades anticorrosivas.

Se calculardn también factores que definen cuantitativa-
mente la forma y el tamafo de los agregados de las parti-
culas, lo que permitird establecer la relacién de los mis-
mos con la capacidad protectora.

Se estudia el empfeo de 6xido de hierro micdcec en forumu-
Laciones, en relacibn con el efecto protecton. El citado

es un mineral en cuya composicidén se encuentra fundamen-
talmente la hematita, existiendo en la actualidad una ten-
dencia creciente a su empleo en las pinturas para capas in-
termedias (sealers o selladores), cuya funcién como consti-
tuyentes del esquema protector es incrementar el efecto ba-
rrera. La orientacion de las particulas laminares en forma
paralela a la superficie de base disminuye la permeabilidad
al agua y al oxigeno molecular. Se incrementa ademds la re-
sistencia de la pelicula a la luz ultravioleta, permitien-
do asi que la misma mantenga sus propiedades eldsticas. Se
estudia en este trabajo la influencia de la eficiencia de
la dispersidn del pigmento en el ligante, sobre la capaci-
dad protectora de diferentes muestras experimentales pre-
paradas en el laboratorio, lo cual es evaluado por medio

de técnicas electroquimicas y ensayos acelerados. Los li-
gantes se formularon con caucho clorado grado 10 y parafi-
nas cloradas (ternarios), pigmentadas con 6xido de hierro
micadceo como Unico pigmento cubriente o en mezclas con ex-
tendedores (talco micronizado o barita).

En relacidn con el comportamiento de pinturas antiincuus-
tantes durante su Linmersdidn en agua de man artlficial, se
establecié que la pelicula aplicada sufre una gradual re-
duccidén del contenido de 4cidos resinicos libres; esto

fue observado en funcién de la profundidad de la pelicula
considerada. Paralelamente, y en forma directamente propor-
cional, se constatd un incremento en la cantidad de catio-
nes divalentes presentes. Fundamentado en lo antes mencio-
nado, y teniendo en cuenta que la velocidad estacionaria

de disolucidn del ligante se alcanzd aproximadamente cuando
la totalidad de los acidos grasos libres se transformaron
en resinatos metdlicos (nulo o reducido indice de acidez),
se diagramd una serie de experiencias empleando como cons-
tituyente fundamental del ligante de pinturas antiincrustan-
tes diferentes nesdinatos metdficos (de calcio, de cinc y de
calcio-zinc), empleados solos o mezclados con caucho clora-
do grado 20. Para la preparacidén de las pinturas se utilizé
un molino de bolas de porcelana; se realizaron ensayos de
laboratorio para establecer las propiedades mecdnicas y ff-
sicas mds importantes de las muestras y se las aplicd como
pinturas de terminacion en paneles de carena de la balsa ex-
perimental de Puerto Belgrano.



Estudios sobre pinturas antlicorrosivas y antiincrustantes para

cascos de barcos; Las tareas de pintado y Las observaciones se

efectdan en Los diques de carena de fLa Base Naval Puerto Bel-
ghano, dentro del manrco del Proghama ECOMAR (SENID-CONICET)
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Se trabaja en aspectos relativos a la velocidad de diso-
Lucibn ("Leaching nate") del dxido cuproso desde La pell-
cula de pintura antiincrustante en helacibn con La pene-
thacibn de Las partleulas de dicho téxico en el Linterior
de La misma., E1 "leaching rate'' de una pintura antiincrus-
tante define la eficiencia del producto cuando una super-
ficie pintada est8d sumergida en agua de mar. Las caracte-
rfsticas reolégicas juegan un rol preponderante en la dis-
tribucién de las partfculas durante el secado de la peli-
cula; aquélla es funcién del gradiente de velocidad y del
esfuerzo de corte ejercido por el desplazamiento gravita-
cional de las citadas partfculas. Otros aspectos conside-
rados son la forma y ¢l tamaho de las partfculas, la ten-
sién superficial, el &ngulo de contacto, etc. Finalmente
se estudiard la influencia que tiene el método de aplica-
cién de la pintura sobre dicha distribucién en la pelfcu-
la. El estudio del comportamiento en servicio se realiza
también en la balsa de Puerto Belgrano.

Durante el curso del periodo considerado se dio término a
un estudio sobre la {ngluencia de La composicién y del
contendido de Ligante en pinturnas antiincrustantes a base
de nesdina colofonia y caucho clorado. Se consideraron las
siguientes variables: relacidn resina colofonia/caucho
clorado R 20, contenido de ligante y espesor de pelicula.
Los resultados experimentales relacionados con el fTndice
de acidez y con la velocidad especifica de disolucién de
los ligantes extraidos de las pinturas (es decir después
de la dispersién de los pigmentos) multiplicados por la
respectivas fracciones de ligante, mostraron una propor-
cionalidad directa con el contenido de colofonia en la
formulacién. Los valores de eficiencia antiincrustante se
procesaron estadisticamente (disefio factorial 5x6x2). A-
demas se realizé un andlisis en particular en relacidn con
la influencia del espesor de pelfcula. Los resultados en
balsa experimental se correlacionaron con los obtenidos

en ensayos de laboratorio, se redactd la memoria final vy
las conclusiones se publican en los Anales 1986.

El trabajo anterior permitié desarrollar un disefio facto-
nial aplicado a La formulacibn y ensayo de pinturas anti-
Ancrustantes, Esto permitid evaluar la toxicidad de pintu-
ras antiincrustantes con cinco diferentes relaciones colo-
fonia/caucho clorado R 20, seis posibles contenidos dife-
rentes de ligante y dos espesores distintos. De acuerdo
con el disefo factorial mencionado m&s arriba se obtienen
60 combinaciones posibles. Todos los resultados obteni-
dos y el método de cidlculo serdn también publicados en los
Anales 1986.

También finalizé un estudio sobre composicidn y velocidad



de disolucibn del Ligante de pinturas antiincrustantes,
durnante su Lnmersibn en agua de man. Se estudiaron los
cambios que se producen en la composicién de la pelicu-
la de dichos ligantes (tipo soluble en agua de mar), du-
rante la inmersion en el electrolito. Las variables que
se consideraron fueron la relacidén colofonia/caucho clo-
rado, la profundidad en la pelflcula y el tiempo de inmer-
sion. De las muestras elaboradas se separaron los ligan-
tes por centrifugacion y luego se les incorporaron los
resinatos metdlicos (sales de &cidos resfnicos con catio-
nes divalentes) formados durante el proceso de manufactu-
ra de la pintura. Los resinatos metdlicos se extrajeron
del precipitado mediante una mezcla solvente (alcohol i-
sopropflico/benceno). Se establecid que los ligantes, en
el momento de su preparacién (por disolucién en los di-
solventes) tienen un contenido de dcidos resinicos compa-
tible con la formulacién disefiada. Las muestras extraidas
de las pinturas (después de la dispersién de los pigmen-
tos) muestran unaimportante disminucién en el contenido
de resinatos met3licos (alrededor de 50 % en peso), debi-
do a las reacciones pigmento-ligante. Dichos ligantes, a-
plicados en forma de pelicula y sumergidos en agua de mar
artificial muestran mayor disminucién del contenido de &-
cidos resinicos en las capas exteriores de la pelicula, en
relacion con las interiores. Después de periodos de inmer-
sion prolongados no se detecta la presencia de sustancias
dcidas en la pelicula, de 1o que se deduce que la disolu-
cion de la pelfcula tiene lugar como consecuencia de la
disolucidn de los resinatos metdlicos. Luego de un ensa-
yo de 20 meses se observan claras diferencias de compor-
tamiento de los diferentes ligantes estudiados.

8.4 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS Y PROTECTORAS DE PELICULAS DE PINTU-

RA

8.4.1
8.4.2

8.4.3

Director: Ing. Quim. Juan J. Caprari.

Objetivos: Se busca establecer las caracterfsticas pro-
tectoras que deben poseer los sistemas empleados en me-
dios de alta agresividad, en contacto permanente con e-
1los o no (reactivos qufmicos, electrolitos diversos,
etc.). Se trabaja en formulaciones preparadas en esca-
la de laboratorio, estudi8ndose simultineamente la in-
fluencia de otras variables: preparacién de la superfi-
cie metalica, métodos de aplicacidon, caracteristicas fi-
sicoquimicas y mecadnicas de los productos, etc. Se estu-
dia el comportamiento en ensayos normalizados y en ser-
vicio,

Personal interviniente: Ing. Quim. Alberto C. Aznar, Ing.
Quim. Ricardo A. Armas, Lic. en Quimica Oscar Slutzky,
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8.4.4

Ing. Quim, Ménica P, Damia, Ing. Qufm. Augusto J. Damia,
Quim. Miguel J. Chiesa, Tco. Qufim. Roberto D. Ingeniero,
Tco. Qufm. Jorge F. Meda, Tco. Qufm. Carlos A. Lasqufbar,
Tco. Qufm. Pedro L. Pessi, Tco. Qufm. Luis lriarte y Sres.
Angel M. Zuppa y Telésforo Ferndndez y Tco.Quim.C.Morzilli.

Grado de avance de los proyectos y metas alcanzadas:

Se divo término a un trabajo relacionado con la aceldn de
productos de descomposicién de disolventes clorados s0-

bre metales, trabajando con tres metales (aluminio, co-

bre y hierro) y cuatro disolventes clorados (tetracloruro
de carbono, 1,1,1-tricloroetano, tricloroetileno y tetra-
cloroetileno). Los metales se sumergieron en los disolven-
tes y se expusieron a la luz natural y artificial.El con-
trol del ataque se realizé determinando la pérdida de pe-
so de las probetas. La acidificacion de los disolventes
durante el ensayo se determind por titulacidn potenciomé-
trica, y se detectd la presencia de ion cloruro tanto en

el disolvente como en los gases o vapores producidos duran-
te el ensayo. Se determind la influencia del tipo de metal,
estado original de la superficie de basey accién de la luz
y temperatura del medio,prestidndose atencidén mas a los de-
fectos que se producen que a las reacciones quimicas que
tienen lugar. El aluminio sélo genera cloro con tricloro-
etileno, el cobre lo hace frente a tricloroetileno y te-
tracloruro de carbono, mientras que el hierro produce

cloro frente a los cuatro disolventes considerados. En re-
lacién con el proceso de descomposicién de los disolventes,
se debe puntualizar que el tricloroetileno es el mas ines-
table a la luz artificial (UV cercano), produciendo una
gran cantidad de cloro y alta acidez. La corrosién del me-
tal y la descomposicidén de los disolventes se aceleran por
la accién de la luz.

Se continud trabajando en el tema estudio de £a influen-
cda de La rugosdidad superficial sobre el comportamiento
de pinturas, ya que la preparaciéon de la superficie metd-
lica por arenado o granallado es esencial para incremen-
tar la vida (til de aquellos revestimientos protectores
que no toleran restos de contaminantes sobre el sustrato.
Las normas existentes sobre preparacion de superficies
fijan su atencidn sobre el grado de limpieza, pero no a-
claran qué rugosidad es conveniente para lograr adecuada
adhesién de la imprimacién a aplicar. La rugosidad super-
ficial influye sobre el comportamiento de dicha imprima-
cién, ya que la misma debe cubrir los picos mis altos del
perfil para tener acclén protectora efectiva. Este paré-
metro es verdaderamente crftico en el caso de las pintu-
ras de proteccidn temporaria, las que por su bajo espesor
de pelfcula (20-25 um) pueden dejar picos al descubierto



en los cuales comienza el proceso de corrosién del sus-
trato. Importa entonces la determinacidn de pardmetros
tales como superficie real, perfil real, perfil geométri-
co, superficie efectiva, perfil efectivo, etc. y la for-
ma como se realiza su medida en cuanto a extensién y di-
reccién. Los parametros mencionados dependen de factores
relacionados con el granallado y son funcién de la dis-
tribucién granulométrica, pureza y dureza del material
abrasivo, presién de trabajo, caudal de aire, tipo de a-
limentaciébn y boquilla empleada.

Se ha avanzado en el desauollo de imprimaciones reacts-
vas para sen empleadas sobre aluminio y aleaclones y 40-
bre hierno galvanizado,ya que en la preparacién de estas
superficies para su posterior pintado, el requeyimiento
principal es la eliminacidén de toda impureza, polvo o
productos de corrosién, que interfieren en la adhesién

al sustrato. La naturaleza de dichos productos de corro-
sion es diferente de acuerdo al metal considerado y por
lo tanto los métodos de limpieza sufriran variantes fun-
damentales. Un problema particular se presenta en la lim-
pieza de metales no ferrosos, como latones y bronces, a-
luminio, magnesio y cinc (galvanizado), donde sus carac-
teristicas de reactividad imponen un control estricto de
ciertas variables, pudiéndose aplicar indistintamente mé-
todos electroliticos (con soluciones o con sales fundidas)
y no electroliticos. La adhesién al sustrato en todos los
casos puede lograrse mediante el empleo de un '‘wash-primer"
vinTlico, tratamientos oxidantes, inhibidores fosfatizan-
tes, etc. Las primeras experiencias han permitido selec-
cionar las pinturas mas aptas, habiéndose dado por fina-
lizadas las de envejecimiento acelerado en laboratorio y
continudndose con la exposicién a la intemperie, a fin

de establecer la correlacién existente entre ambos resul-
tados.

Se han realizado nuevas experiencias en relacion con la
evaluacidn de La capacidad protectora de pinturas a base
de polvo de cinc aplicadas sobre supenficies de acero,
estudidndose su rendimiento comparativamente con el que
se logra con chapas de acero galvanizado. Para ello se
ha desarrollado una técnica cronopotenciométrica, que
permite, previa seleccién del electrolito (para que no
se produzca pasivacién del cinc) medir la capacidad pro-
tectora de la pelfcula aplicada sobre la base ferrosa.
Se ha encontrado hasta el momento un método que permite
la obtencién de resultados reproducibles con pinturas a
base de cinc-silicato de etilo, existiendo dificultades
en el caso de las pinturas cinc-resinas epoxidicas, de-

bido a la elevada resistencia de éstas al pasaje de co-
rriente.

XXXV



XXXV1

En lo relativo al tema proteccidén anticorrosiva, se es-
t&n desarrollando A.{stemas anticornosivos emulsionados

a base de caucho clorado para ambientes Andustriales. Se
busca seleccionar el tipo mds adecuado de caucho clorado
y el plastificante mas conveniente. Se analiza la posibi-
lidad de reducir el contenido de caucho clorado mediante
la incorporacién de resinas de carga, que son de menor
costo. Se emplean pigmentos inhibidores que no interfie-
ren en la estabilidad de la emulsién y pigmentos de carga
micronizados para aumentar el efecto barrera. Se estudia
el método de elaboracién mis conveniente, la secuencia de
agregado de los diferentes componentes y los métodos de a-
plicacién mds adecuados.

También se ha trabajado simultaneamente en el tema de las
pinturas antiincrustantes emulsionadas, habiéndose supera-
do ya la etapa de estudio de los coloides protectores con-
vencionales para considerar las celulosas de alto peso mo-
lecular, con el objeto de lograr una mayor estabilidad del
producto final. Se ha empleado carboxi-metil-celulosa, hi-
droxi ~'metil-celulosa, hidroxi-etil-celulosa y metil-hidro-
xi-etil-celulosa altamente esterificada, utilizando los ti-
pos que permiten obtener viscosidades superiores a los
10.000 poise con concentraciones en volumen del orden del

2 %. Con el objeto de mejorar las condiciones de aplica-
cién y de formacién de la pelfcula, se considera el uso de
agentes coalescentes tales como etilen y propilen-glicol,
lograndose mediante el empleo de aditivos una alta estabi-
lidad del 6xido cuproso a la oxidacidn, eliminandose por
tratamientos previos su tendencia a la dismutacidn. Actual-
mente se estudian productos a base de resinas alquidicas vy
fendlicas modificadas y se ha comprobado estabilidad duran-
te 6 meses.

Sobre el mismo tipo de pinturas, finalizé en el perfodo un
estudio de La Lixiviacién del 6xido cuproso en pintuwras an-
tlincrwustantes vinilicas, empleando pinturas tipo vehiculo
soluble e insoluble que se expusieron en el medio natural
(balsa experimental, Puerto de Mar del Plata) durante 15
meses, obteniéndose muestras trimestrales de la pelicula
desde los seis meses de inmersidén. Se cuantificé el cambio
de peso y se realizd un examen de secciones transversales
mediante observacién microscépica (Sptica y SEM). Se estu-
diaron dichas fotoqraffas (en color) para determinar la
profundidad de lixlviado, y se reallszé un anflisis por
EDAX de la matriz lixiviada y de la interfase pelfcula de
pintura/agua de mar. Se establecid que la Iinea de lixi-
viado es paralela a la superficie de la pelicula y los va-
lores obtenidos muestran la diferente velocidad de disolu-
cion de pinturas con matriz soluble e insoluble, y la re-
lacion lineal existente entre '‘leaching rate' y tiempo de



inmersién. Se correlacionS la férmula de Marson para
determinacién del ‘''leaching rate'' en ensayos de labo-
ratorio (usando el método del glicinato de sodio) con
los valores obtenidos en la inmersién en el medio natu-
ral, por medio de una constante para cada tipo de pin-
tura.

En el mismo campo se ha avanzado en el desarrollo de
pintunas antiinchustantes vinllicas con resinas &site-
nes de La colofonia, modificacién ésta que permitirfa
obtener pinturas totalmente solubles en agua de mar.

Se formularon productos de baja acidez residual, evi-
tdndose asi la formacidn de resinato cdprico y se re-
gulé por este mecanismo la velocidad de disolucién. Se
espera desarrollar pinturas con un contenido de téxico
inferior al habitual, manteniendo su eficiencia en ser-
vicio.

El estudio de necubrimientos por sinterizado con pintu-
nas en polve ha avanzado en dos aspectos significati-
vos: composicion de la pintura y mecanismos de aplica-
cién. Dentro de las limitaciones del equipamiento exis-
tente, se estudiaron pinturas termoendurecibles a base
de resinas epoxidicas, determindandose las caracterfisti-
cas de molienda y clasificacion y el empleo de aditivos.
Se emplea un lecho fluidizado convencional, tomando en
consideracién que los principios badsicos de la fluidiza-
cion implican el conocimiento de parametros tales como
distribucidn de tamafio de partficula, caracterfsticas

del fluido soporte a la temperatura de trabajo, densi-
dad y volumen aparente del lecho fijo, velocidad termi-
nal de las particulas en caida libre y porosidad minima
del lecho. Con los valores tedricos de disefo menciona-
dos precedentemente se ha construido un lecho fluidiza-
do de laboratorio, que se ha empleado en las experien-
cias realizadas. Para completar las determinaciones se
ha determinado tanto la viscosidad dindmica en servicio
como la viscosidad aparente. Para ello se disefaron dos
equipos especiales, ya que la densidad del lecho es fun-
cion de la cafda de presidn, mientras que las determina-
ciones de viscosidad se realizan mediante un redmetro de
laboratorio, adaptado especialmente para esta circunstan-
cia.

8.5 CROMATOGRAFIA

8.5.1
8.5.2

Director: Dr. Reynaldo César Castells.

Objetivos: Desarrollo de técnicas cromatograficas desti-
nadas al an&8lisis de pinturas y a la determinacién de pa-
rametros fundamentales relacionados con el comportamien-
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8.5.3

8.5.4

XXXVIT1

to de materias primas y materiales.

Personal interviniente: Dr. Angel M. Nardillo, Dr. E-
leuterio L. Arancibia, Ing. Quim. German D. Mazza (pe-
rfodo enero-marzo) y Lic. en Qca. Ménica L. Casella.

Grado de avance de los proyectos y metas alcanzadas:

Se ha completado el ¢studio del compontamiento cromato-
gndgico de una sernie de hidrocarburos y de aleoholes en
columnas cuyas fases edtacionarins estaban constitulidas
por copollmeros de acetato de vinilo y aleohol vintlico.
Se estudiaron cuatro copolimeros, conteniendo 94,8; 74,4;
60,9 y 43,4 moles por ciento de unidades acetato de vi-
nilo, a cinco temperaturas igualmente espaciadas dentro
del rango 120-150°C. No se observé retencidn cromatogra-
fica en columnas conteniendo el copolimero con 11,9 mo-
les por ¢iento de acetato o de poli(alcohol vinilico)
como fase estacionaria. Se encontrd que @l parametro de
solubilidad de los copolimeros crece casi linealmente

al dectrecer el grado de acetilacidn. Los datos para po-
li(acetato de vinilo) no caen sobre este grafico, lo
cual se explicaria por el elevado grado de ramificacidn
de este polimero.

El estudio de Las Anteracciones entre el 6xido de trni-
n-octilfos fina (TOPO) y una serie de halocaleanos fue
continuado, habiéndose medido el comportamiento reten-
tivo de 13 haloalcanos y 6 hidrocarburos, sobre seis fa-
ses estacionarias constituidas por soluciones de TOPO en
escualano, a cinco temperaturas dentro del rango 55-65°C.
Estos datos, junto con los anteriormente obtenidos en
TOPO puro y en escualano puro estan siendo objeto de a-
nalisis a la luz de las m3s modernas teorfias de asocia-
ciones moleculares.

El estudio de £a velocdidad de evaporacién de disolven-
Xes continubd exitosamente. La técnica para estudiar la
evaporacién de disolventes puros fue perfectamente es-
tandardizada, demostrando poseer una elevada reprodudti-
bilidad y una serie de ventajas con relacién a la empleada
en la norma ASTM correspondiente. También se avanzé sig-
nificativamente en el estudio de la evaporacién de mez-
clas de disolventes; debido a no disponerse de datos
isotérmicos de equilibrio liquido-vapor, los coeficien-
tes de actividad en las mezclas fueron calculados por un
programa basado en la correlaciéon UNIFAC. Existe una ex-
celente coincidencia entre las curvas de evaporacién ex-
perimentales y las tedricas.

La investigacion del comportamiento del nitrato de etil-
amondio como gase estacionarnia fue proseguida durante el



perfodo, habiéndose logrado la obtencién de muestras

de sal de elevada pureza por liofilizacidén y cristali-
zacién fraccionada. Sobre ellas se midié el comporta-
miento cromatogrdfico de una serie de solutos de diver-
sas familias, habiéndose detectado procesos mixtos de
disolucidén y de adsorcién interfacial. Se estd prepa-
rando el nitrato de n-propilamonio, para continuar con
las mediciones cromatograficas.

Las consecuencias que tiene la utilizacifn de diferen-
tes unidades de concentracidn sobre Los pandmetros ter-
modindmicos caleulados a parntin de Lnformacibn chomato-
grndgica, fueron discutidos en un trabajo tedrico, el
cual incluyd como corolario una comparacion entre di-
versas formas de correlacionar retencién con la estruc-
tura de series homélogas en solutos.

8.6 ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

8.6.1

8.6.2

8.6.3

8.6.4

Director: Tco. Quim. Rodolfo R. lasi y Dr. Vicente J. D.
Rascio.

Objetivo: Desarrollo de técnicas analiticas por espec-
trofotometria de absorcién atémica, para materiales di-

versos relacionados con pinturas y materias primas para
pinturas.

Personal interviniente: Tco. Quim. Radl H. Pérez, Tco.

Quim. Miguel A. Rocca (renuncié: octubre 1985) y Sr. Clau-
dio A. Ruiz.

Grado de avance de los proyectos y metas alcanzadas:

Se continué trabajando en el tema determinacién de 6xi-
do cuproso en pigmentos de pinturas antiincrudtantes,
habiéndose concretado un proceso sistematico para la
separacién de impurezas y otros compuestos que general-
mente acompafan al téxico mencionado, determinando éstos
en forma directa. El método desarrollado se basa en la
determinacidn cuantitativa del 6xido cuproso por disolu-
cion con un complejante inorganico, que lo extrae sin
modificar la composicién quimica de las impurezas. Los
compuestos de cobre separados selectivamente se deter-
minan por espectrofotometria de absorcién atémica. E!
método fue verificado experimentalmente frente a mues-

tras sintéticas de diversas composiciones, comprobandose
su precision.

Se desarrollé ademds un método alternativo para La de-
terminacibn de cromatos en Amprimaciones nreactivas, El
uso creciente de 'primers' reactivos (tipo ''wash-primers'
vinTlicos) como integrantes de un sistema anticorrosivo
para la proteccién de sustratos met&licos (acero, alumi-
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nio, aleaciones de magnesio, etc.) hace necesario de-
terminar con exactitud el contenido de sustancias in-
hibidoras (cromatos) presentes en el pigmento. La de-
terminacién de cromato por iodometrfa volumétrica pre-
senta diferentes causas de error y es conveniente em-
plear reactivos mds estables, que no sean sensibles a
las reacciones de oxidacion. El método utilizado hasta
el presente es un procedimiento volumétrico, que em-
plea almidén como indicador, sustancia que al reaccio-
nar con el iodo produce un complejo de intenso color
azul. Este color desaparece cuando se valora con solu-
cién de tiosulfato de sodio. La técnica propuesta re-
presenta una modificacién de la preconizada por la nor-
ma IRAM 1410/69. El tetroxicromato de cinc en el pig-
mento original o en el extraido de la pintura, se valo-
ra.. empleando soluciones de dicromato de potasio y sul-
fato ferroso-aménico, con difenilamino-4-sulfonato de
bario como indicador. Al alcanzar el punto final se ob-
serva un color violeta intenso; la reaccidn que tiene
Jugar es muy rapida y los reactivos empleados son esta-
bles. Se establecid un error de 0,4 %.

Finalmente, para efectuar el andf.isis de compuestos onr-
gano-eAtdnnicos en pinturnas antiincrustantes, el méto-
do de separacidén de pigmento y ligante que se ha emplea-
do con mayor frecuencia hasta el presente es la extrac-
cién del pigmento y la posterior recuperacién de la fa-
se soluble, - que contiene en solucién el compuesto orga-
no-estannico que actlia como agente biocida. Sobre esta
porcién se estd estudiando la posibilidad de aplicacidn
de métodos de determinacidén de estafio por fotocolorime-
trfa, previa destruccién del componente orgdnico y se-
paraci6én del estafo por volatilizacién.

El proyecto que se estaba realizando dentro del marco
del convenio CNEA-CIC, relativo al empleo de bentonitas
como material de soporte en el almacenamiento de conte-
nedones metdlicos, baexperimentadoun significativo re-
tardo al no concretar la Comisidén de Energia Atdomica a-
portes durante el afio 1985. Hasta el presente se habfa
completado la revisidn bibliogrdfica sobre este tema y
comenzado el estudio preliminar, que incluye la determi-
nacién de las caracteristicas fisicoquimicas y mecanicas
de las bentonitas que pueden ser empleadas a los fines
de este proyecto. Las tareas se encuentran momentdnea-
mente suspendidas.

8.7 ESPECTROMETRIA DE INFRARROJO, VISIBLE Y ULTRAVIOLETA

XL

8.7.1

Director: Lic. en Quimica Raul L. Pérez Duprat y Dr. Vi-
cente J. D. Rascio.



8.7.2

8.7.3

8.7.4

Estudio e identificacion de las materias primas utili-
zadas en la elaboracién de cubiertas protectoras (a-
ceites, resinas, elastémeros, etc.), de los productos
obtenidos (principalmente ligantes diversos) y de las
modificaciones que tienen lugar como consecuencia del
envejecimiento en equipos de laboratorio o al exterior
de dichas cubiertas. La tarea del Area estd fundamen-
talmente orientada como apoyo a las tareas de investi-
gacién que efectlGan otros grupos del Centro.

Personal interviniente: Ing. Qufm. Antonio S. Padula y
Tco. Quim. Rubén D. Sanchez.

Grado de avance de los proyectos y metas alcanzadas:

Se continda cumpliendo el objetivo fundamental en cuan-
to a Ldentiglcacibn de maternias primas y materniales me-
diante téendlcas de espectrometrfa Linfrarnofa, visible
y ulthavioleta, las que deben ser objeto de éstudios
especiales a fin de aplicarlas a los casos muy diversos
que se presentan en la practica. Es sabido que dentro
del amplio espectro de radiaciones electromagnéticas,
cada zona, con un contenido energético determinado,
reacciona con las moléculas de los cuerpos sometidos a
radiacién, incrementdndoles momentdneamente su energfa.
El incremento energético experimentado es de la misma
magnitud que el fotén actuante (AE = h.v). El conteni-
do energético de una molécula consta de diversos compo-
nentes. La zona infrarroja del espectro, que es la que
mas interesa desde el punto de vista de la identifica-
ci6én de compuestos organicos, dispone de energia equi-
valente a la consumida en movimientos vibratorio, rota-
cional y traslacional y es en esas zonas donde tiene lu-
gar la interaccién. En los materiales que se estudian,
en el campo de las pinturas, el intercambio se reduce
practicamente a transiciones de energfa vibracional y
la espectrometria infrarroja permite establecer cam-
bios en la longitud de las uniones atémicas y modifi-
cacién de los angulos entre uniones atdmicas. La compa-
racion de los espectros obtenidos con los diversos atlas
existentes permiten establecer de qué compuesto se tra-
ta.

En el caso particular de los esfudios sobre procesos de
polimerizacibn de aceites vegetales y elaboracibn de bar-
nices y Ligantes para pintuwas, que se efectdan en diver-
sas Areas, se han obtenido espectros relacionados con los
productos de polimerizacion de aceites de linaza y de
tung y de copolimerizacion de los mismos con diversas
resinas fendlicas, puras y modificadas, destinadas a ser
utilizadas en vehfculos para pinturas antiincrustantes.
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En lo relativo a los procesos de aleoh6lisis de thi-
glicernidos con glicerol, se aplics el método espec-
trofotométrico en el infrarrojo para determinar el a-
vance de la reaccién, observando la relacidn de las ab-
sorbancias sobre una misma muestra en las zonas de
3400 a 3380 y de 2850 cm~l, que pone de manifiesto

la incorporacién de grupos glicerilo a la fase oleo-
sa. El empleo de cloroformo como disolvente y de cel-
das de espesor constante ha permitido cuantificar el
proceso y en la actualidad se repiten varias experien=-
cias a fin de poder establecer una técnica cuantitati-
va.

Vinculado con los estudios sobre procesos de deshidrna-
tacion del aceite de nicino, se continué trabajando

en las técnicas cuantitativas introducidas con ante-
rioridad y con los métodos volumétricos de valoracion
con titulador automdtico, que abarcan determinaciones

de indices de acidez, de saponificacién y de iodo, lo
que permite el seqguimiento de las reacciones estudiadas.
Los métodos electrométricos se fijaron luego de efectuar
ensayos en relacidon con los distintos modos de trabajo
del titulador automdtico, para lograr rapidez y repro-
ductibilidad en los resultados. Con referencia a los
indices de acidez de aceites secantes y de resinas, se
ha logrado una reproductibilidad del orden del 0,4 %,
empleando ademds menores cantidades de muestras que las
recomendadas por los métodos volumétricos tradicionales.
En el caso del fndice de iodo, como ya se menciond ante-
riormente, se logré aplicar (modificando las volumetrfias
tradicionales) el titulador como potencidémetro con co-
rriente impresa, similar al caso de la técnica de Karl
Fischer para determinacién de agua.

Un tema en el que se continla trabajando, con el aporte
de muestras de nuevas experiencias, es el vinculado con
la alteracién de espectrnos de reflexibn de pelleulas a-
plicadas y su relacibn con Las modigicaciones de estruc-
tuna que tlenen Lugan durante el envejfecimiento natwwal
y acelerado. Se ha continuado con la obtencién de espec-
trogramas de ligantes empleados como cubiertas protecto-
ras, utilizando técnicas de reflectancia especular. Se
trabajé en particular sobre caucho clorado de diferente
grado y sobre resinas epoxidicas; los espectros por re-
flexion resultan satisfactorios para la interpretacidn
de las reacciones ocurridas. Lo importante de esta téc-
nica es que no obliga a desprender la pelfcula del sus-
trato, evitadndose asT roturas o deformaciones de la mis-
ma, como ocurre en el caso de la aplicacidn de técnicas
por medio de pastillas o '"mulls'.



8.8 INCRUSTACIONES BIOLOGICAS

8.8.1

8.8.2

8.8.3

8.8.4

Director: Lic. en Cs. Biolb6gicas Mirta E. Stupak y Dr.
Vicente J. D. Rascio.

Objetivos: Estudio de los mecanismos de fijacidn de or-
ganismos incrustantes sobre sustratos inertes y accidn

de los t6xicos sobre los mismos. Control del ''fouling"

por medio de proteccién catdédica.

Personal interviniente: Lic. en Cs. Bioldgicas Miriam
C. Pérez (perfodo noviembre-diciembre).

Grado de avance de los proyectos y metas alcanzadas:

Se continué con las experiencias de cfa en Laborato-
nio de Balanus amphitrite, para obtener poblaciones
suficientes con el fin de realizar bioensayos que per-
mitiran determinar la actividad de los toxicos mas co-
manmente utilizados en pinturas antiincrustantes y la
concentracién mas adecuada para lograr su efectividad.
La especie de cirripedio citada, conjuntamente con Ba-
Lanus trhigonus, B. glandula y B. {mprovisus presentes
en la zona donde se han realizado estudios (Puerto de
Mar del Plata), estan considerados dentro del grupo de
los organismos incrustantes mas agresivos, tanto por
ser muy resistente a los téxicos como por el hecho que
su fijacidon y crecimiento deteriora la pelfcula protec-
tora, favoreciendo asi los procesos de corrosién loca-
lizada. Por este motivo interesa profundizar los estu-
dios respecto de esta especie, con el objetivo final
de llegar a reemplazar los toxicos actualmente emplea-
dos por sustancias menos contaminantes del medio mari-
no pero igualmente eficaces en lo que a proteccidn an-
tiincrustante se refiere.

Se han comenzado también los estudios sobre cultivos de
Polydora £igni (Annelida, Spionidae), poliqueto muy a-
gresivo, cuyos tubos calcareos aparecen fijados en las
placas testigo y pintadas sumergidas en el puerto de
Mar del Plata (balsa experimental). Este trabajo se ba-
sa en otro anterior, ejecutado en el perfodo 1978/80,
que permitié ubicar sistematicamente a la familia, sub-
familia y género. Se consideran en esta etapa los as-
pectos bioldgicos y ecoldgicos, determindndose las ca-
racteristicas de habitat, morfologia, reproduccidny de-
sarrollo. Se tiene como objetivo obtener cultivos masi-
vos para realizar estudios sobre las posibilidad de con-
trolar su fijaci6n.

8.9 ESTUDIOS SOBRE POLIMEROS

8.9.1

Director: Dra. Beatriz G. Pién y Dr. Vicente J.D. Ras-
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cio.

8.9.2 Objetivos: Sintesis y caracterizacién de polfmeros y
copolimeros aplicables en la formulacién de ligantes
para pinturas. Correlacién entre estructura y propie-
dades fisicoquimicas, mecanicas y protectoras de las
pinturas que los contienen.

8.9.3 Personal interviniente: -------

8.9.4 Se ha continuado trabajando sobre el tema modifica-
cibn de aceites naturales para su uso en pinturas, po-
niendo a punto la bibliograffa e iniciandose las expe-
riencias preliminares. El tema es de interés pues po-
sibilitarda. el empleo en la formulacién de pinturas de
aceites que naturalmente no reldnen las caracteristicas
quimicas y de secatividad necesarias. Es sabido que la
estructura de la cadena hidrocarbonada de los aceites
naturales tiene una influencia decisiva no sélo sobre
el secado sino también sobre el color y la estabilidad
del color de las pinturas en cuya formulacidén intervie-
nen. En particular interesa el grado de hidrogenacidn
y la presencia o no de dobles uniones, que incluso pue-
den ser conjugadas. Se trata de scleccionar las condi-
ciones Optimas de reaccidén para lograr, por isomeriza-
cidon o por deshidrogenacién, obtener productons de in-
saturacidon adecuada que puedan ser empleados solos o
como modificadores de propiedades de resinas.

Se encuentran también en su etapa inicial las experien-
cias sobre obfencidn y entrecruzamiento de resinas al-
quldicas. Las resinas alquidicas son poliésteres ramifi-
cados y entrecruzados, combinados a su vez con acidos
carboxilicos insaturados, lo que les confiere las ca-
racteristicas de solubilidad necesarias para su empleo
en la formulacién de ligantes, y flexibilidad y buena
adhesién a la pelicula aplicada. Se intenta modificar
las propiedades de las resinas alquidicas mediante to-
das las variaciones posibles en su composicidén, a saber:
los componentes principales, las caracteristicas de los
mismos, el método adecuado de sintesis {condiciones de
reaccion que influyen en el peso molecular, viscosidad
y otras propiedades) y, finalmente, la incorporacidn de
otros componentes (estireno, resinas fendlicas, silico-
nas, etc.). La etapa experimental ha podido concretar-
se al incorporar el equipamiento experimental, por los
Programas de Investigacidén y Desarrollo (PID) del CONI-
CET para el perfodo 1985/88.
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9.

DOCENCIA

9.1

9.2

Curnsos hegularnes

9.1.1

El Dr. Vicente F. Vetere y el Lic. Roberto Romagnoli in-
tervinieron en el '"Curso de Tecnologfa Avanzada del Hor-
migén'', dictado en el LEMIT, ler. semestre de 1985, te-
niendo a su cargo los médulos Quimica y Electroqufmica y
Corrosidn, 30 horas de clase.

El Ing. Quim. Alejandro Di Sarli intervino en el curso

sobre "Proteccion de Metales'', dictado en el INIFTA, 2°
semestre de 1985, teniendo a su cargo temas relativos a
técnicads de medida de procesos de corrosiény determina-
cién de la resistencia de polarizacién por métodos con

corriente continua y alterna. 6 horas de clase.

Actuaciin unfversitarnia

9.2.1

9.2.4

Universidad Nacional de La Plata, Facultad de Ciencias

Exactas, Division Quimica Analitica, Catedra de Quimica
Analitica Avanzada |V. Dr. Vicente F. Vetere, Profesor

Adjunto, Lic. Roberto Romagnoli, Ayudante Diplomado.

Universidad Nacional de La Plata, Facultad de Ciencias
Exactas, Divisién Quimica Analitica, Ciatedra de Quimica
Avanzada |l. Dr. Angel M. Nardillo, Profesor Adjunto a
cargo de la cdtedra; Dr. Eleuterio L. Arancibia. Jefe
de YTrabajos Practicos. E1 Dr. Reynaldo César Castells
se presenté como concursante en la Citedra de Quimica
Analfltica |.

Universidad Nacional de La Plata, Facultad de Ciencias
Exactas, Division Quimica Analitica Il. Lic. en Quim.
Monica L. Casella, Ayudante Diplomado.

Universidad Nacional de La Plata, Facultad de Agronomia,
Citedra de Quimica Analitica (cuali y cuantitativa).
Ing. Quim. Antonio S. Padula, Ayudante Diplomado.

Universidad Tecnolégica Nacional, Facultad Regional La
Plata, Carrera de Ingenierifa Mecédnica, Catedra de Qui-
mica Aplicada. Lic. en Quim. RaGl L. Pérez Duprat, Pro-
fesor Asociado.

Universidad Tecnoldgica Nacional, Facultad Regional La
Plata, Carrera de Ingenierfa Quimica, Citedra de Quimi-
ca Analitica. Ing. Quim. Antonio S. Padula, Ayudante Di-
plomado.
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10. TESIS

10.1

10.2

De Licenciatura:

De Doctonado:

10.2.1

10.2.2

Ménica Laura Casella. En preparacidén. Tema: 'Estudio

de procesos de evaporacién de solventes por cromatogra-
ffa gaseosa''. Directores: Dres. Reynaldo C. Castells y
Angel M. Nardillo.

Roberto Romagnoli. En preparacidon. Tema: '"'"Estudio elec-
troanalitico de constantes operacionales haciendo uso
de electrodos metdlicos'. Director: Dr. Vicente F. Ve-
tere.

11. CONGRESOS Y REUNIONES CIENTIFICAS

11.1

XLV1

Parnticipacidn en Congresos en el pals

11.

11

1.1

1.2

Reunién de Trabajo (Workshop) Argentino-Norteamerica-
na sobre Biodeterioro de Materiales. INIFTA, 21 a 27
de abril de 1985. La Plata.

Proteccidn antiincrustante por medio de pinturas. Vi-
cente J. D. Rascio.

Proteccidén anticorrosiva por medio de pinturas en am-
bientes marinos ¢ industriales. Juan J. Caprari.
Estudio de las incrustaciones Bioldgicas de las cos-

tas argentinas. Mirta L. Stupak.

Esta reunidn se realizdé dentro del marco del Convenio
CONICET-National Science Foundation, y contd con la
participacion de distinguidos investigadores del pafs
y de EE.UU., todos los cuales expusieron trabajos so-
bre temas de sus respectivas especialidades.

X111 Jornadas sobre Investigaciones en Ciencias de la
IngenierTa Quimica y Quimica Aplicada, San Juan, 25 al
27 de marzo de 1985.

Pinturas antiincrustantes a base de caucho clorado; in-



fluencia de la composicion del ligante. B. del Amo,
C. A. Giddice y V. Rascio.

Biocactividad de pinturas antiincrustantes a base de
téxicos organicos. J. C. Benitez, C. A. Giddice y
V. Rascio.

Dispersién del 6xido cuproso en pinturas antiincrus-
tantes; coeficientes que definen la forma y el ta-
mafio de las partfculas. C. A. GilGdice y B. del Amo.

11.1.3 XVII Congreso Argentino de Quimica, organizado por
la Asociacién Quimica Argentina, Bahia Blanca, 23 al
27 de setiembre de 1985.

Comportamiento en servicio de pinturas antiincrustan-
tes de alto espesor. C. A. Giddice, J. C. Benitez,
B. del Amo y V. Rascio.

Estudio de interacciones polimero-solvente por croma-
tografia gaseosa; copolimeros de acetato de vinilo
y de alcohol vinilico con hidrocarburos y alcoho-
les. R. C. Castells y G. D. Mazza.

Determinacidn por cromatografia gaseosa de trazas de
sulfolano en corrientes de extracto y de refinado
provenientes de plantas de produccidén de hidrocar-
buros aromaticos. E. L. Arancibia, A. M. Nardillo
y R. C. Castells.

Determinacion de velocidades de evaporacidon de sol-
ventes por cromatografia gaseosa. R. C. Castells y
M. L. Casella.

Estados de referencia y estados tipo en la medicidn
de propiedades termodindmicas de solucién por cro-
matografia gas-liquido. R. C. Castells,

11.1.4 111 Jornadas Quimicas Bonaerenses, organizadas por el
Consejo Profesional de Quimica de la Provincia de Bue-
nos Aires, 26 al 28 de noviembre de 1985, La Plata.

Composicion y velocidad de disolucion del ligante en
pinturas antiincrustantes durante su inmersidén en a-
gua de mar artificial. C. A. Giddice, B. del Amo,

V. Rascio y 0. Sindoni.

Estudio de la lixiviacion del 6xido cuproso en pintu-
ras antiincrustantes vinilicas. J. J. Caprar|,0.
Slutzky, P. L. Pessi y V. Rascio.

Estudio sobre velocidad de evaporacidon de solventes
por cromatografia gaseosa. R. C. Castells,

11.2  Parnticipacibn en Congresos en el exterion
11.2.1 12° Semindrio Nacional de Corros¥o, organizado por la

Associacao Brasileira de Corros3o (ABRACO), 13 al 17
de mayo de 1985, Salvador, Bahia, Brasil.
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11.2.2

Dispersion del 6xido cuproso en pinturas antiincrustan-
tes; coeficientes que definen la forma y el tamafio de
las partfculas. C. A. Giddice y B. del Amo.

Determinacidn del efecto protector de pelfculas de pin-
tura por medio de una técnica crono-amperométrica. V.
F. Vetere y R. Romagnoli.

Bioactividad de pinturas antiincrustantes a base de té-
xicos organoestannicos. J. C. Benftez, C. A. Giddice
y V. Rascio.

Estudio de la reaccién heterogénea hierro-6xidos de plo-
mo. V. F. Vetere y B. Romagnoli.

Asamblea General del Centro Nacional de Investigaciones
Metaldrgicas (CENIM), Madrid, Espada, 8 al 11 de octu-
bre de 1985.

Recubrimiento por sinterizado de productos en polvo. A.
J. Damia y J. J. Caprari.

Estudio preliminar sobre la accién de disolventes clo-
rados sobre superficies dé hierro, aluminio y cinc.
J. J. Caprari, 0. Slutzky y M. J. Chiesa.

12. OTRAS ACTIVIDADES

12.1 Distinelones honorarnias

12.1.1

12.1.2

12.1.3

12.1.4

XLVITT

El Dr. V. Rascio continué actuando como Miembro del Di-
rectorio de la Comisién de Investigaciones Cientificas
de la Prov. de Buenos Aires.

E1 Dr. V. Rascio actué como Coordinador (conjuntamente
con el Dr. J. J. Ronco) de la Comisién Asesora de Tec-
nologlfa de la CIC, como Presidente de la Comisién Coor-
dinadora de Becas y Subsidios y de la Comisién de Exten-
sionismo, estas dos Gltimas también de 1a CIC.

El Dr. V. Rascio continué actuando como miembro de las
siguientes instituciones cientlficas: Comité Internatio-
nal Permanent pour la Recherche sur la Préservation des
Matériaux en Milieu Marin (COIPM), Society for Underwa-
ter Technology (SUT) y Comité Argentino de Ingenierfa

de los Recursos Ocednicos (CAIR0Q); se incorpord ademds
como miembro de la American Chemical Society.

El Dr. V. Rascio actubé como miembro del Comité Edito-
rial de . la Revista Iberoamericana de Corrosidon y Pro-
teccion y del Consejo Asesor de la Revista de Metalur-



gia, ambas publicadas en Madrid, Espafia.

El Ing. Qufm, J. J. Caprari continué actuando como
miembro de la Asociacién Argentina de Reologfa.

El Ings.Qufm., Alejandro Di Sarli fue designado Vice-
Presidente del Centro Argentino de Estudios de la
Corrosién.

El Dr. V. Rascio actué como miembro de la Comisién
Provisoria organizadora del Instituto Coordinador e
Informdtico de la Corrosién y Anticorrosién (ICICA),
cuya formacién fue promovida por la Camara Argentina
de Empresarios de Pintura y Revestimientos Afines de
la Repidblica Argentina'' (CEPRARA).

El Dr. V. Rascio Continué actuando como Secretario

de la Comisién Provisoria encargada de la organiza-
cién de la Asociacidén |beroamericana de Corrosién y
Proteccién (A1COP).

El Ing. Juan J. Caprari fue designado Secretario de
la Comisién de Ensayos sobre Pinturas Marinas del
|RAM.

E1 Sr. Jorge F. Meda fue (designado Presidente de la
IV Reunién Cientifica durante el desarrollo del V Se-
minario Nacional y | Latinoamericano de Analisis por
Técnicas de Rayos X realizado en Cérdoba, noviembre

de 1985.

12.2 Colabonrnaciones

12.2.1

12.2.2

12.2.3

Con el Instituto IRAM en las tareas de calificacidn
de los ensayos en balsa experimental de pinturas pa-
ra carena y linea de flotacién, que se realizan en
forma conjunta con la Armada Argentina en la Base
Naval Mar del Plata. Junio y noviembre de 1985, ac-
tuando como integrante de la Comisién de Califica-
cién el Ing. Qufm. C. A. Giddice.

Con el Laboratorio de Talleres Generales de la Base
Naval de Puerto Belgrano, en la evaluacién de esque-
mas de pintado aplicados sobre paneles hidroarenados.
Actuaron como asesores el Ing. J. J. Caprari y el Lic.
en Quimica 0. Slutzky.

Con el Astillero Ministro Manuel Domecq Garcia en la
inspeccion del primer submarino entregado por la Repi-
blica Federal Alemana a la Armada Argentina. Se evalué
el estado del revestimiento protector del casco (obra
muerta y obra viva), tanques de combustible, sala de
baterTas, etc. Mayo de 1985. Actu6 como asesor el Ing.
Qufm. Carlos A. Giddice.
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12.2.3 Con el Instituto IRAM en el estudio y elaboracién de
nuevas normas sobre pinturas. Actuaron como delegados
ante dicho Instituto los Ing. Quim. Juan J. Caprari y
Alberto C. Aznar.

12.2.4 Con el Astillero Ministro Manuel Domecq Garcia en la
orientacién y conduccién del proceso de ''argentiniza-
cién'' del pintado de submarinos que construye dicho
astillero, lo que permitié reemplazar la tecnologia
alemana por tecnologia nacional. Actuaron como aseso-
res los Ing. Alberto C. Aznar, Carlos A. Giddice y
Juan J. Caprari.

12.2.5 Con el INIFTA en la determinacién de la composicidn
quimica de metales (a solicitud del Dr. H. R. Videla).
Se realizé a través del Area Espectrometrla de Absor-
cién Atdémica.

12.3 Concwitencda a cutsosd Yy congerenciasd

12.3.1 EIl Lic. Roberto Romagnoli (Area Estudios Electroqui~-
micos) concurrié al Seminario sobre actualizacién de
métodos para realizar analisis quimicos y normaliza-
cién de cementos portland normal y con adiciones, dic-
tado por el Dr. Demetrio Gaspar Tebar, del Instituto
E. Torroja de Madrid, en el LEMIT, setiembre de 1985.

12.3.2 EIl Ing. Quim. Alejandro Di Sarli concurrié a la confe-
rencia sobre '"Algunas experiencias en el exterior en
electroquimica aplicada' dada por el Dr. E. Calvo (IN-
Ti) en el CEARCOR, abril de 1985,

12.3.3 EIl Ing. Quim. Alejandro Di Sarli concurrié a la confe-
rencia sobre ''Nuevos materiales de anodos dispersores
para proteccién catddica'' dada por el Dr. J. J. Podes-
td (INIFTA) en el CEARCOR, mayo de 1985.

12.3.4 El Ing. Quim. Alejandro Di Sarli concurrié a la con-
ferencia sobre '""Disolucidén y pasivacién del cadmio en
soluciones alcalinas' dada por la Lic. S. Saidman (I-
NIFTA) en el CEARCOR, junio de 1985.

12.3.5 El Ing. Quim. Alejandro Di Sarli concurrié a la confe-
rencia sobre '"Problemas de corrosién en la industria
nuclear' dada por el Dr. C. Semino (CNEA) en el CEAR-
COR, agosto de 1985.

12.3.6 E) Ing. Quim. Alejandro Di Sarli concurrié a la confe-
rencia sobre '""Formacién de sales durante la disoluciodn
andédica de metales'', expositor Lic. C. Moina (INTI)
en el CEARCOR, octubre de 1985,

12.3.7 EIl Ing. Qufm. Alejandro Di Sarli asistié a la conferen-
cia sobre "Algqunos aspectos sobre pasividad del hierro



12.4

12.5

12.3.8

12.3.9

12.3.10

12.3.11

12.3.11

en soluciones acidas'', expositor Dr. C. Pallota (Fa-
cultad de Ciencias Exactas, UBA), en el CEARCOR, no-
viembre de 1985.

El Sr. Jorge F. Meda concurrié al curso sobre '"Inte-
ligencia artificial' dictado en el Consejo Profesio-
nal de Ciencias Informiaticas, noviembre de 1985.

La Ing. M6nica P. Damia concurridé al curso sobre ''Mé-
todos estadisticos para la experimentacidn cientifi-
ca'' organizado por la Asociacién Quimica Argentina,
noviembre-diciembre de 1985.

El Ing. J. C. Benitez asistio al coloquio sobre 'Bio-
degradable Polymers, Conducting Polymers'', a cargo
del Dr. Robert W. Lenz, de la University of Massa-
chusetts, USA, en el INIFTA, setiembre de 1985.

El Ing. J. C. Benitcz asistié al 3er. Seminario sobre
"Transferencia de Calor y Materia', en relacién con
el tema '"Reactores de Polimerizacion'', INIFTA, octu-
bre de 1985.

El Ing. J. C. BenTtez concurrié a la Mésa Redonda so-
bre ''Ciencia y Tecnologia de Polimeros en Latinoamé-
rica', INIFTA, octubre de 1985.

Delegaclones a Congresos y Reundones CLentlficas

12.4.1

12.4.2

12.4.3

12.4.4

Varios

12.5.1

Reunién de Trabajo (Workshop) Argentino-Estadouniden-
se, INIFTA, abril de 1985: Dr. V. Rascio, Dra. B. del
Amo, Dra. B. Pién, Ing. Quim. Juan J. Caprari, Ing.
Quim. C. A. Giddice, Ing. Quim. J. C. Benitez y Lic.
Mirta E. Stupak.

Xi11 Jornadas de Investigaciones en Ciencias de la
Ingenieria Quimica y Quimica Aplicada, San Juan, mar-
zo de 1985: Ing. Quim. C. A. Giddice.

XVIl Congreso Argentino de Qulmica, BahlTa Blanca, se-
tiembre de 1985: Ing. Quim. C. A. Giddice, Dr. R. C.
Castells, Dra. B. del Amo e Ing. Quim. J. C. Benitez.

Il Jornadas Quimicas Bonaerenses, La Plata, noviembre
de 1985: Dr. V. Rascio, Ing. Quim. J. J. Caprari, Ing.
Quim. C. A. Giddice, Dra. B. del Amo, Ing. Quim. J. C.
Benitez, Lic. 0. Slutzky y Dr. R. C. Castells.

E1l Ing. Quim., C. A. Giudice asistié a la Mesa-Debate
sobre''Ensefianza de la Ingenierfa Quimica en las Uni-
versidades Nacionales', Facultad de Ingenierfa, Uni-
versidad Nacional de San Juan, marzo de 1985.
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12.6

L11

12.5.2 El Ing. Quim. J. C. Benftez asistid al Lth Internatio-

nal Meeting on Polymer Science and Technology, INIF-
TA, octubre de 1985.

12.5.3 Los Ing. Quim. C. A. Giddice y J. J. Caprari asistie~

ron a la presentacidén inaugural de la planta para a-
plicacidén de fondos por cataforesis de Colorfn, S. A.,
noviembre de 1985.

12.5.4 E1 Dr. A. M. Nardillo intervino en un Estudio multi-

laboratorio para la determinacién de Parathion en for-
mulaciones, por cromatograffa gaseosa, en colaboracidn
con el INTI.

12.5.5 El Ing. A. C. Aznar continudé actuando en representa-

cién del .CIDEPINT ante el Comité Luminotécnico Argen-
tino, con sede en el Laboratorio de Luminotecnia de
la Universidad Nacional de Tucuman.

Visitantes del pals y del externion

Sr.
Sr.

Angel Oscar Gil (PINTEMOS y CEPRARA).
Carlos A. Soto (PINTEMOS).

Srta. Delia E. Cohen (NOTICOLOR).

Lic.
Ing.
Ing.

Sr.
Sr.

Ing.

Sr.
Sr.
Sr.
Sr.

Ing.

Sr.
Sr.

Ing.
Ing.
Ing.

Sr.
Sr.
Sr.

Ing.
Ing.
Ing.

Dr.

Ing.
Ing.
Ing.

Sr.

Roberto D. Lozano (INTI).
Oscar Videla (TINSA).
Carlos A. Selva (ALUPERFIL).
Roberto R. Lopardo (ABENGOA-TEYMA-SADE).
Rodolfo Vedelago (S.A. ALBA).
Roberto J. Grigera (ALLIS-CHALMERS).
Juan Carlos Sesto (ANTICORR S. A.).
Hugo R. Badarotti (ANTICORR S. A.).
Alberto Dauber (ASFALKOTE PENNSYLVANIA S.R.L.).
Alberto A. Lépez (ASTARSA).
Alejandro R. Schwarzfeld (CALIR! Y DEMARTINI S. A.).
José D. Grosso (CAMEGRAL S.A.lI.C.A.).
Jorge C. Tocagni (TINTAS LETTA S.A.l1.C.).
Antonio Villalon (CELULOSA PUERTO PIRAY S. A.).
Norberto E. Scheps (CIENTIST S.R.L.).
Hugo Garcia (CIMSA).
Carlos L. Pellegrini (CIPSA).
Horacio F. Garcia (COLORIN).
Rail Sentis (COLORIN).
Hugo Lépez (CYANAMID ARGENTINA S.A.).
Mario Barriviera (DAVY MCKEE ARGENTINA S.A.).
Enrique F. Figueras (DAVY MCKEE ARGENTINA S.A.).
Oscar V. Zaga (DESTILERIA ARGENTINA DE PETROLEO S.A.).
Mario A. Ruegg (ELECTRIFICACION FERROVIARIA S.A.).
Rubén D. Neira (ENTE PROVINCIAL DE ENERGIA DE NEUQUEN).
Osvaldo Chapela (IDRECO SUDAMERICANA S.A.).
Luis Faija (INDUSTRIAS METALURGICAS PESCARMONA SAICF).



Sr.
Dr.
Sr.
Sr.
Sr.

Ing.
Ing.

Sr.
Sr.
Sr.
Sr.
Sr.
Sr.
Dr.
Sr.

Ing.

Sr.
Sr.
Sr.
Sr.

Ing.

Sr.

ing.
Ing.

Sr.

Ing.
Ing.

Sr.
Dr.

Ing.
Ing.
Ing.
Ing.

Sr.

Ing.
Iing.

Sr.
Sr.

Ing.
Ing.

Dr.

Fernando Quesada (KELCOT S.A.).
Héctor Calp (LUSOL S.A.).
Ernesto A. Curuchet (CONSORCIO CONSTRUCTOR PUERTO PIRAY).
Ricardo A. Petzl (CONSORCIO CONSTRUCTOR PUERTO PIRAY).
Rafael A. Martinez (NAIDENOV Y CIA. S.R.L.).
Alejandro Blanco (ORMAS S.A.l1.C.l.C.).
Carlos E. Laino (ORMAS S.A.I.C.l1.C.).
Tiziano J. Perini (ORMAS S.A.l1.C.l1.C.).
José N. Galassi (PETROQUIMICA GRAL. MOSCONI S.A.l1.C.).
Eduardo 0. Sdnchez (PETROQUIMICA GRAL. MOSCONI S.A.1.C.).
RaGl R. Orellano (PROPULSORA SIDERURGICA S.A.I.C.).
José Kowaluk (RESIN S. A.).
Jorge B. Simpson (RESIN S. A.).
Angel Alvarez Pé&rez (CONTINENTE S.R.L.).
Oscar A. Larsen (RESIN S. A.).
Sergio R. Carison (REVECAR S. A.).
Luis A. Duluc (REVECAR S.A.).
Alberto A. Erdos (ROGGIO, MARONESE, FACRO, C. BAHIA).
Horacio R. Gobbini (ROVILUC S.C.A.).
Agustin Carrillo (CONSORCIO SADE-JGC).
Horacio Aurelio (CONSORCIO SADE-JGC).
Rosario Basignano (SARO).
R. J. Recalde (SHERWIN WILLIAMS S.A.).
Juan Antonio Muro Delfino (SIDERCOLOR).
Héctor E. Maitini (SISTEMAS Y SERVICIOS INDUSTRIALES).
Néstor 0. Andreacchio (SINTEPLAST S.A.).
Miguel A. Rodriguez (SINTEPLAST S.A.).
Héctor R. Huusmann (SIKA ARGENTINA S.A.l|.C.).
Angel Lupinacci (SIKA ARGENTINA S.A.[.C.).
Fernando Amor (SOMISA).
Néstor R. Nellar (SOMISA).
Guillermo M. Thomas (SOMISA).
Fritz R. Mathiess (SULZER BROTHERS LTD.).
Minor J. Nishiyama (TECHINT S.A.C.l.).
José Eduardo Olivares (TECHINT S.A.C.I.).
Mario A. Ruegg (TECHINT S.A.C.1.).
Mario E. Ferndndez (TECHINT S.A.C.I.).
Ernesto Oscar Rodrigo (TECNOLOGIA VIAL S.R.L.).
Enrique R. Cornejo (TUBOS Y PERFILES S. A.).
Horacio Steiner (TUBOS Y PERFILES S.A.).
Manuel Morcillo Linares (CENIM, Espafia y Revista lberoa-

mericana de Corrosién y Proteccidn).

Sr.
Sr.
Sr.
Sr.

Ing.

Ing.
Ing.

Luis Marsan (CONTROL QUIMICA S.A.).
Rodolfo J. Prado (RESIN S.A.).

Luis E. Fusano (COLORIN S. A.).
Santos J. Tachella (POLIDUR S.A.).
S. 0. Marré (HIDRONOR S.A.).
Heraldo Biloni (LEMIT).

Gerardo Ventura (Fac. de Ing., Dep. Aerondutica).
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13. TRABAJOS REALIZADOS Y PUBLICADOS

13.1

13.2

L1v

En CIDEPINT-Anales, 1985 (9):

Sistemas anticorrosivos de alto espesor para aplicacién
por pulverizaci6n a alta presién. J. J. Caprari, J.
Gainza, C. Lasqufbar y R. D. Ingeniero, p&g. 1-21.

Dispersién del 6xido cuproso en pinturas antiincrustan-
tes. Coeficientes que definen la forma y el tamafio de
las partfculas. C. A. Giddice y B. del Amo, pag. 23-37.

Relaciones entre diferentes parametros fisicoquimicos
de recubrimientos poliméricos aplicados sobre sustra-
tos metalicos, obtenidos por medidas con corriente
continua y corriente alterna. A. Di Sarli, Norma G.
Tonequzzo y José J. Podesta, paq. 39-59.

Estudio critico de algoritmos de c8lculo de fluorescen-
cia de Rayos X y analisis de errores. J. F. Meda, M.
Rubio, R. T. Mainardi y M. P. Damia, pag. 61-77.

Bioactividad de pinturas antiincrustantes a base de té-
xicos organoestannicos. J. C. Benitez, C. A. Giddice
y V. Rascio, pag. 79-101.

Obtencidn de derivados solubles de quitina y quitosano.
B. G. Pién, pag. 103-122.

Pinturas antiincrustantes emulsionadas a base de casei-
na. J. J. Caprari, M. J. Chiesa. 0. Slutzky y C. Las-
quibar, pag. 123-147.

Influencia de las variables de formulacién sobre la bio-
actividad de pinturas antiincrustantes emulsionadas.
J. J. Caprari, 0. Slutzky, M. J. Chiesa y C. Lasqui-
bar, pag. 149-171.

Estudios ecolégicos sobre las comunidades incrustantes
de la Central Eléctrica Necochea (Puerto Quequén, Ar-
gentina). G. Brankevich, R. Bastida y D. Martfinez,
pag. 173-239.

En publicaciones clentlfdicas del pals y del externion (11)

Dispersion del 6xido cuproso en pinturas antiincrustan-
tes; coeficientes que definen la forma y el tamafio
de las particulas. C. A. GilGdice y B. del Amo. Anais
12°Semindrio Nacional de Corros¥o, ABRACO, Bahfa, Bra-
sil, pag. 52-61 (1985).

Determinacion del efecto protector de peliculas de pin-
tura por medio de una técnica crono-amperométrica. V.
F. Vetere y R. Romagnoli. 12° Semindrio Nacional de
Corros¥o, ABRACO, Bahfa, Brasil, pag. 120-130 (1985).



Fotoghagias (contes
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13.3

Bioactividad de pinturas antiincrustantes a base de té-
xicos organoestdnnicos. J. C. Benitez, C. A. Giddice
y V. Rascio. Anais 12° Seminario Nacional de Corros3¥o,
ABRACO, San Salvador de Bahia, Brasil, pag. 238-247

(1985) .
Estudio de la reaccidon hetogénea hierro-6xidos de plo-
mo. V. F. Vetere y R. Romagnoli. Anais 12° Semindrio

Nacional de Corrosgo, ABRACO, San Salvador de Bahia,

Brasil, 257-268 (1985).

Dispersion of cuprous oxide in antifouling paints; coef-
ficients defining particle shape and size. C. A. Gid-
dice y B. del Amo. J. 0il Col. Chem. Assoc, 68 (3),
67-71 (1985).

Thermodynamics of the molecular association of tri-n-
octylphosphine oxide and haloalkanes using gas-liquid
chromatography. R. C. Castells y M. A. Nardillo. J. of
Solution Chemistry, 14 (2), 87-100 (1985).

Proteccion antiincrustante por medio de pinturas. V. Ras-
cio, Color y Textura, 19, octubre-noviembre, 12-16
(1984) .

Estudio de interacciones polimero-solvente por croma-
tografia gaseosa; sistemas constituidos por alcoho-
les con poli (acetato dc vinilo).R. C. Castells, G.
D. Mazza y E. L. Arancibia. Anales Asoc. Quim. Argen-
tina, 73 (5) (1985).

Técnicas electroquimicas modernas aplicadas al estudio
de sistemas metalicos con cubiertas protectoras de la
corrosion. A. R. Di Sarli y E. Schwiderke. Color vy
Textura, 21, marzo-abril (1985).

Study of the heterogeneous reaction between iron and
lead oxides. V. F. Vetere y R. Romagnoli, J. Chem,
Technology and Biote chnology, 35A, 97-107 (1985).

Bioactivity of antifouling paints based on organotin
toxicants. J. C. Benitez, C. A. Giddice y V. Rascio.
J. of Chemical Technology and Biotechnology, 1985.

En CIDEPINT-Anafes, 1-1986 (14)

La problematica de la proteccidn anticorrosiva del a-
cero por medio de pinturas. V. Rascio, pag. 1-25.

Evaluacidn electroquimica de barnices sanitarios me-
diante corriente alterna. E. E. Schwiderke, A. R. Di
Sarli y J. J. Podesta, pag. 27-53.

Andlisis de datos de medidas de impedancia aplicadas
al estudio de recubrimientos orgadnicos. E. E. Schwi-
derke y A. R. Di Sarli, padg. 57-76.

Pinturas antiincrustantes a base de resina colofonia
y caucho clorado. B. del Amo, C. A. Giddice, V. Ras-
cioy 0. Sindoni, pag. 77-99.



Disefio factorial aplicado a la formulacién y ensayo de
pinturas antiincrustantes. C. A. Giddice y B. del A-
mo, pag. 101-117.

Composicidén y velocidad de disolucién del ligante de pin-
turas antiincrustantes durante su inmersidn en agua de
mar. C. A. Giddice, B. del Amo, V. Rascio y 0. Sindoni,
pag. 119-133,

M&étodo de concentracién y conservacidn de Skeletonema
costatum para alimentacién de larvas de cirripedios.
M. E. Stupak, pdg. 135-14}4,

Estudio de la lixiviacion del 6xido cuproso en pinturas
antiincrustantes vinilicas. J. J. Caprari, 0. Slutzky,
P. L. Pessi y V. Rascio, pag. 1L45-16kL.

Termodindmica de la asociacidén molecular entre el 6xido
de tri-n-octilfosfina y haloalcanos, estudiada por cro-
matograffa gas-liquido. R. C. Castells y A. M. Nardi-
1lo, pdg. 165-184,

Un método alternativo para la determinacion de cromatos
en imprimaciones reactivas. R. R. lasi, R. H. Pérez y
J. J. Caprari, p&g. 185-195.

Técnicas de espectroscopfa infrarroja aplicadas al con-
trol de procesos y productos de la industria de pintu-
ras. R. L. Pérez Duprat, 195-204,

El problema de la corrosién microbioldgica de superfi-
cies protegidas por pinturas. J. J. Caprari, pag. 205-
238.

Estudio preliminar de la accidon de disolventes clorados
sobre superficies de hierro, aluminio y cobre. J. J.
Caprari, 0. Slutzky y M. J. Chiesa, pag. 239-257.

Aplicacién de la computacidon a la blisqueda documentaria.
J. F. Meda, M. |. Lépez Blanco y M. P. Damia, pag. 259-
274.

14. TRABAJOS ENVIADOS PARA SU PUBLICACION

141

CIDEPINT-Anates, 2-1986 (10)

Desarrollos actuales en las técnicas de proteccién y man-
tenimiento de estructuras ocednicas. J. J. Caprari.

Bioactividad de pinturas antiincrustantes tixotropicas a
basec de resina colofonia y caucho clorado. C. A, Giddi-
ce, J. C. BenlTtes, B, del Amo y V. Rascio.

Estudios ecoldégicos de las comunidades incrustantes de la
toma de agua de la Central Eléctrica Necochea (Puerto
Quequén, Argentina), periodo 1981-82. G. Brankevich, J.
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L. Flaminio y R. Bastida.

Aplicacién de técnicas de corriente alterna para la eva-
luacién de ligantes para pinturas anticorrosivas. |.
Influencia del tipo de plastificante en formulaciones
a base de caucho clorado. A. R. Di Sarli y E. E. Sch-
widerke,

Aplicacion de técnicas con corriente alterna para la e-
valuacién de ligantes para pinturas anticorrosivas.
Il. Influencia de la composicion quimica. A. R. Di Sar-
li, E. Schwiderke y J. J. Podesta.

Aplicacién de técnicas con corriente alterna para la e-
valuacién de ligantes para pinturas anticorrosivas.
1. Influencia del espesor de pelicula. A.R.Di Sar-
li, E. E. Schwiderke y J. J. Podesta.

Fundamentos matemdticos para el calculo de la permeabi-
lidad al agua de peliculas organicas soportadas por un
sustrato metalico. E. E. Schwiderke y A. R. Di Sarli.

Estudio de interacciones polimero-solvente por cromato-
grafia gaseosa. Sistemas constituidos por hidrocarbu-
ros y alcoholes con poli (acetato de vinilo). R. C.
Castells, G. D. Mazza y E. L. Arancibia.

Estudio sobre propiedades y aplicacién de pinturas en
polvo. A. Damia.

Determinacidén de parametros cinéticos. V. F. Vetere.

14.2 Requta Iberoamernicana de Conrosibn y Proteccibn, Espa-
na (10)

Pinturas antiincrustantes emulsionadas a base de casef-
na. J. J. Caprari, M. J. Chiesa, 0. Slutzky y C. Las-
quibar. Remitido octubre de 1984. Aceptado para el
nimero 4 6 5, 1985,

Método de determinacién de cinc metdlico en polvo de
cinc. R. R. lasi, M. Rocca y R. H. Pérez. Remitido
octubre de 1984. Aceptado para el nimero 4 & 5, 1985.

La problematica de la proteccidn anticorrosiva del a-
cero por medio de pinturas. V. Rascio. Remitido, oc-
tubre de 1984. Aceptado para el nimero 4 6 5, 1985,

Evaluacién electroquimica de barnices sanitarios median-
te corriente alterna. E. E. Schwiderke, A. R. Di Sar-
li y J. J. Podestsd. Remitido octubre de 1984. Acepta-
do para nimero 4 6 5, 1985.

Disefio factorial aplicado a la formulacién y ensayo de
pinturas antiincrustantes. C. A. Giddice y B. del A-
mo. Remitido junio de 1985. Aceptado para el nimero 2,
1986.

El problema de la corrosién microbioldgica de superfi-
cies protegidas por pinturas. J. J. Caprari. Remitido,
junio de 1985, Aceptado para n° 4, 1986.

Desarrollos actuales de las técnicas de proteccién de
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Fotoghaflas con Luz polarizada de parnticulas de Oxidce de nie-
o miedeeo (100 X)

Fotoghagla de un cornte transvemnsal que ncluye pintura anitd -
incrustante no Lixdvdada (A), frente de L€ix({viacidn (B) yma-
triz x<viada (C)
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14.3

14.4

14.5

14.6

14.7

estructuras oceadnicas. J. J. Caprari. Remitido, julio
de 1985. Aceptado para el n° 4, 1986.

Estudio preliminar de la acci6n de disolventes clorados
sobre superficies de hierro, aluminio y cobre. J. J.
Caprari, 0. Slutzky y M. J. Chiesa. Remitido, julio de
1985. Aceptado para el n° 2, 1986.

Estudio de los procesos de epibiosis de las comunidades
incrustantes del puerto de Mar del Plata. M. Trivi, V.
Lichtschein y R. Bastida. Remitido, octubre de 1984,

Calibracion de un viscosimetro torsional de cilindros
concéntricos rotatorios. @. Slutzky y G. A. Pellegri-
ni. Remitido, junio de 1985.

Jowwal o4 Coatings Technolfogy, EE.UU. (1)

Composition and dissolution rate of antifouling paint
binders (soluble type) during their immersion inarti-
ficial sea water. C. A. GiGddice, B. del Amo, V. Ras-
cio y 0. Sindoni. Remitido, junio de 1985. Revisado,
octubre de 1985. Aceptado para n° 2, 1986.

Journal of Chemical Technology and Blotechnology, Gran
Bretana (1)

Inhibitor influence on the corrosion processes for the
naval steel/adhesive plastic tape/artificial sea wa-
ter system. A. R. Di Sarli, E. E. Schwiderke y J. J.
Podestd. Remitido, noviembre de 1985.

Jouwwmal of the 048 and Colour Chemists Assocdiation, Gran
Bretana (2)

Data analysis in impedance measurements applied to the
study of organic coatings on metallic substrates. E.
E. Schwiderke y A. R. Di Sarli. Remitido, marzo de
1985.

Antifouling paints bacsed on WW rosin and chlorinated
rubber; influence ol binder composition and content.
B. del Amo, C. A. Giddice, V. Rascio y 0. Sindoni.
Remitido, marzo de 1986,

Prognress in Onganic Coatings, Sudlza (1)

A study of the leaching of cuprous oxide from vinyl an-
tifouling paints. J. J. Caprari, 0. Slutzky, P. L. Pe-
ssi y V. Rascio. Remitido, junio de 1985. Aceptado,
octubre de 1985,

New Zealand Jowwal of Technology, Nueva Zelandia (1)

Influence of formulation variables on the bioactivity of
emulsion type antifouling paints. J. J. Caprari, 0. S-
lutzky, M. J. Chiesa y C. Lasquibar. Remitido, agosto
de 1985,



14.8 Annales de Chimie (Science des Matérniaux), Francia (1)

Thixotropic antifouling paints based on rosin and chlor-
inated rubber. C. A. Giddice, J. C. Benltez, B. del A-
mo y V. Rascio. Remitido, noviembre de 1985.

14.9 Journal of Chromatoghaphic Sclence, EE.UU. (1)

Trace analysis in petrochemical samples: determination
of sulfolane in raffinate and extract currents by gas
chromatography. E. L. Arancibia, A. Nardillo y R. C.
Castells. Aceptado, marzo de 1985, para publicacién
en el curso del afo.

14,10 Journal of Chromatoghaphy, EE.UU. (1)

On the possibility and consequences of using different
concentration scales in the study of solution thermo-
dynamics by gas-liquid chromatography. R. C. Castells.
Aceptado para su publicacidon en el curso de 1985,

14.11 Proceedings de La Reunidén de Thabajo (Workshop) Argen-
tino-Estadounidense, La Plata, abril de 1985 (3)

Tomo |, versiones en castellano:

Proteccidn antiincrustante por medio de pinturas. V. Ras-
cio.

Proteccién anticorrosiva por medio de pinturas en ambien-
tes marinmos e industriales. J. J. Caprari.

Estudio de las incrustaciones biolbgicas de las costas
argentinas. M. E. Stupak.

Tomo |1, versiones en inglés:

Antifouling protection by paints. V. Rascio.

Anticorrosive protection by paints in marine and indus-
trial environments. J. J. Caprari.

Studies of fouling of Argentine coasts. M. E. Stupak.

15. PUBLICACIONES DE DIVULGACION

Reologia, algunos conceptos utilizados en el campo de las pin-
turas. B. del Amo, NOTICOLOR, Ado Ii, n® 7, pag. 2, abril-

mayo, 1985.
Tixotropfa en pinturas de alto espesor. B. del Amo. NOTICOLOR,
Afo 11, n°® 8, pag. 2, junio-julio, 1985.

Pinturas antiincrustantes, presente y futuro. J. C. Benitez.
NOTICOLOR, afio Il, n°® 6, pdg. 2, enero-febrero, 1985.
Los procesos de corrosién en relacidon con el proyecto y dise-
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fio de edificios e instalaciones. Nota Técnica CIDEPINT. NO-
TICOLOR, afo 1!, n® 10, p&g. 7-8, junio-julio, 1985.
Pinturas para exteriores de edificios. V. Rascio. NOTICOLOR,
afo Il, n° 11, pag. 2, agosto-setiembre, 1985.
El enmohecimiento de las pinturas y su control. Nota Técni-
ca CIDEPINT. NOTICOLOR, afo Il, n® 11, agosto-setiembre,
1985.

16. TRABAJOS EN DESARROLLO

LXT1

Metodologia de trabajo y de calculo para conocer los valores
de los pardmetros cinéticos en reacciones de corrosidn.

Estudio de una técnica para la determinacion de sulfato en
aguas y su posible aplicaci6n a otros materiales.

Bafos no téxicos para cobreado electrolltico.

Determinacién de la velocidad de lixiviacién del é6xido cu-
proso mediante técnicas electroquimicas.

Determinaciones mediante corriente alterna de propiedades de
ligantes para pinturas anticorrosivas.

Estudio de gelantes para su aplicacidon en la preparacidén de
pinturas anticorrosivas de alto espesor.

Pinturas ricas en zinc para uso como imprimaciones antico-
rrosivas.

Desarrollo de imprimaciones reactivas para el pretratamien-
to de aluminio, aleaciones de aluminio y hierro galvaniza-
do.

Estudio de los parametros operativos que influyen sobre la
eficiencia del granallado.

Uso de resinatos metalicos en la formulacién de pinturas an-
tiincrustantes.

Pinturas antiincrustantes emulsionadas a base de ligantes o-
leorresinosos.

Pinturas antiincrustantes vinflicas a base de colofonia es-
terificada.

Influencia de las propiedades de los inertes sobre la bio-
actividad de las pinturas antiincrustantes.

Desarrollo de pinturas antiincrustantes a base de t6xicos or-
ganicos copolimerizados con resinas.

Recubrimiento por sinterizado con pinturas en polvo.

Aplicacién y curado de pinturas en polvo.

Pinturas anticorrosivas a base de 6xido de hierro micaceo.

Modificacion térmica de aceites naturales.

Obtencidén y entrecruzamiento de resinas alqufidicas.

Aplicacidén de la computacién al método de cdlculo y correc-
cion empleados en la formulacidon de pinturas vinflicas.



Estudio de las interacciones entre el 6xido de tri-n-octilfos-
fina (TOPO) y haloalcanos, por cromatografia gaseosa.

Estudio cromatografico sobre evaporacion de disolventes para
pinturas.

Comportamiento del nitrato de etil-amonio como fase estaciona-
ria en cromatografia gaseosa.

Consecuencias de la utilizacion de diferentes unidades de con-
centracion sobre los parametros termodinamicos, calculados a
partir de informacién cromatografica.

Determinacidn de 6xido cuproso en pigmentos antiincrustantes,
por absorcién atémica.

Estudio de un método alternativo para determinacidn de croma-
tos en imprimaciones reactivas.

Métodos analfticos: su aplicacién a compuestos organo-estan-
nicos, en pinturas antiincrustantes.

Estudio de problemas de corrosidon de contenedores para dese-
chos radiactivos; influencia del medio soporte.

Identificacidn de materias primas y materiales para pinturas,
por medio de espectrometria infrarroja, visible y ultravio-
leta.

Aplicacion de técnicas IR al estudio de los procesos de poli-
merizacion de aceites vegetales.

Estudio por medio de espectrometrfa IR de los procesos de des-
hidratacion del aceite de ricino.

Alteracion de espectros de reflexion de peliculas aplicadas y
su relaciéon con las modificaciones estructurales que tienen
lugar durante el envejecimiento.

Experiencias de cria en laboratorio de larvas de Balanus amphd-
thite .

Estudios sobre cultivos de Polydora Ligni.

Estudio de las posibilidades de la aplicacién de proteccidn
catédica para la prevencién del '‘fouling''.

Modelo de la fijacién de cirripedios sobre sustratos con pin-
turas antiincrustantes.

17.

CITAS DE TRABAJOS EN REVISTAS INTERNACIONALES

Prevention of fouling in paints with antifouling paints based
on rosin and chlorinated rubber. C. A. Giddice, J. C. Beni-
tez & V. Rascio. Abstract. World Surface Coating Abstracts
(WSCA), 58 (512), 231 (1985).

Influence of cuprous oxide particle size on the bioactivity
of antifouling paints. C. A. Giddice, J. C. Benitez & V.
Rascio. Abstract. WSCA, 58 (513), 366 (1985).

Influence of binder dissolution rate on the bioactivity of
antifouling paints. B. del Amo, C. A. Giddice & V. Rascio.
Abstract. WSCA, 5§ (515), 695 (1985).
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Effect of properties of calcium carbonate on the bioactivity
of antifouling paints. C. A. Giddice, J. C. Benltez & V.
Rascio. Abstract. WSCA, 58 (515), 695 (1985).

Dispersion of cuprous oxide in antifouling paints. Coefficients
defining particle shape and size. C. A. Giddice & B. del A-
mo. Abstract. WSCA, 58 (517), 1065 (1985).

High build anticorrosive systems applied by high pressure spray-
ing. J. J. Caprari, J. Gainza, C. Lasquibar & R. D. Ingeniero.
Abstract. WSCA, 58 (519), 1356 (1985).

Particle packing analysis of coatings above critical pigment
volume concentration. R. C. Castells, J. F. Meda, J. J. Ca-
prari y M. P. Damia. Abstract. Progress in Organic Coatings,
13 (3-4), 234 (1985).

Disperzione de 1'ossido rameoso in pitture antivegetative. C.
A. GiGdice e B. del Amo. Abstract. Pitture e Vernice, 61 (9),
53 (1985).

Antifouling paints; relation between formulation variables and
elaboration methods. V. Rascio. Abstract. Rev. Lat. ing.Quim,
y Qufm. Aplic., 15 (1), S1 (1985).

Solution and adsorption of hydrocarbons in sulfolane studied
by gas chromatography. R. C. Castells, A. M. Nardillo & E.

L. Arancibia. Abstract. Rev. Lat. Ing.Quim. y Quim.Aplic.,
15 (1), S1 (1985).

A proposed method for determination of metallic zinc in zinc
dust. R. R. lasi, M. Rocca & R. H. Pérez. Abstract. Rev. Lat.
Ing. Quim.y Quim. Aplic., 15 (1), S2 (1985).

Determination of the protective action of paint films by means
of a chrono-amperometric technique. V. Vetere & V. Romagnoli.
Abstract. Rev. Lat. Am. Ing. Quim. y Qufm. Aplic., 15 (1),
s2 (1985).

Development of X-ray luminescent phosphorous. A. G. Alvarez,

J. G. Reyna Almandos & J. F. Meda. Abstract. Rev. Lat. Ing.
Quim. y Quim. Aplic., 15 (1), S3, (1985).

Study of the heterogeneous reaction between steel and lead o-
xides. V. Vetere & R. Romagnoli. Abstract. Rev. Lat. Ing.
Quim. y Quim. Aplic., 15 (1), S3 (1985).

Calibration of a torsional rheometer of concentric rotatory cy-
linders. 0. Slutzky & G. A. Pellegrini. Abstract. Rev. Lat.
Ing. Quim. y Qufm. Aplic., 15 (1), sS4 (1985).

Computational tasks arrangement; application to naval industry
projects. J. J. Caprari, J. G. Arellano, J. F. Meda & M. P.
Damia. Abstract. Rev. Lat. Ing. Quim. y Qulm. Aplic., 15 (1),
S4 (1985).

Influence of WW rosin plasticization on antifoulingpaints bio-
activity. B. del Amo, C. A. Gilddice & V. Rascio. Abstract.
Rev. Lat. Ing. Quim. y Qufm. Aplic., 15 (1), S5 (1985).

Evaluation of the bioactivity of antifouling paints based on
rosin-chlorinated rubber, by sea water immersion. C. A. Gid-
dice, J. C. Benftez & B. del Amo. Abstract. Rev. Lat. Ing.
Quim. y Qufm. Aplic., 15 (1), S6 (1985).
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Dissolution rate of cuprous oxide and its influence on anti-
fouling paints effectiveness. C. A. Giddice, B. del Amo & V.
Rascio. Abstract. Rev. Lat. Ing. Quim. y Quim. Aplic., 15 (1),
S6 (1985).

Studies on epibiosis processes in fouling communities from the
port of Mar del Plata. M. Trivi, V. Lichtschein y R. Bastida.
Abstract. Rev. Lat. Am. Ing. Quim. y Quim. Aplic., 15(1), S7
(1985) .

Inhibitors influence on the corrosion process for the naval
steel/adhesive-plastic tape/artificial sea water system. A.
R.“Di Sarli, E. E. Schwiderke & J. J. Podestd. Abstract. Rev.
Lat. Am. Ing. Quim. y Quim. Aplic., 15 (1), S7 (1985).

18.

CONVENI0S

18.1 Con Undlvensidades

Continué vigente el convenio celebrado oportunamente con
la Facultad de Ciencias Exactas de la Universidad Nacio-
nal de La Plata (Departamento de Quimica Analitica) para
trabajar en forma conjunta sobre temas de cromatografia.
Actuaron como coordinadores los Dres. M. Roselli y R. C.
Castells.

18.2 Con Empresas

Continudé vigente el convenio con la firma Industrias Me-
taldrgicas Pescarmona S. A. (IMPSA), concretado para de-
terminar caracteristicas fisicas, quimicas y tecnoldgi-
cas de pinturas y recubrimientos protectores y para rea-
lizar actividades complementarias en relacidn con este
tema.

Continué vigente el convenio con la Direccién de la Ener-
gia de la Provincia de Buenos Aires (DEBA), que fuera
concretado para estudiar y resolver los problemas de
preparacién de superficies, aplicacién de pinturas, se-
leccion de esquemas de pintado y control de calidad, au-
ditorias en fabrica y en obra, en relacién con la Central
Eléctrica 2 x 310 Mw que se construye en la localidad
de Ing. White, partido de Bahia Blanca.

Continudé vigente el convenio con la firma Cometarsa, Cons-
trucciones Met&licas Argentinas, S. A., Industrial y Co-
mercial, para efectuar determinaciones de caracteristi-
cas mecdnicas, fisicas y quimicas de pinturas y materia-
les relacionados y otras actividades conexas.
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Se firmd un convenio con la empresa Petroquimica Gral.
Mosconi S. A., con el objeto de realizar estudios so-
bre problemas de corrosién, pinturas, estudios por cro-
matografia, desarrollo de métodos analfticos, etc., de
acuerdo con las necesidades de la misma.

18.3 Con onganismos naclonafes

Continué vigente el convenio celebrado oportunamente con

el INIDEP, a través del LEMIT, destinados a permitir es-
tudios entre dicho Instituto de Investigacién y Desarro-
11lo Pesquero y el CIDEPINT sobre el tema incrustaciones
biolégicas y biodeterioro en medio marino. De esta mane-
ra se continda con investigaciones iniciadas en 1964, ha-
biéndose estudiado hasta el presente Mar del Plata, Puer-
to Quequén, Puerto Belgrano e Ingeniero White.

E1 CIDEPINT actud, a través del Dr. V. Rascio, como Coordi-
nador del Programa ECOMAR (Convenio Servicio Naval de In-
vestigacién y Desarrollo-CONICET), estudio multidiscipli-
nario sobre corrosion y proteccién en medio marino, que
se lleva a cabo entre este Centro, el INIFTA,la CNEA y
el CERCOR. Si bien no se realizaron aportes por parte
del SENID, se recibié un refuerzo presupuestario por la
SECYT y se conté con el apoyo de la infraestructura de
las Bases Navales Mar del Plata y Puerto Belgrano para
la realizacion de experiencias en balsa.

Se aprobd un contrato de locacién de obra entre el SENID y
la CIC para efectuar, por intermedio del CIDEPINT, un es-
tudio sobre pinturas antiincrustantes a base de caucho
clorado para uso de la Armada. Los aportes se concreta-
rén en 1986.

Se aprobSé un Convenio, que serd firmado entre la CIC y el
Comando en Jefe de la Armada, para efectuar, en el pe-
riodo 1986-88 y a través del CIDEPINT, estudios sobre
pinturas marinas (anticorrosivas, antiincrustantes y pa-
ra 1inea de flotacién); este convenio incluye también el
estudio de pinturas luminescentes, retardantes del fuego
y antisonar.

19. PROGRAMAS DE INVESTIGACION Y DESARROLLO DEL CONICET

E1 CIDEPINT presentd a consideracidn del CONICET, en diciembre
de 1984, cuatro Programas de Investigacién y Desarrollo, los que
oportunamente fueron estudiados y aprobados por el Consejo, para
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el perfodo 1985/88, constituyendo un importante refuerzo presupues-
tario que permitird avanzar significativamente en los siquientes te-
mas:

PID 9144-01 Revestimientos orgadnicos e inorgdnicos para protec-
cién anticorrosiva en medio marino. Responsable: Dr.
V. Rascio. Monto (1985/86): A 11.760.

PID 9144-02 Prevencién de la fijacion de organismos incrustan-
tes por medio de pinturas. Responsable: Ing. C. A,
Giddice. Monto (1985/86): A 18.640.

PID 9144-03 Estudios sobre preparacién y pretratamiento de su-
perficies y métodos de aplicaci6n de sistemas pro-
tectores. Responsable: Ing. J. J. Caprari. Monto

(1985/86): A 12.560.

PID 9144-04 Investigaci6n de mecanismos de selectividad en cro-
matograffa, secado de pelfculas y desarrollos ana-
|Tticos. Responsable: Dr. R. C. Castells. Monto

(1985/86): A 6.714,

Mediante esta metodologfa el CONICET apoyara en el futuro a los
grupos de investigacién, siendo dichas partidas utilizables para el
pago de gastos de funcionamiento y para equipamiento.

20. PROGRAMA PRIORITARIO DE EXTENSIONISMO DE LA CIC

Durante el curso de 1985, 1a Comisién de Investigaciones Cientf-
ficas de la Provincia de Buenos Aires tomé la decisidon polftica de
promover la tarea de extensionismo industrial de sus Centros de in-
vestigacion tecnoldgica, con el objetivo primordial de contribuir a
aumentar la calidad de la produccién y la eficiencia de la pequefa
y mediana empresa (PYME), que manufactura determinados productos,
asf como también para brindar asistencia técnica a los usuarios de
los mismos.

Esta decisién atiende, ademds, a resolver una realidad concreta,
ya que en el territorio de la Provincia de Buenos Aires existen unos
50.000 establecimientos industriales, de los cuales el 92 % exhiben
la conformacién y problematica de la PYME, manifestando dificultades
especlficas para llegar a un desarrollo adecuado.

Este Programa Prioritario se inserta dentro de los planes de apo-
yo a la modernizacidén y al desarrollo tecnol6gico elaborados por el
Gobierno de la Provincla de Buenos Alres.

A los efectos de concretar esta idea, la CIC formé una Comisién
de Extensionismo, la que estuvo integrada por el Dr. V. Rascioy por
el Ing. C. A. Giddice, y ademds por.representantes del CITEC (Centro
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de Tecnologfa del Cuero), CETMIC (Centro de Investigacién de Recur-
sos Minerales y Ceramica) y CITEP (Centro de Tecnologla Pesquera).
Esta Comisién elaboré un Programa, encuadrado dentro de los objeti-
vos de la CIC, y que, en esta primera etapa, incluye cuatro proyec-
tos:

Industria Curtidora y Afines (responsable CITEC).
Industrializacién de Minerales y Ceramica (responsable CETMIC).
Industria de la Pintura y Afines (responsable CIDEPINT).
Industria Pesquera (responsable CITEP).

Los Centroscitados poseen personal dedicado a la investigacidn
tecnolégica y a asistencia especializada, por 1o que se aprovecharan
las instalaciones y conocimientos existentes para cumplir, en una
primera etapa y sin necesidad de grandes inversiones, una tarea de
apoyo a la PYME que es explicitada en el documentn elaborado. En o-
tras palabras, se considera la situacién existente, se la estimula y
se prevé la necesidad de formar personal especializado, es decir ex-
tensionistas, que requiere un perfil curricular particular y que es
indispensable para facilitar el accionar del sistema cientifico-tecno-
16gico de la Prov. de Buenos Aires en apoyo de la PYME.

Las areas clave en las que es necesario incursionar, son las si-
quientes: formacién de recursos humanos, tecnologla de produccidn y
gestidn de calidad, informacién tecnoléglica, dlireccidn y gestion,
mercados de productos y materias primas y promocién industrial y fi-
nanciacién. Como algunos de los aspectos citados escapan al marco de
la CIC, se buscard interaccionar con otras instituciones.

En el caso particular de la industria de la pintura, proyecto que
estard a cargo de este Centro, se estudiaran en conjunto problemas re-
lacionados con los fabricantes de pinturas, aplicadores y usuarios.

Los proyectos contardn con el apoyo presupuestario de la CIC.

El documento elaborado fué elevado a consideracién del Directorio
en el mes de octubre de 1985,

21, ACCIONES DE ASESORAMIENTO Y SERVICIOS TECNICOS

21.1 Con Empresas:

Durante el curso de 1985 se realizaron estudios y asesora-
mientos para las 58 empresas privadas que se indican a
continuacion:

Abengoa (Consorcio)
Acindar S. A.
Aerofarma S. A.
Aluperfil S. A.
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Allis-Chalmers

Anticorr S. A.

Arco S. A.

Arteico S. A.

Asfalkote Pennsylvania SRL (Uruguay)
Astarsa

Carboline S. A.

Celulosa Puerto Piray

Cimsa

‘Cipsa

Colorin S. A.

Cometarsa

Continente S. A.

Cordeco S. A.

Dapsa (Destilerfa Argentina de Petrdleo S. A.)
Degrémont S. A.

Electrificacion Ferroviaria S. A.
Fiplasto S. A.

Flamia S. A.

Idreco Sudamericana S. A.

I11-Ar S. A.

Impresit Sideco S. A.

impsa (Indust. Metaldrg. Pescarmona S. A.)
Industrias Quimical S. A.

Kel Cot S. A.

Ligantex S.R.L.

Lusol S. A.

McKee del Plata S. A.

Med-Vet S. A.

Mellor Goodwin S. A.

Musiplas S.R.L.

Naidenov y Cfa S.R.L.

Ormas S.A.

Ostrillén S.A.

Petroquimica General Mosconi S. A.
Procem S. A.

Propulsora Siderdrgica S. A.
Resin S. A.

Revecar S. A.

Revesta S. A.

Roggio, Maronese, Facro, S.A.
Roviluc S. A.

Sade JGC

Saro S. A.

Serviacero S. A.

Sherwin Williams S. A.

Sika S. A.

Sinteplast S. A.

Sistemas y Servicios Industriales
Somisa
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21.2

21.4

21.5

LXX

SGA S. A.

SGS Argentina S. A.
Sulzer Brothers Ltd..
Techint S.A.C.1I.
Tecnologfa Vial S.R.L.
Tintas Letta S. A.
Tubos y Perfiles S. A.

Con onganismos de La Provincdia de Buenos Adnes:

Direccién de la Energfa (DEBA)
Instituto de la Vivienda (I1VBA)

Obras Sanitarias (0OSBA)

Direccién de Vialidad (DVBA)
Ministerio de Salud

Banco de la Provincia de Buenos Aires

Con Onganismos Nacionales y Empresas del Estado:

Servicios Eléctricos dél Gran Buenos Aires (SEGBA)
Astillero Ministro Manuel Domecq GarcTla

Astilleros y Fabricas Navales del Estado S.A. (AFNE)
Fabrica Militar San Francisco (Cérdoba)

Ente Provincial de la Energfa de Neuquén (EPEN)

Centifdlcados de aptitud téenica emitidos:

Como consecuencia de la recurrencia de fabricantes, apli-
cadores y usuarios diversos, el CIDEPINT emitidé 601 cer-
tificados de aptitud técnica de pinturas y productos re-
lacionados.

Especigicaciones CIDEPINT

A solicitud de diferentes entes, se elaboraron 36 especi-
ficaciones de productos no cubiertos por normas |RAM.
Considerando el perfodo 1982 (5), 1983 (12), 1984 (24) vy
1985, se han completado 77 especificaciones. Los solici-
tantes fueron:

Astilléro Ministro Manuel Domecq Garcfa (28)
Acindar (2)

Celulosa Puerto Piray (9)

Construmental Muller (2)

Direccidn de la Energia (12)

Empresa Nacional de Centrales Atdémicas (4)
Ente Provincial de la Energifa de Neuquén (1)
Industrias Metallrgicas Pescarmona S. A. (6)
Impresit Sideco (1)

Ormas S. A. (&)

Roggio,Maronese, Facro, S. A. (4)
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Somisa (1)
Sulzer Brothers Ltd. (1)
Tubos y Perfiles (2)

Asesonamientos mds Ampontantes realizados:

Determinacidn de las causas de corrosion de un techo de
chapa pintado. La incorrecdta eleccion del esquema de
pintado anteriormente aplicado, unido al emplazamien-
to de la estructura en un medio altamente agresivo, die-
ron lugar a un importante proceso de corrosién. La cu-
bierta orgadnica utilizada, ademas, tenfa un espesor in-
ferior a lo requerido para una circunstancia de exposi-
sicion como la mencionada. En el ambiente de referencia
se detecté la presencia de hidrocarburos, que son disol-
ventes especificos de la pintura utilizada. Una vez he-
cho el diagnéstico se propuso la solucidn correspondien-
te.

Asesoramiento sobre proteccion de chapones cubrelosas de
la Bolsa de Comercio de Buenos Aires. En este caso se
trataba de un proceso de corrosién iniciado en un sec-
tor del chapén cubrelosas, zona que por su disefio era
muy sensible a problemas de corrosién y donde, a su vez,
resultaba imposible aplicar los tratamientos clasicos,
por tratarse de una parte plegada de la chapa. Se sugi-
rié inyectar una mezcla de cemento y agua de determina-
da consistencia, de manera de llenar todos los huecos e
intersticios del doblez. Asi se asegurdé un medio alcali-
no fuerte y una reserva de alcalinidad suficiente como
para proteger la pieza indicada.

Determinacidén de la aptitud de aleaciones de aluminio pa-
ra la fabricacién de matafuegos conteniendo agua bajo
presion, en lugar de emplear acero inoxidable para di-
cho fin. Se aportaron elementos de juicio Gtiles como
para permitir incluir las aleaciones de aluminio dentro
de los materiales utilizados para la fabricacion de ma-
tafuegos; se realizé una estimacion de la velocidad de
corrosién de dichas aleaciones en el liquido en cues-
tién y cual deberfa ser el espesor de pared para ase-
gurar una vida Gtil de 10 afios. Solicitado por la fir-
ma Establecimientos Metalldrgicos Luis Pasquinelli e hi-
jos.

Estudio del problema de preparacién de superficies y pin-
tado en un edificio con importantes zonas construidas
en acero. Se estudiaron las diferentes zonas (estruc-
tura de acero exterior, superficies de mamposterflfa inte-
riores,helipuerto, persianas metadlicas, chimeneas e ins-
talaciones sanitarias). Se realizS una determinacién del
grado de ataque y en base a ello se establecid el tra-
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tamiento fisicoquimico para la preparacién de la su-
perficie ydefinieron las pihturasaemplear en el esque-
ma protector. Para Somisa.

Determinacidn de la causa de defectos detectados en el
Muelle Minero de la Central Termoeléctrica Bahla Blan-
ca, de DEBA y establecer la metodologia para su eli-
minacién y reparacién. Solicitado por Construmental Mu-
ller.

Estudio relativo a la preparacion de superficies, apli-
cacién de pinturas y andlisis del costo del pintado,
en relacién con otros métodos de proteccién. El estu-
dio realizado permitié introducir variables en funcién
de la agresividad del medio ambiente. LTnea Caviahué-
Loncopué, Provincia de Neuquén.

Relevamiento del estado de la proteccidn por pinturas en
la obra Celulosa Puerto Piray, Provincia de Misiones,
con el objeto de establecer posibles falencias duran-
te la aplicacién. Se realizé la inspeccidon de diferen-
tes aspectos de dicha obra (tanques contenedores de
lTquidos corrosivos, silos de carga de madera, reacto-
res, chimeneas, etc.). Se informd sobre las desviacio-
nes detectadas con respecto a lo especificado y las
medidas correctoras a implementar.

Estudio del problema de la proteccién interior y exte-
rior de submarinos y disefio de los productos de utili-
zacidén mas conveniente para las diferentes zonas. Pa-
ra Astillero Ministro Manuel Domecq Garcfa.

Verificacidon del estado del recubrimiento en las cajas
de agua de los condensadores de la Central Termoeléc-
trica de DEBA. Se determinaron las zonas de m&s pro-
bable ataque y se establecieron las reparaciones a
realizar. Para la Empresa Ormas S. A.

Estudio de la posibilidad de proteccidon de la sala de
cloracion del edificio de tratamiento de aguas en la
Central Termoeléctrica BahTa Blanca. Se especificaron
pinturas epoxfdicas sin solvente para ser aplicadas
sobre superficies de acero y hormigén. Para Roggio,
Maronese, Facro, S. A.

Estudio relacionado con el estado de la cubierta org4-
nica protectora en la estructura metalica de la Plan-
ta de Agua Pesada, en Arroyito, Provincia de Neuquén.
Se establecieron las alteraciones existentes, indican-
dose la posible causa de los deterioros observados. Se
establecieron los pasos a sequir para el repintado de
la totalidad de la estructura, tarea de asesoramiento
que se realizard durante el afio 1986. Para Sulzer Bro-
thers Ltd.
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Voltimetno-ampenimetro Wtragal B0, utilizado en es-
tudios con celdas galvdnicas
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Asesoramiento sobre el problema del pintado de la obra
Celulosa Puerto Piray, Provincia de Misiones, estable-
ciéndose las caracteristicas de las pinturas a utili-
zar, que reemplazardn a las especificadas por el con-
tratista de la obra.

Determinacidén de la composicién qulmica de muestras de
chapas de metal Monel, cobre, latén y aluminio. A go-
licitud del INIFTA (Dr. Videla).

Determinacidn de microcantidades de plata en soluciones
acuosas, por espectrometrfa de absorcion atomica. Pa-
ra el INIFTA (Dr. Podestd).

Determinacién de la composicién quimica de sélidos car-
bonosos. Para la Municipalidad de Ensenada.

Determinacién por espectrometrfa de absorcidn atdmica
de cobre en muestran de lixiviados por ataque qulmi-
co. Como colaboracién para el trabajo ''Recuperacion
de molibdeno y cobre en minerales de baja ley por li-
xiviacién quimica selectiva''(Lic. Luisa Cordo y Ague-
da Piro, Director Dr. P. Tedesco).

Determinacidn del contenido de cobre en lixiviados por
espectrometria de absorcién atémica. Como colabora-
cién para el trabajo ''Recuperacidn de cobre en mine-
rales de baja ley por lixiviacién bioldgica' (Lic.
Silvia Porro, Director Dr. P. Tedesco).

Determinacidon de la composicidon quimica de muestras va-
rias de ligantes hidriulicos empleados en trabajos de
investigacion y en trabajos requeridos por terceros.
Para el Area Tecnologfa del Hormigén del LEMIT.

Para el Banco de la Provincia de Buenos Aires se evalud
un proyecto de inversion presentado por una firma fa-
bricante de cintas adhesivas industriales. Se consi-
deraron las caracteristicas generales de dicho produc-
to, el aporte tecnoldgico involucrado, el significado
del contenido de innovacion tecnoldgica del citado
proyecto y su factibilidad tecnoldgica.

También para el Banco de la Provincia de Buenos Aires se

efectudé el estudio de dos proyectos relativos a la ins-
talacioén de plantas de pintado por cataforesis. Se rea-
lizaron evaluaciones de la tecnologia propuesta, el a-

porte tecnoldgico que involucra, el nivel tecnoldgico y
la factibilidad de los proyectos.
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RENDICION GENERAL DE

22. CUENTA DE INGRESOS

22.1

22.2

22.3

22.4

22.5

22.6

Subsidios necibidos de La CIC
Para funcionamiento......vvviveireeennnen.

Para equipamiento (Extensionismo).........

Subsidios necibidos def CONICET
Para funcionamiento del Centro............

Para material bibliografico del Centro....

Para funcionamiento de los PID (1a. cuota).

Para equipamiento de los PID (la. cuota)... A

0tnos subsidios
SECYT, refuerzo Programa ECOMAR...........

CONICET, cuota Comité International Perma-
nent pour la Recherche sur la Préservation
des Matériaux en Milieu Marin.............

Retrnibuciones del personal

CIC, Carrera del Investigador, Personal de
Apoyo y Planta Permanente..........cc0vn..

CONICET, Carrera del Investigador y Perso-
nal de ApOoyo..... ..t iinireeenenernnanns

Othos apontes

CIC, gas, energia eléctrica y teléfono....
CIC, servicio de limpieza....cieovverunnenn

CIC, servicio de vigilancia...............
Recwsos proplos

Ingresado en concepto de servicios a terce
ros, asesoramientos, peritajes, etc.......

TOTAL DE INGRESOS..

CUENTAS

. A 13.217.
. A 10.500.

. A 10.879.

A L.165.
8.253.

. A 585.

. A 320.

. A 51.645.

. A 79.380.

. A 6.655.

. A b4.343.

. A 20.324,

. A 221.337.
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23. CUENTA DE EGRESOS

En Australes (W)

cicC CONICET OTROS * TOTAL

Personal......... 51.645 79.380 --- 131.025
Equipo permanente 10.500 9.883 5.000 25.383
Mat. de consumo.. 6.500 7.820 9.000 23.320
Gastos de viaje.. 2.500 2.500 2.000 7.000
Otros gastos..... 24 656 5.629 824 31.109
Construcciones... - - 3.500 3.500
TOTAL EGRESOS.... 95.801 105.212 20.324 221.327
Porcentuales..... 43 % L8 % 9 %

* Ingresos propios a través de la cuenta de terceros de la CIC.
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Este ejemplar se termind
de impnimin el dla 1§ de

jwwo de 1986

CIDEPINT
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SERVICIOS CALIFICADOS
QUE PRESTA EL CENTRO

Estudios y asesoramiento sobre
problemas de corrosion de mate-
riales en contacto con medios a-
gresivos.

Estudios y asesoramiento sobre
proteccion de los mencionados
materiales por medio de cubiertas
organicas (pinturas), inorganicas
(silicatos) o metdélicas (galvaniza-
do, cromado, niquelado).
Estudios sobre proteccion de me-
tales, maderas, hormigones, plasti-
cos, etc., empleados en estructu-
ras de edificios, puentes, diques,
instalaciones industriales, instala-
ciones navales, etc.

Estudio de medios agresivos.
Asesoramiento sobre disefio de es-
tructuras y seleccion de los mate-
riales a utilizar.

Disefio de esquemas de proteccion
de acuerdo a las diferentes condi-
ciones de servicio.

Formulacién de recubrimientos
para proteccion de superficies y
estructuras.

Suministro de informaciéon sobre
tecnologia de preparacion de su-
perficies metalicas y no metalicas.
Estudio de operaciones y procesos
involucrados en la preparacion de
pinturas y revestimientos protec-
tores.

Preparacion, a requerimiento de
usuarios, de pinturas en escala de
laboratorio o de planta piloto.
Normalizacion, en casos especiales
no cubiertos por IRAM.
Formacion y perfeccionamiento
de personal cientifico calificado.
Transferencia de conocimientos a
la industria, organismos estatales,
universidades, etc., a través del dic-
tado de conferencias, cursos, etc.

SERVICIOS NO CALIFICADOS

Control de calidad para la indus-
tria de pinturas (pigmentos, acei-
tes, resinas, aditivos, etc.).
Control de calidad de pinturas,
barnices y materiales para revesti-
miento, a requerimiento de fabri-
cantes o usuarios.

Ensayos de resistencia a agentes
corrosivos o de envejecimiento
acelerado.

Control de calidad de materiales
para sefalizacion vial.

Suministro de documentacion a
través del servicio de repropgrafia
del Centro.

Analisis de metales, cementos, ca-
les y materiales para edificios, ma
teriales refractarios y arcitlas, mi-
nerales, etc.



