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El Centro de Investigacién y Desarrollo en
Tecnologla de Pinturas es patrocinado
actualmente por laComisién de Investiga-
ciones Cientificas de la.Provincia de
Buenos Aires (CIC) y por el Consejo
Nacional de Investigaciones Cientificas y
Técnicas (CONICET).

Los objetivos fundamentales de su crea-
cién fueron los siguientes: obtener nuevos
desarrollos tecnolégicos relativos a pintu-
ras y revestimientos protectores, particu-
larmente en aquellos aspectos que pue-
dan resultar de mayor interés desde el
punto de vista nacional; formar y perfec-
cionar investigadores y técnicos; y, final-
mente, asesorar y prestar asistencia téc-
nica a entidades estatales y privadas,
realizar peritajes y efectuar estudios es-
peciales y tareas de control de calidad en
los temas de su especialidad.

Desarrolla sus actividades en las siguien-
tes areas de investigacién: estudios elec-
troquimicos aplicados a problemas de
corrosion y anticorrosion; analisis electro-
quimico; propiedades fisicoquimicas de
peliculas de pintura; »ropiedades protec-
tora de peliculas de pintura; planta piloto;
andlisis organico; quimica analltica gene-
ral, cromatogratfia e inscrustaciones biol6-
gicas.

Durante los ultimos treinta afos los traba-
jos realizados se han publicado en dife-
rentes revistas nacionales e internaciona-
les: Anales de la Asociacién Quimica Ar-
gentina, Revista de Ingenierfa, Revista
Latinoamericana de Ingenierla Quimica y
Quimica Aplicada y Revista del Museo de
Ciencias Naturales Bernardino Rivadavia
(Argentina); Revista Iberoamericana de
Corrosién y Proteccién (Espafia);-Journal
of Coatings Technology, Industrial Engi-
neering Chemistry Research, Journal of
Solution Chemistry, Journal of Chromato-
graphy, Journal of Chromatographic
Science, Journal of Colloid and Interface
Science y Journa!l of Physical Chemistry
(EE.UU.); Marine Biology, European
Coatings Journal (Alemania Occidental);
Journal of the Oil and Colour Chemists’
Association y Journal of Chemical Tech-
nology and Biotechnology (Gran Bre-
taha); Progress in Organic Coatings (Sui-
za); Pitture e Vernice (ltalia); Revista de la
Sociedad Quimica de México (México);
Peintures, Pigments, Vernis y Corrosion-
Marine Fouling (Francia).

Otros trabajos han aparecido en Anales y
Proccedings de diferentes Congresos In-
ternacionales: Seminario Nacional de
Corroso (Brasil); Protection of Materials
in the Sea (India); ACS Organic Coatings
and Applied Polymer Science (EE.UU.);
Congress on Metallic Corrosion (Brasil,
Alemania Occidental, Canad4, India, Ita-
lia); Co*gress on Marine Corrosion and
Fouling (Francia, EE.UU., Grecia, Es-
paha); Congreso Nacional de Corrosién y
Proteccién (Espaha); etc.



CIDEPINT AGRADECE EXPRESAMENTE EL APOYO ECONO-
MICO QUE PARA LA REALIZACION DE LOS TRABAJOS QUE
CONSTITUYEN EL PRESENTE VOLUMEN PRESTARON LOS
ORGANISMOS PROMOTORES (COMISION DE INVESTIGACIO-
NES CIENTIFICAS DE LA PROVINCIA DE BUENOS AIRES Y
EL CONSEJO NACIONAL DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS
Y TECNICAS) Y LA ARMADA ARGENTINA.
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COMENTARIOS DE LA DIRECCION DEL CIDEPINT

En el presente tomo de Anales, el vigésimocuarto de la serie iniciada
en 1969, se incluyen algunos de los trabajos terminados en el CIDEPINT
durante el afio 1990. A pesar de las dificultades econdmicas existentes, que
han afectado también al sistema cientifico (bajas remuneraciones,
presupuestos escasos y falta de reequipamiento), la produccién ha sido
significativa. Ademads de los incluidos en este volumen, han sido publicados
once trabajos en revistas de la especialidad de difusién internacional (Revista
Iberoamericana de Corrosion y Proteccién, American Paint and Coatings
Journal, Progress in Organic Coatings, Journal of the Oil and Colour
Chemists'Association, European Coatings Journal, Pitture e Vernici,
Corrosion Prevention and Control, Analytica Chimica Acta, Journal of
Chromatography and Industrial and Engineering Chemistry Research. Otros
dos fueron incluidos en los Proceedings del 11th International Congress on
Metallic Corrosion y uno en La Revista, de la CIC.

Se trata de una importante tarea de investigacion y desarrollo en
corrosion y proteccién, que ha tenido el apoyo de la Comisién de
Investigaciones Cientificas de la Provincia de Buenos Aires y del Consejo
Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas.

Las investigaciones citadas estdn encuadradas en los cuatro proyectos
que se mencionan a continuacion:

a) Proteccion anticorrosiva en medios de alta agresividad, que involucra
las siguientes acciones: estudio reoldgico de pinturas anticorrosivas a base
de caucho clorado, pinturas a base de cinc-silicato de etilo, imprimaciones
a base de fosfatos, respuesta de potencial de un electrodo metdlico sometido
a diferentes tratamientos, estudio de equilibrios de complejacion empleando
electrodos metdlicos polarizados, medidas de impedancia y su aplicacion a
pinturas, compatibilidad de pinturas y proteccion catddica y pinturas
anticorrosivas no contaminantes.

b) Pinturas antiincrustantes de larga vida ttil: pinturas antiincrustantes
vinilicas tipo alto espesor, pinturas antiincrustantes a base de resinatos
alcalinos, estudios reolégicos para evaluar el comportamiento de peliculas
de pinturas tixotrdpicas, estudio preliminar sobre pinturas antiincrustantes
no toxicas, pinturas a base de ligantes poliméricos organoestannicos y
estudios sobre organismos del "fouling".

c) Desarrollo de recubrimientos protectores de alta eficiencia libres
de disolventes derivados del petroleo. Comprende estudios sobre
recubrimientos protectores y decorativos de base acuosa (pinturas
emulsionadas), pinturas en polvo (métodos de preparacion y sistemas de
aplicaciéon) y desarrollo de métodos y procedimientos destinados a la
evaluacion de pinturas y recubrimientos.

d) Investigacion de mecanismos de selectividad en cromatografia,
secado de peliculas y desarrollos analiticos: comportamiento de compuestos
organoestannicos como fases estacionarias en cromatografia gaseosa,
asociaciones moleculares en solucidn, estudio de fases estacionarias
constituidas por polimeros de m-carborano + siloxano, interacciones sobre



la interfase gas/sélido (modificacion de soportes cromatograflcos) evaluacion
de propiedades termodindmicas a partir de volimenes de retencion medldos
en un rango amplio de temperaturas y estudio de velocidades de evaporacion
de solventes.

Las tareas en ejecucion involucran once investigadores de la CIC y del
CONICET, catorce profesmnales y trece tecmcos, y es complementada por
los sectores Documentacién Cientifica, Computacion y Secretaria.

Ademds de lo expuesto, el CIDEPINT ha efectuado una importante
transferencia de tecnologia y conocimientos, en forma de investigaciones
sobre determinados temas especificos, asi como también asesoramientos,
peritajes, preparacion de especificaciones, dictado de cursos, etc. Se ha
logrado una buena interaccidon con el sector productivo; en 1990 recurrieron
al Centro 134 empresas privadas (productores, aplicadores y usuarios),
organismos de la Provincia de Buenos Aires y otros 7 nacionales,
universidades y empresas del Estado.

Se participé en congresos y reuniones cientificas en el pais y en el
exterior. Se presentaron 10 comunicaciones en las V Jornadas Nacionales
de Corrosion y Proteccién que, organizadas por la Asociacion Argentina de
Corrosion, se desarrollaron en la ciudad de Santa Fe entre el 29 y el 31 de
octubre de 1990; otros dos trabajos se presentaron en el Congreso
Latinoamericano de Quimica, en la Capital Federal. A nivel internacional,
se remitieron trabajos a The Electrochemical Meeting (Montreal-Quebec,
Canadd) y al 11th International Congress on Metallic Corrosion (Florencia,
Italia).

Ademas, el CIDEPINT interviene en los siguientes proyectos: Programa
Latinoamericano de Lucha contra la Corrosion de la OEA, Estudios sobre
Proteccion e Incrustaciones Bioldgicas con Italia y en el Mapa Iberoamericano
de Corrosion con Espafia y otros paises latinoamericanos. Se ha entrado en
tratativas para efectivizar un proyecto conjunto con la Facultad de Ingenieria
de la Universidad de Antioquia, Colombia.

El Centro acaba de editar la Memoria de Actividades correspondiente
a 1990, en la que se indica en forma pormenorizada la actividad desarrollada
en el periodo.

Dr. Vicefite J.D. Rascio
Director del CIDEPINT
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INFLUENCIA DE LA COMPOSICION DEL LIGANTE SOBRE EL
COMPORTAMIENTO DE PINTURAS ANTIINCRUSTANTES
AUTOPULIMENTABLES ("SELF-POLISHING")

J.C. Benitez* y C.A. Gildice**

SUMMARY

This paper discusses some properties of self-polishing antifouling
paints manufactured on laboratory scale connected with binder composition.

Firstly, tributyltin methacrylate was elaborated from tributyltin oxide
and methacrylic acid according to Montermoso method; then copolymers
were prepared selecting four tributyltin methacrylate/methyl methacrylate
ratios (1/1, 1/2, 1/3 and 1/4 M). Six different acrylic copolymers contents
were chosen for the antifouling paint binders.

Mechanical tests were made to determine flexibility, adhesion and
abrasion resistance of the different films of experimental antifouling paints.
With the aim to establish the biocidal behaviour of the samples, raft trials
were performed for 25 months immersion period.

INTRODUCCION

La fijacion de organismos incrustantes en la carena de barcos conduce
a un aumento significativo de la rugosidad superficial y ademas al deterioro
de la cubierta protectora provocando finalmente la corrosion del sustrato
metdlico. Esta fijacién de "fouling" modifica las caracteristicas hidrodina-
micas de la embarcacion y conduce ademds a una disminucion de la veloci-
dad, a un incremento del consumo de combustible, etc.

En etapas previas, a fin de obtener productos antiincrustantes aptos
para periodos de proteccién prolongados, se emplearon ligantes de tipo ma-
triz soluble dispersando en los mismos pigmentos tanto orgdnicos como inor-
ganicos [1-6].

Con el mismo objetivo, también se han desarrollado pinturas antiin-
crustantes autopulimentables ("self-polishing") basadas en un ligante
macromolecular téxico [7-8]. La combinacion adecuada de este tipo de ligan-
te y una pigmentacién con mediano contenido de 6xido cuproso permitid la
obtencién de pinturas antiincrustantes que mostraron eficiente bioactividad
durante 2 afos en balsa experimental [9].

Por el particular mecanismo de funcionamiento de estas pinturas
(combinan la hidrélisis del biocida quimicamente ligado al copolimero y su

* Miembro de la Carrera del Investigador Cientifico de la CIC.

**  Miembro de la Carrera del Investigador Cientifico del CONICET y Responsable del
Area Planta Piloto del CIDEPINT.



posterior reemplazo por grupos hidroxilo y carboxilo, lo que facilita la ero-
sién de la pelicula por el flujo del agua de mar) es necesario conocer en qué
medida su composicién afecta las propiedades de la pelicula y su rendimiento
antiincrustante. Por tal motivo, en el presente trabajo se estudia la influen-
cia que ejercen diferentes variables involucradas en la constitucion del li-

gante sobre algunas propiedades de la pelicula.

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COPOLIMEROS

En una primera etapa se elabord el metacrilato de tributil estafo
(TBTM) a partir de 6xido de tributil estafio (TBTO) y &acido metacrilico
(MAA) segun el método de Montermoso [10]. Luego este mondmero fue copo-
limerizado en solucion de tolueno con el metacrilato de metilo (MMA) a
80°C y en ausencia de oxigeno, el que fue eliminado por arrastre con nitro-
geno puro.

Durante el proceso de copolimerizacion fueron extraidas pequeiias por-
ciones de la mezcla a través de un septum a intervalos predeterminados para
su caracterizacion [11].

Se realizaron mediciones de viscosidad intrinseca de disoluciones del
copolimero en tolueno a 25°C, determinaciones de temperaturas de transi-
cién de vidrio (Tg) mediante calorimetria diferencial de barrido y anélisis
quimico de los contenidos de estafio en el copolimero.

Las caracteristicas fundamentales de las materias primas involucradas
« s . . .
en la elaboracion de los copolimeros y de los productos intermedios se in-
formaron en un trabajo previo [9].

VARIABLES CONSIDERADAS EN LA FORMULACION
DE LAS PINTURAS ANTINCRUSTANTES

La composicion de las muestras experimentales y el contenido de esta-
no real se indican en las Tablas I y II, respectivamente. Se consideraron las
siguientes variables:

Composicion del copolimero

Los copolimeros elaborados tienen un contenido decreciente de TBTM;
las relaciongs molares de TBTM/MMA seleccionadas fueron 1/1, 1/2, 1/3
y 1/4 (copolimeros A, B, C y D respectivamente).

Relacion de plastificacion

Los copolimeros citados fueron plastificados incorporando en todos
los casos 'parafina clorada 42 por ciento. Se ensayaron dos relaciones copoli-
mero acrilico/plastificante: 60/40 en peso en las pinturasn® 1, 3y 5y 70/30
en peso en las muestras n° 2, 4y 6.
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Contenido de copolimero plastificado

Se seleccionaron tres contenidos diferentes de copolimero
acrilico/plastificante (en peso): 17,0 % en las pinturas 1 y 2; 20,0 % en las
muestras 3 y 4y 25,0 % en aquellas identificadas como 5 y 6.

PARTE EXPERIMENTAL

Preparacién de 1as muestras

En primer lugar se elaboraron los vehiculos, solubilizando el copolime-
ro acrilico en la mezcla solvente e incorporando luego el plastificante y el
agente estabilizante (aceite de soja epoxidado).

La dispersion de los pigmentos se realizé en un molino de bolas con
jarras de porcelana de 3,3 litros de capacidad total, en las condiciones ope-
rativas anteriormente descriptas (12].

El 6xido de cinc y la tiza se dispersaron durante 20 horas; el éxido cu-
proso incorporado posteriormente, solo durante tres horas [13].

El aditivo reoldgico seleccionado (gel de "castor oil") fue agregado
empleando un equipo de alta velocidad de rotacion, realizando la operacion
a 40-45°C. Dicho gel fue preparado previamente activando el aditivo en to-
lueno (15 % en peso) mediante la aplicacién de un esfuerzo de corte, traba-
jando a 40-45°C hasta alcanzar una estructura coloidal estable.

Ensayos mecdnicos sobre la pelicula seca

Se realizaron ensayos mecdnicos por triplicado con el objeto de deter-
minar las caracteristicas de flexibilidad, adhesién y resistencia a la abrasion
de la pelicula de las diferentes muestras de pintura elaboradas (Tabla 1II).

Flexibilidad. Se prepararon peliculas de 30-40 um de espesor, aplican-
do las pinturas sobre paneles de hojalata de 0,8 mm. Luego de 24 horas de
secado, en ambiente acondicionado a 20 + 2°C, se procedid a doblar dichos
paneles sobre mandril cénico (ASTM D-522-41).

Adhesién. Se emplearon chapas de acero SAE 1010 de 2,0 mm de espe-
sor, arenadas a A Sa 2z (Especificacion SIS 05 59 00/67) con una rugosidad
méxima (Rm) de 40 um. Previo a la aplicacion de las pinturas antiincrustan-
tes, las probetas fueron protegidas con una pintura de alta resistencia (simi-
lar a la empleada en el ensayo en balsa experimental), obteniéndose un espe-
sor de 20-25 um de pelicula seca. Luego de 24 horas de secado, se aplicaron
con pincel las muestras elaboradas, alcanzandose un espesor de 50-60 u m.
La adhesion se determiné con un Elcometer Modelo 106, luego de 24 horas
de secado a una temperatura de 20 = 2°C.

Resistencia a la abrasion. Se utilizaron también chapas SAE 1010 de
2,0 mm de espesor, arenadas en forma similar a las empleadas en el ensayo
de adhesion.

Las muestras se aplicaron con pincel directamente sobre el sustrato

5



TABLA I

RESULTADOS DE LOS ENSAYOS MECANICOS DE LAS PINTURAS
ANTINCRUSTANTES AUTOPULIMENTABLES

Pinturas
1 2 3 4 5 6
MUESTRAS CON COPOLIMERO A (relacién TBTM/MMA 1/1 M)
Flexibilidad, mandril conico, %, 25,8 25,0 29,2 28,8 32,0 32,0
Adhesidn, resistencia a la traccion,
kg.cm™2 7 7 8 8 8 8
Resistencia a la abrasién, pérdida
de peso, mg 149,8 148,2 125,4 122,38  --=-  ----
MUESTRAS CON COPOLIMERO B (relacién TBTM/MMA 1/2 M)
Flexibilidad, mandril cénico, % 22,5 24,8 26,4 26,1 32,0 32,0
Adhesion, resistencia a la traccion,
kg.cm~2 8 8 10 10 11 11
Resistencia a la abrasion, pérdida
de peso, mg 119,2 118,8 82,1 80,2 122,1 120,5
MUESTRAS CON COPOLIMERO C (relacién TBTM/MMA 1/3 M)
Flexibilidad, mandril cénico, % 21,6 21,4 25,5 25,4 32,0 32,0
Adhesion, resistencia a la traccion,
kg.cm~2 9 9 12 12 14 14
Resistencia a la abrasion, pérdida
de peso, mg 110,2  109,0 58,8 56,6 113,5 113,3
MUESTRAS CON COPOLIMERO D (relacién TBTM/MMA 1/4 M)
Flexibilidad, mandril cénico, % 19,0 18,9 23,9 23,7 32,0 32,0
Adhesion, resistencia a la traccion,
kg.cm~2 10 10 14 14 16 16
Resistencia a la abrasion, pérdida
de peso, mg 108,8 107,3 51,6 49,3 98,5 98,5




metdlico, alcanzando 50-60 um de espesor de pelicula seca. Luego de 24
horas de secado en ambiente de laboratorio (20 + 2°C), se determind la
resistencia a la abrasion mediante el empleo de un Taber Abraser
(ASTM D-1044-78, 500 vueltas, 500 g de carga y CS 10 como abrasivo).

Ensayo en balsa experimental

A fin de establecer el comportamiento toxico de las pinturas se llevo
a cabo un ensayo de inmersion durante 25 meses en el medio natural. Para
ello se empled la balsa experimental fondeada en Puerto Belgrano (38° 54
S; 62° 06' W), zona de la cual se conocen las condiciones bioldgicas e hidrolo-
gicas [14,15].

Las distintas muestras de pintura fueron aplicadas sobre paneles de
acero de bajo tenor de carbono, arenados y protegidos mediante un esquema
anticorrosivo de comprobada eficacia [13].

Luego de 24 horas de secado se aplicaron con pincel dos capas de las
pinturas antiincrustantes experimentales. La tarea fue realizada por un ope-
rario entrenado logrdndose espesores de 75-80 um de pelicula seca por ca-
pa; se dejé transcurrir 24 horas entre cada aplicacion y 48 horas antes de
la inmersion en agua de mar.

La eficiencia de las pinturas se determiné mediante inspecciones reali-
zadas a los 8, 17 y 25 meses de inmersién. Como control no téxico se em-
plearon paneles de acrilico, sumergidos a la misma profundidad que los pin-
tados.

RESULTADOS Y DISCUSION
Ensayos mecanicos

Flexibilidad. Los valores obtenidos en los ensayos de elongacién oscila-
ron entre 18,9 y 32,0 por ciento, lo que indica un comportamiento satisfacto-
rio para este tipo de pinturas.

Resulta importante destacar que las muestras 5 y 6, formuladas con
alto contenido de copolimero, exhibieron excelente flexibilidad, con regis-
tros superiores a 32,0 por ciento, sin aparicién de cuarteado (Tabla III).

Los resultados del ensayo indicaron también valores comparables de
flexibilidad en las peliculas de las pinturas formuladas con ambas relaciones
de plastificacion.

Adhesion. De los resultados obtenidos se deduce que la adhesion, me-
dida a través de un ensayo de traccion de la pelicula, tiene estrecha relaciép
con la composicién del copolimero. Los valores oscilaron entre 7 y 8 kg.cm'2
para las pinturas elaboradas con el copolimero A, entre 8 y 14 kg.cm'2 para
aquéllas con copolimeros B 'y C y entre 10 y 16 kg.cm™2 para las que
incluyeron el copolimero D, lo que indica respectivamente una aceptable,
buena y muy buena adhesion.

Resistencia a la abrasion. El ensayo de las muestras con copolimero
A y alto contenido de TBTM (pinturas 5 y 6) no pudo realizarse dado que las
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TABLA IV

ESCALA DE FIJACION

Fijacién Eficiencia (%) Numero de organismos *
0, sin fijacion 100 0 **
0-1, muy poco 90 1-5 **=*
1, poco 80 6-10 **#
1-2, muy escaso 70 11-15
2, escaso 60 16-20
2-3, regular 50 21-25
3, comun 40 26-35
3-4, muy comun 30 36-50
4, abundante 20 951-75
4-5, muy abundante 10 76-100
5, completamente incrustado 0 100

* Valor expresado para un drea de 504 cm?; corresponde al promedio nu-
mérico de organismos fijados en ambas caras de un panel de 20x 30 cm.
Se descartan en todos los casos los bordes del panel (1 cm).

** Sélo bacterias y diatomeas con muy poco desarrollo.
*** Se incluyen Balanus sp. y serpiilidos.



’ .
pellculas. obtenidas no secaron completamente (resultaron algo pegajosas).
En cambio las resfcantes muestras con dicho copolimero (pinturas 1 a 4) mos-
traron valores satisfactorios de resistencia a la abrasion.

Mejores resultados respecto de los anteriores se obtuvieron con las
n}gestras elaboradas a base del copolimero B. Este comportamiento se repi-
tio en el caso de las pinturas elaboradas con el copolimero C y luego en
aquellas con el copolimero D, observdndose que con el incremento del conte-

nido de MMA en el copolimero la resistencia a la abrasion de las muestras
aumentd.

También se constatd una similar resistencia a la abrasién de las pelicu-
las de las pinturas elaboradas con las dos relaciones resina/plastificante con-
sideradas.

Ensayos de inmersion

El ensayo de inmersion de las pinturas antiincrustantes erosionables
se llevo a cabo, como ya se indicd, en la balsa experimental fondeada en la
Base Naval Puerto Belgrano. Se trata de una zona de clima templado, en
la que el ritrlno de crecimiento de las diferentes especies animales y vegeta-
les se acentla en primavera y verano, con una extension de aproximadamen-
te 5 meses de duracion.

La evaluacion de la fijacion de las incrustaciones bioldgicas, que per-
mite juzgar el grado de bioactividad o eficiencia antiincrustante de cada
pintura, se efectud empleando la escala de la Tabla IV [16-18]. En ella, el
valor 0 corresponde al panel sin fijacién y 5 a aquél totalmente incrustado.
Se fijo como limite maximo aceptable el valor 1 (poco), lo que corresponde
a un 80 % de eficiencia de la pintura antiincrustante.

En la observacion realizada a los 8 meses de inmersién (un periodo de
"fouling" intenso), las pinturas experimentales mostraron muy buena bioacti-
vidad registrandose en todos los casos fijacion 0 (Tabla V). Esto indica que,
independientemente del tipo y contenido de copolimero empleado, el téxico
organoestdnnico quimicamente ligado al polimero tuvo una rédpida separacién.
mediante un proceso de hidrélisis [19, 20] y los pigmentos inorgénicos fueron
correctamente lixiviados, ejerciendo ¢n conjunto una efectiva accion antiin-
crustante.

En la observacién llevada a cabo luego de 17 meses de inmersion (lapso
que incluyé dos periodos de una intensa actividad bioldgica), casi todas las
pinturas presentaron fijacion inferior o igual a 1, con excepcion de las n°
5 y 6 (formuladas con el copolimero A, relacion TBTM/MMA 1/1 M), que pre-
sentaron fijacién 1-2; estas Ultimas mostraron ademés en esta inspeccién
claros indicios de agotamiento, fundamentalmente en las zonas de elevada
exigencia hidrodindmica de flujo (bordes de los paneles), lo que se atribuyd
al mayor contenido de estafio (Tabla II), que confirié elevada solubilidad a
la pelicula [21].

Luego de 25 meses de inmersion, periodo durante el cual los paneles
testigos mostraron abundante colonizaciéon (Fig. 1), las muestras 1, 2 y 3,
elaboradas con el copolimero A presentaron adecuada bioactividad (fijacion
0-1, 0 y 0-1, respectivamente), mientras que las pinturas 4, 5y 6 excedieron
el valor 1 (fijacion 1-2, 4-5 y 5, respectivamente). La Fig. 2 muestra el
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TABLA V

FIJACION DE "FOULING" EN EL ENSAYO EN BALSA

Pinturas

1 2 3 4 5 6

MUESTRAS CON COPOLIMERO A (relacion TBTM/MMA 1/1 M)

8 meses de inmersion 0 0 0 0 0 0
17 meses de inmersion 0 0 0 1-2 1-2
25 meses de inmersion 0-1 0 0-1 1-2 4-5 5

MUESTRAS CON COPOLIMERO B (relacion TBTM/MMA 1/2 M)

8 meses de inmersion 0 0 0 0 0
17 meses de inmersion 0-1 0-1 0-1 0-1 1 1
25 meses de inmersion 1 0-1 0-1 1 2-3 3

MUESTRAS CON COPOLIMERO C (relacion TBTM/MMA 1/3 M)

8 meses de inmersion 0 0 0 0 0 0
17 meses de inmersion 1 1 1 0-1 0-1 0
25 meses de inmersion 2 1-2 1-2 1 1 0-1

MUESTRAS CON COPOLIMERO D (relacion TBTM/MMA 1/4 M)

8 meses de inmersion 0 0 0 0 0 0
17 meses de inmersidn 1 1 1 0-1 0-1 0-1
25 meses de inmersion 3 2-3 2 1-2 1-2 1

10



aspecto del panel correspondiente a la pintura 2 (formulada con el
copolimero A) luego de 25 meses de ensayo.

Debe destacarse el funcionamiento antiincrustante de las pinturas 1
a 4 basadas en el copohmero B (relacion TBTM/MMA 1/2 M), que
presentaron f1]ac1on 1 6 0-1, mientras que las muestras 5 y 6, que incluyeron
el mismo copolimero, excedleron el limite fijado como admisible (fijacién
2-3 y 3, respectivamente).

Por su parte, las pinturas 1, 2 y 3 formuladas con el copolimero C (re-
lacion TBTM/MMA 1/3 M) mostraron una bioactividad no satisfactoria luego
de 25 meses (2, 1-2 y 1-2, respectivamente) mientras que las pinturas 4, 5
y 6 cumplieron con el requerimiento del ensayo (fijaciéon 1, 1 y 0-1, respecti-
vamente). El inadecuado comportamiento biocida de las muestras citadas
en primer término estaria fundamentado en que las mismas fueron formula-
das con bajo contenido de copolimero acrilico de lenta solubilizacion, lo que
habria impedido que en la interfase pelicula de pintura/agua de mar se al-
canzara la concentracion de toxico suficiente como para controlar la fija-
cion de organismos incrustantes.

El citado comportamiento fue ain méas acentuado en las muestras ba-
sadas en el copolimero D (relacion TBTM/MMA 1/4 M), ya que sélo la pintura
6, que contiene 2,55 por ciento en peso de estafo real en la pintura tuvo fi-
jacion 1 (Fig. 3) mientras que las restantes excedieron dicho valor.

Como consecuencia de lo expuesto se deduce que, luego de 25 meses
de inmersidn, las pinturas que incluyen los menores contenidos de copolimero
rico en TBTM (relaciones TBTM/MMA 1/1 y 1/2 M) tuvieron mayor bioacti-
vidad que aquéllas con alto contenido de copolimero. En cambio las muestras
con copolimeros pobres en TBTM (relaciones TBTM/MMA 1/3 y 1/4 M) requi-
rieron para los ensayos de larga duracién altos contenidos de copolimero en
el ligante. ’

CONCLUSIONES

1. Se logré obtener pinturas antiincrustantes autopuhmentables
("self-polishing") con adecuado poder biocida comprobado en una exposicion
en balsa de 25 meses en un medio de alta agresividad de organismos
incrustantes. El estado de algunas de las pinturas al cabo de dicho lapso
permite inferir un mayor tiempo de proteccidén antifouling.

2. Los resultados experimentales pusieron en evidencia que las

vamables composiciéon del copolimero (expresada por la relacion entre los
mondmeros TBTM y MMA) y contenido de copolimero deben ser consideradas
cuidadosamente en la formulacién de este tipo de pinturas, debido
fundamentalmente a su significativa influencia sobre la bioactividad.

3. La variable relaciéon de plastificaciéon, en los dos valores
considerados, no incidid sobre Ia bioactividad de las muestras en ninguno
de los periodos de inmersion considerados ni tampoco sobre el

comportamiento de la pelicula en los ensayos de laboratorio realizados.

4. Las formulaciones estudiadas presentaron un tlempo de secado breve
pero compatible con los requerimientos de la aplicacion, proporcionarqn
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peliculas con satisfactorio grado de nivelacion y, finalmente, mostraron
adecuada estabilidad en el envase durante 6 meses a temperatura de
laboratorio (no se observé en ningin caso separacion de componentes ni
gelificacion).
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Fig. 1.- Aspecto que presenta el panel testigo (sin proteccion
antiincrustante) luego de 25 meses de inmersion.

Fig. 2.- Panel correspondiente ala  Fig. 3.- Panel correspondiente a la

pintura 2 (elaborada con el copoli-  pintura 6 (elaborada con el copoli-
mero A), fijacién 0 (100 % de efi- mero D), fijacion 1 (80 % de efi-
ciencia) luego de 25 meses. ciencia) luego de 25 meses.
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ELABORACION DE PINTURAS

Juan C. Benitez*

SUMMARY

Up to now, paints elaboration represents a matter of increasing
technical complexity and a speciality of future importance. This technical
note is a review of the principal processes involved and the state of art on
this subject.

Being pigment dispersion an important aspect of the production
process, dispersion phenomena is detailed, describing the ability of a binder
to wet out agglomerates, to spread out over the particles surfaces and to
effect a lasting particle separation. Although the treatment is somewhat
superficial, includes some basic concepts in regard to the proper conditions
for the mill base to be charged to a milling equipment.

Several methods concerned in the grinding action (those that
accomplish the break-up of pigment agglomerates by a true smasher type,
smearer type or hybrid one) and the equipments employed in production line,
pilot plant or laboratory are detailed. |

The different stages of paint manufacture pointing out the objective
of attain an adequate economy/production yield ratio are also described.

INTRODUCCION [1-4]

;Cuando tuvo su origen el arte de la elaboracidén de pinturas? Hace
muchos afios, tanto como la historia arqueoldgica del hombre. Y se usa la
expresion arte, porque fue justamente el artista el encargado de elegir las
materias primas y desarrollar los métodos que hicieron posible la prepara-
cién de una pintura.

Esa necesidad de expresion puede observarse aun hoy, en los dibujos
existentes en las cavernas que habitaba el hombre primitivo. Para tal fin
se empleaban pigmentos férreos naturales (6xidos de hierro rojo y amarillo),
yeso y negro de humo y huesos,

Los sumerios babilonios (4000-3000 a.C.) utilizaban materiales bitu-
minosos tanto con fines decorativos como de proteccion.

El primer avance en el desarrollo de la tecnologia de las pinturas lo
constituye el empleo de una amplia variedad de aglutinantes de los pigmen-

* Miembro de la Carrera del Investigador de la Comisién de Investigaciones Cientificas
de la Provincia de Buenos Aires (CIC).
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tos, tales como goma arabiga, cola, huesos, gelatina, cera de abejas, pez,
goma laca, grasas de animales, savia de arboles y aceites secantes, consi-
gulendo de esta forma la permanencia en el tiempo de sus obras, concepto
dificilmente realizable con los dibujos originales basados Unicamente en los
pigmentos antes mencionados.

Una idea verdadera del desarrollo del conocimiento del color aparece
en algunos frescos existentes en las cercanias del mar Egeo, anteriores al
afio 1500 a.C.

La primera especificacidn escrita que llega hasta nuestros dias, apa-
rece en la Biblia (Historia de Noah) donde Noé recibe indicaciones para im-
permeabilizar su Arca "pintdndola interior y exteriormente con alquitran".
De esta forma se pone de manifiesto el reconocimiento del hombre al valor
decorativo y protector de la pintura desde la mds remota antigiliedad.

Una mayor madurez en el arte de la formulacidn de colores se obser-
va en el periodo 200 a.C. - 600 d.C., en los frescos que se preservan en las
cavernas secas de Ajanta, en las proximidades de Bombay, India.

Pero es en el tiempo de Botticelli, en el siglo XV, que el arte de la
pintura se acerca a la perfeccién, manifestacion artistica que no pudo ser
superada posteriormente, desde el punto de vista de la utilizacién del color.

En la época de la Colonia, en América se consideraba un signo de lujo
y distincidn la vivienda pintada, debido a la reducida produccidn existente.
Las primeras fabricas de pinturas y barnices que funcionaron como tales,
datan del siglo XIX. Anteriormente los pintores compraban sus materias
primas en la botica, mezclaban pigmentos y aglutinantes, empleando rusticos
molinos de piedra que brindaban un grado de finura de molienda grosero.

En los albores del siglo XX las fabricas comienzan a incorporar profe-
sionales quimicos tratando de mejorar sus cualidades, iniciandose una cons-
tante superacion tecnoldgica, tanto en la cantidad como en la variedad de
los productos vendidos.

No obstante, hasta fines de la década del 30, antes de la iniciacidn
de la 2da. Guerra Mundial, las formulaciones habian tenido sdlo cambios me-
nores respecto de las antiguas recetas de pinturas de un siglo atras. Aceites
y barnices simples eran la base de la mayoria de las pinturas para diversos
usos. Las lacas nitroceluldsicas fueron el principal desarrollo para el pintado
de automotores, seguidas por los productos alquidicos y vinilicos.

La guerra, con su gran demanda de pinturas para uso militar, generd
el rapido desarrollo y expansidn de nuevos materiales poliméricos empleados
como ligantes, y, paralelamente, un moderno equipamiento para su prepara-
cién y aplicacidn.

En la actualidad, proximos al siglo XXI, la industria de la pintura se
basa fundamentalmente en la investigacién y desarrollo de polimeros, pig-
mentos y aditivos aplicables a la proteccién y embellecimiento de gran va-
riedad de objetos, estructuras, edificios, etc. Ocupa, por sus volimenes de
produccion y montos de facturacion, un lugar importante en la industria in-
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ternacional de procesos.

PROCESO DE FABRICACION [5-7]

El disefio de una planta ha sido definido como la determinacidn y de-
sarrollo de las relaciones fisicas, equipos y operaciones conducentes a lograr
un grado avanzado de economia y efectividad en la produccién. Es decir,
procura eliminar los puntos de congestién en el diagrama de flujo, suprimir
las operaciones innecesarias y lograr la maxima eficiencia.

En el caso particular de una planta de pinturas debe estudiarse la
"puesta a punto" del manejo de los materiales. El acopio de materias primas,
el movimiento de los productos en proceso y el almacenado de los productos
terminados requiere un esfuerzo fisico que debe optimizarse.

Ademads, deberan tenerse en cuenta los siguientes objetivos: facilitar
y coordinar los distintos procesos de manufactura, reducir al minimo ruidos
y vibraciones, proveer buena iluminacidn y ventilacidn, lograr maxima segu-
ridad y condiciones agradables de trabajo para los operarios, funcionamiento
con bajo costo de mantenimiento, atractiva estética interior y exterior, re-
ducir la inversidn de capital y lograr maxima produccién con minimo costo.

Basicamente la disposicion de una planta puede ser de distribucién
horizontal, vertical o en diagonal, siendo esta ultima una combinacién de
las dos anteriores.

La construccidn de una planta de flujo horizontal posee las siguientes
ventajas: ilimitada iluminacion de fuente natural, asentamiento de equipos
pesados sobre fundaciones sdlidas, flexibilidad dimensional para una eventual
expansion, facilidad para la supervision de los procesos y bajo costo de inge-
nieria. En este caso la carga de los molinos de bolas se realiza construyendo
entrepisos o mediante montacargas, tratando de evitar el empleo de escale-
ras con plataformas.

Cuando el espacio es limitado y con el propdsitorde obtener un maxi-
mo aprovechamiento del terreno la construccién debe proyectarse en varias
plantas, es decir distribucién vertical. La provision debe hacerse elevando
las materias primas a los pisos superiores (zona de almacenado) teniendo
en cuenta las limitaciones en la carga de los pisos. Resulta ventajoso reali-
zar mezclas en la parte superior, al tiempo que se cargan los molinos de bo-
las (facil acceso a la boca), el proceso de molienda en la planta intermedia
y la dilucién en la parte inferior, empleando asi la gravedad como sistema
de transporte.

Existen plantas integradas que producen sus propios barnices y resi-
nas, lo cual les permite tener una real independencia en la provisién de estos
importantes productos; su fabricacién asi como el equipamiento necesario
resulta compatible con la estructura general de una planta de pinturas.

DISPERSION DE UN PIGMENTO EN UN VEHICULO [8-20]

El objetivo principal de la operacion de molienda es la incorporacion
de las particulas de pigmento a un vehiculo liquido a fin de obtener una ade-
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2 Agente
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Figura 1.- Algunos aspectos de la humectacion de
las particulas de pigmento.

(a) Particula de pigmento con aire o humedad adherida
sobre su superficie.

(b) Particula humectada completamente par el vehiculo.
(c) Particula humectada parcialmente y reteniendo una
cantidad de humedad o aire sobre su superficie.

(d) Fléculo formado por particulas (c).

(e) La adicion de agentes humectantes permite una
humectacién completa por el vehiculo a pesar de
la presencia de humedad.

(f) La presencia de un agente humectante desplaza la
humedad de la superficie del pigmento y la parti-
cula se dispersa en el vehiculo.



cuada dispersion.

Los pigmentos tal como se los recibe en una planta de pinturas, pue-
den formar agregados, es decir que las particulas primarias o individuales
se encuentran unidas entre si por sus caras con una notable disminucidn del
area superficial total; también pueden formar aglomerados, que poseen sus
particulas unidas por bordes o aristas manteniendo sin variacidn el drea su-
perficial, empaquetamiento éste ultimo mas blando que el anterior.

Este comportamiento puede deberse, por ejemplo, a la unién de las
particulas a través de los depdsitos intersticiales remanentes de la evapora-
cion del solvente de lavado de los pigmentos, al incipiente sinterizado de
las particulas durante los métodos de preparacién a alta temperatura o a
la presidn de las fuerzas de compactacién que se desarrollan cuando se api-
lan las bolsas de pigmento. De todas maneras, el tamafio de particula indivi-
dual de los pigmentos comerciales es lo suficientemente fino como para
permitir la produccidn de los distintos tipos de pintura.

Debe cuidarse de no confundir los términos mezclado y dispersion
ya que no son sindnimos. Mezclado, significa la agitacion del conjunto sdli-
do-liquido resultando una mezcla que puede ser relativamente grosera. En
cambio la dispersién implica la separacidn de las particulas en el liquido ob-
teniéndose una distribucién homogénea de particulas individuales cuya di-
mensidn es relativamente pequeiia.

Proceso de dispersion

La incorporacién intima de las particulas de pigmento en el vehiculo
de la pintura (operacidén de molienda o dispersion) puede ser visualizada en
tres etapas.

a) Humectacion. Se refiere al desplazamiento de los gases (aire) u
otro contaminante (agua)que permanecen adsorbidos sobre la superf1c1e de
las particulas de pigmento, seguido por la subsiguiente fijacion del vehiculo
humectante sobre la superficie del pigmento (Fig. 1).

El desplazamiento del aire dentro de los intersticios de la masa de
pigmento se facilita inicialmente incorporando el plgmento al vehiculo liqui-
do. Cuando ésto se cumple, el liquido avanza a través de los canales y espa-
cios intersticiales de la masa de pigmento, mientras el aire desplazado re-
trocede y escapa por la parte superior.

b) Molienda. Involucra la rotura mecanica y la separacion de los agre-
gados en particulas individuales aisladas; de esta forma la cara interna de
las particulas queda disponible para la humectacion.

c) Dlspersmn. Es el movimiento de las partlculas humectadas en el
seno del vehiculo hquldo, efectuando la separac1on de las particulas en for-
ma permanente. El propdsito es rodear cada particula con suficiente canti-
dad de vehiculo de manera de prevenir un posterior contacto particula-parti-
cula. Cuando éstas tiendan a unirse nuevamente, desde unas pocas hasta
cientos de particulas primarias, se produce una floculacion (Fig. 2).

Los fléculos permanecen en estado dinamico y son parcialmente rotos
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por movimientos de la molécula del disolvente por accidn térmica o se for-
man simultdneamente otros nuevos. Este proceso reversible se destruye por
la aplicacién de un esfuerzo de corte, regenerandose cuando dicho esfuerzo
se suprime. Las pinturas en general, aun las que se consideran bien dispersa-
das, muestran una cierta cantidad de floculos.

Efectividad de la dispersion

La efectividad de la operacion de dispersion esta directamente rela-
cionada con la posibilidad de que un vehiculo dado humecte las particulas
aglomeradas de pigmento, las desprenda de la superficie y finalmente las
separe.

El éxito de esta operacidn estd relacionado con la capacidad del equi-
po de molienda de trabajar en armonia con el vehiculo. No es dificil que un
pre-mezclado o empastado del pigmento en el vehiculo resulte adecuado pa-
ra un molino de bolas y poco apto para un molino de tres rodillos. Por ello
la formulacidn deberd realizarse en funcién del equipo a emplear en el pro-
ceso de dispersion.

Las caracteristicas de estabilidad del producto terminado estdn rela-
cionadas con la dispersion lograda o con el empleo de aditivos tixotrdpicos
para modificar la viscosidad y suspensién de los pigmentos. Por esto, el re-
sultado final puede variar muy significativamente (Fig. 3).

Patton representa gradficamente los grados de dispersidn correspon-
dientes a diferentes tipos de pigmento, indica las caracteristicas de la peli-
cula en funcidn de los valores obtenidos en la cufia Hegman y finalmente
el tipo de dispersién que corresponde a cada tamafio de particula y el medio
de deteccidn (ojo humano, microscopio o microscopio electrdnico) necesario
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Grados de dispersion correspondientes a diferentes tipos

de pigmento, segun Patton

para apreciarla (Fig. 4).
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Punto de humectacion y de flujo

Esta técnica, desarrollada por Daniel, resulta un método adecuado
para caracterizar dos etapas en la incorporacién del pigmento a un vehiculo.
Se define como la cantidad de vehiculo que se requiere para producir dos



consistencias criticas reproducibles.

En esta etapa de la dispersion de una masa de pigmento, una determi-
nada cantidad de vehiculo es entregada agitando vigorosamente con una es-
patula a fin de obtener una masa blanda coherente. Este punto coincide con
el de "pasta blanda" de Gardner-Coleman (procedimiento "rub out" de absor-
cion de aceite, norma ASTM D 1483-60). Para una mezcla de pigmentos da-

da, el punto de humectacidn para distintos vehiculos puede variar considera-
blemente.

La segunda consistencia critica, define una etapa posterior donde una
cantidad suficiente de vehiculo es incorporada para lograr determinadas
condiciones de flujo.

Puede obtenerse una guia del tipo de dispersién que se ha producido
considerando la diferencia entre ambos valores. Puede suponerse una correc-
ta accion dispersiva si existe cercania entre ambos puntos; por el contrario
valores muy separados indicaran una pobre dispersion.

Impacto vs esfuerzo de corte

La rotura de un aglomerado puede realizarse en dos formas: por a-
plastamiento o impacto ("smashing") o por frotamiento ("smearing"), donde
priva el esfuerzo de corte. El primero tiene dos alternativas, por martilleo
(un aglomerado es tomado entre dos bolas que chocan) o por choque de pro-
yectil (las particulas chocan violentamente contra una superficie sdlida)
(Fig. 5).

Con la informacion contenida en la Tabla I se puede ubicar el tipo
de equipo de dispersion en una de las categorias citadas precedentemente
o una mezcla de ellas.

.’ v /¢ . 3

A continuacion se desarrollaran algunos conceptos basicos a tener

en cuenta relacionados con las caracteristicas de la carga para un equipo
dado.

En general, existen tres diferencias concretas entre ambos tipos de
accién de molienda:

a) Para sistemas tipo rotura por impacto la direccién dptima del mo-
vimiento es perpendicular al sustrato, mientras que por esfuerzo de corte
es paralelo al mismo.

» (4 ’ .
b) La viscosidad del pre-mezclado en el primer caso debera ser mini-
- L4 .
ma, mientras que en el otro debera ser maxima.

c) Se requiere mdaxima velocidad de las particulas en el momento del
impacto, en cambio en el sistema de rotura por esfuerzo de corte las veloci-
dades son moderadas.

Observando en la practica estos conceptos teoricos puede obtenerse
una correcta dispersion de los pigmentos.

25



26

' {a)

Figura 5.- Rotura de los aglomerados de pigmento.

a) Tipo aplastamiento o impacto, tiene dos alternativas,
por martilleo (el aglomerado es tomado entre dos bo-
las que colisionan) y par choque de proyectil (las par-
ticulas son lanzadas contra una superficie sdlida).

b) Tipo frotamiento; se requiere una pasta altamente
viscosa para alcanzar un esfuerzo de corte efectivo.
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EQUIPOS PARA DISPERSION [21-31]
Consideraciones generales

Se describen en este punto las distintas clases de equipos convencio-
nales disefiados para llevar a cabo la dispersién. Por ejemplo, aquéllos co-
rrespondientes al tipo rotura por esfuerzo de corte (molino de tres rodillos,
coloidal), los hibridos (molinos de bolas, de arena, de alta velocidad de agita-
cidn) y, finalmente, los de tipo por impacto (molino de alta velocidad de im-
pacto).

Algunos de éstos, por su disefio mecanico, se emplean para la realiza-
cién de operaciones discontinuas (tipo "batch") (molinos de bolas, equipos
de alta velocidad de agitacidn); otros trabajan en sistemas continuos (moli-
nos de tres rodillos, de arena, etc.).

Existen también aquéllos que requieren una mezcla de alimentacion
homogénea, y los que aceptan materias primas sin necesidad de pre-mezcla-
do.

Se deberan tener en cuenta todos estos factores al seleccionar el e-
quipo de dispersion adecuado para cada proceso.

Molino de tres rodillos

El tipo de molino de rodillos mas empleado en la industria de las pin-
turas es el de tres cilindros.

Cada rodillo gira en direccidén opuesta al contiguo y cor velocidades
de rotacidn diferentes (Fig. 6). En general para los tricilindricos la relacién
entre ellos es de 3:1, es decir 35 rpm el rodillo de atras o de alimentacion,
115 rpm el rodillo central y 345 rpm el rodillo frontal o de descarga. Los
rodillos se numeran de atras hacia adelante porque el rodillo de atras es el
primero que se pone en contacto con la pasta.

La accion de dispersion exige la preparacién previa de la pasta con
alta viscosidad (pigmento y parte del vehiculo); la misma se carga entre el
primero y el segundo rodillo. Una cuchilla en forma de tolva se situa entre
ambos para evitar que la pasta tienda a verterse hacia afuera.

El material se recircula entre los dos rodillos, durante el tiempo re-
querido y finalmente se lo descarga mediante un rascador aplicado al ultimo
rodillo,

Como consecuencia de las diferentes velocidades de los rodillos debe-
ra existir una mayor separacion entre el rodillo posterior y el central que
entre éste y el frontal. Por lo tanto, la funcidn principal de la zona activa
entre los cilindros posterior y central es romper los grandes agregados de
particulas de pigmento que pueden existir y distribuir una capa uniforme
de pasta sobre la zona activa existente entre el cilindro central y el ante-
rior. Aunque el rodillo fronta]l puede situarse tan préximo al central como
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Figura 6.- Esquema de un molino de tres rodillos indicando la
entrada, salida y forma de circulacion de la pasta.
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Figura 7.- Detalle del trabajo efectuado entre el primero
y el segundo rodillo del molino

Rascador
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se requiera, se ha demostrado que el espacio existente entre ellos, incluso
cuando se consideran en contacto, es relativamente superior al tamafio de
particula elemental de los pigmentos,

Los agregados son destruidos cuando pasan a traveés d’e la zona activa,
pero la dispersion de las particulas elementales en el vehiculo se consigue
mediante el esfuerzo de corte que se desarrolla en esa zona (Fig. 7).

Para desarrollar esfuerzos de corte elevados, el vehiculo debera tener
una viscosidad muy alta, razdn por la cual se emplean aceites polimerizados
o barnices. Los productos obtenidos deben ser adelgazados en una etapa pos-
terior, mediante el agregado de disolventes.

La capacidad de dispersion de estos equipos depende de cuatro facto-
res:

a) Velocidad rotacional y diferencial de los rodillos.

b) Distancia entre cilindros.

c) Fluidez y viscosidad pldstica de la pasta.

d) Dimensiones fisicas del equipo (especialmente longitud de los ci-
lindros).

Se pueden mencionar las siguientes desventajas de estos equipos: ve-
locidad de produccidn relativamente baja, requieren mano de obra semi-es-
pecializada con una atencidn constante y se produce una elevada pérdida
de voldtiles por evaporacidn. Sin embargo, procesan pigmentos con tamaifio
de particula grande y producen dispersiones extremadamente finas como
consecuencia de los elevados esfuerzos de corte y presiones que se originan
entre los rodillos, Por lo tanto resulta un equipo irreemplazableen la indus-
tria de las tintas para impresion y tintas litogrdficas, y en pinturas se los
reserva para la dispersién de pigmentos muy duros y colorantes organicos
(Fig. 8).

Molino coloidal

Aunque fue disefiado para la elaboracidon de dispersiones coloidales
tipo emulsién (Inglaterra, 1920) es adecuado para proveer dispersiones de
pigmentos en vehiculos a base de aceites secantes, obteniéndose gran finura
de molienda.

Tanto este equipo como su gemelo, el molino de piedras de alta velo-
cidad, representan cabalmente a los equipos de dispersién tipo rotura por
esfuerzo de corte y difieren entre si s6lo en el ensamble rotor/estator (Fig.

9).

Existen dos tipos de molinos coloidales de acuerdo a la naturaleza
de los materiales usados para fabricar el estator y el rotor.

El primero esta constituido por una aleacién de alto contenido de ni-
quel (Invar), que posee el menor coeficiente de expansion por temperatura
entre todos los metales industriales. Por ello el aumento de temperatura
durante el proceso no afecta la luz entre ambos elementos. Las caras del
estator/rotor son frenteadas para otorgarles un asiento perfecto. Si éstas
se deterioran, el flujo laminar deseado se interrumpe por corrientes de Eddy,
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Figura 9.- Ensamble rotor/estator en un molino coloidal
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modificando los resultados de la dispersidon. En algunas oportunidades resulta
conveniente proteger las superficies de trabajo mediante una gruesa capa
de Stellite, por ser éste un material altamente resistente a la abrasion.

La segunda combinacidn rotor/estator consiste en piedras de Carbo-
rundum. Constan de dos muelas de piedra de alta dureza, la muela superior
es fija (estator) y la inferior gira en un eje vertical a 3000-4000 rpm.

El material a moler fluye por gravedad desde una tolva en forma de
cono montado en la parte superior del molino y cae sobre un pequefio impul-
sor de latdn que distribuye la pasta en forma homogénea sobre la superficie
de las muelas. La accién de molienda se efectia mediante los esfuerzos cor-
tantes que produce la muela giratoria/estator en la pasta que fluye.

Ademads este molino puede ser adaptado para trabajar en circuito
cerrado empleando como accesorio un equipo de bombeo. Es posible tambien
en caso de ser necesario, agregar una doble camisa para refrigeracion.

La separacion rotor/estator es ajustable, oscilando entre 25 y
3000 um y nos dara sélo una idea aproximada del grado de molienda obteni-
do. Por ejemplo, una luz de 75 y m podra producir dispersiones con un ta-
mafio medio de particula de 2-3 um, dependiendo de la homogeneidad y con-
sistencia de la pasta de los pigmentos y vehiculo. Ampliando la luz rotor/es-
tator puede obtenerse mayor rendimiento pero menor calidad de molienda.

Equipo de alta velocidad de rotacion

Consiste esencialmente en un disco aletado o dentado de variado di-
sefio, accionado por un eje rotatorio que gira a alta velocidad en el centro
de un recipiente cilindrico. La Fig. 10 ilustra la posicidon normal del eje en
un tanque en relacion con el diametro del disco.

Cuando el equlpo estd en operacidn, por rotacidn del disco dentado
se induce la circulacién en el interior de la masa 11qu1da. No debe haber des-
bordes ni salpicaduras y dentro del orificio del vdrtice debe ser visible una
porcidn del disco aunque algunos de estos equipos operan con la parte infe-
rior del eje parcialmente cubierta. De esta forma una particula ubicada en
el borde exterior de la mezcla (parte superior) recorrerd un circuito en espi-
ral hasta el fondo del vdrtice antes de completar un giro alrededor del tan-
que. El cilindro no debe tener separadores o angulos ciegos, siendo preferible
un fondo plano y bordes redondeados.

La experiencia ha demostrado que la velocidad periférica del disco
debe superar los 1200 m.min~! para obtener una satisfactoria dispersion.
El disco se ubica generalmente en el centro aunque en algunos casos su des-
plazamiento lateral resulta beneficioso, por ejemplo durante la carga del
pigmento.

Como ventaJas y limitaciones puede indicarse que este equipo provee
el medio mas simple, rapido y econdmico para dispersar pigmentos en
vehiculos convenc1ona1es. Tiene la virtud de procesar todas las etapas de
preparacion de las pinturas, pre-mezclado, dispersidn y dilucion en un mismo
recipiente. Es un buen mezclador y puede ser usado para preparar
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Figura 10.- Corte esquematico en un equipo de
alta velocidad de agitacion

Figura 11.- Molino de bolas de 430 litros de capacidad total
(planta piloto del CIDEPINT)
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pre-mezclados para cargar luego en molinos de arena, coloidales u otros o
llevar a cabo operaciones de post-mezclado.

El equipo en conjunto no es demasiado costoso y requiere minimo
mantenimiento. Ademas es de sencillo manejo, por lo que un operario
experimentado podra seleccionar, arreglar y ajustar el disco y diagramar
la secuencia de carga que permita mejorar sensiblemente la eficiencia
dentro de las limitaciones fisicas.

La mayor desventaja reside en la imposibilidad de dispersar
aglomerados duros, restringiendo su uso a los pigmentos de facil dispersion.
También tiene dificultad en dispersar totalmente algunos aglomerados de
pigmentos blancos y colorantes con tamafio de particula inferior a 3 um.
En estos casos puede perderse hasta un 25 % del valor del pigmento
(opacidad, poder colorante, etc.) por un proceso de dispersion incompleto.

. v N —~ '
En resumen es un equipo excelente, pero esta disefiado solo para
pigmentos facilmente dispersables.

Molino de bolas

Esta constituido por recipientes cilindricos de acero aleado
especialmente duro montados sobre cojinetes y provistos de un motor,
girando en un eje horizontal (Fig. 11).

Tienen una tapa con un cierre muy ajustado y valvulas para la
descarga del producto terminado o toma de muestra.

Pueden agruparse en dos clases: los molinos que utilizan bolas de
aleaciones de acero duro y los que emplean bolas de porcelana o canto
rodado. En este ultimo caso, las paredes interiores del cilindro estan
revestidas con ladrillos refractarios o bloques de porcelana.

Los molinos de bolas de acero producen mejor calidad de molienda
en tiempos mas cortos que los de bolas de porcelana o canto rodado. Sin
embargo, en estos molinos no pueden elaborarse pinturas blancas o tintes
claros por la accién abrasiva que sus bolas ejercen sobre las paredes del
molino o entre si, poniendo en libertad suficiente cantidad de hierro como
para colorear la masa de molienda.

Estos equipos no requieren mezclado preliminar de pasta. Se agrega
por gravedad el vehiculo y luego los pigmentos; el proceso queda
simplificado a una operacion de carga y otra de descarga. En consecuencia
puede ser utilizado mediante el empleo de mano de obra no especializada
y no requiere atencién alguna durante su funcionamiento.

Existen molinos de bolas para emplear en escala de laboratorio, tanto
de porcelana como de hierro, bronce, acero inoxidable y otros metales, en
tamafios que varian entre 8 y 33 cm de diametro, para planta piloto de
aproximadamente 40 cm de didmetro y para planta de elaboracidn de
pinturas de hasta 180 cm de diametro.

Los factores principales que afectan la eficacia de los molinos de
bolas son los siguientes: a) velocidad de rotacidon; b) volumen relativo de
bolas y de carga; c) tamafio y densidad de las bolas y d) viscosidad de la

34



éngulo de

Accion centrifuga Efecto de Efecto de
catarata cascada

Figura 12.- Representacion del funcionamiento de un molino de
bolas en funcion de la velocidad

carga de molienda.

Durante el proceso las bolas ruedan, deslizan o caen (efecto de
cascada) en el interior del recipiente (Fig. 12). La dispersién se logra
fundamentalmente por efecto de cascada; las particulas de pigmento son
sometidas a impacto y esfuerzo de corte entre las bolas. Para que una
molienda sea efectiva se requiere un correcto ajuste de la velocidad de giro;
se debe evitar que por excesiva velocidad las bolas queden adheridas al
recipiente por la fuerza centrifuga generada, sin deslizar, o tener efecto
de catarata, lo que disminuye la eficiencia del equipo. Por lo tanto, el
nimero de revoluciones debera ser tal que el angulo de caida oscile entre
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45y 50° con respecto a la horizontal.

El tiempo de molienda se encuentra vinculado con el volumen de la
carga de bolas asi como el que ocupa la pasta de molienda. La maxima
rapidez de molienda en un molino de bolas de porcelana se alcanza cuando
el volumen aparente de las bolas es el que corresponde al 50 % del volumen
total del recipiente. La mayor accidn dispersante coincide con la mayor
distancia del recorrido de las bolas que corresponde a una carga aparente
igual a la mitad del recipiente y la carga Optima es la que ocupa
integramente los espacios intersticiales que dejan las bolas mas una
pequefia cantidad en exceso que permita cubrir totalmente la superficie libre
de las bolas. De esta forma quedara una capa de amortiguamiento que
evitara el impacto directo entre las bolas en el fondo de la cascada y su
consiguiente desgaste. Resulta inadecuado cargar cantidades excesivas de
pasta de molienda ya que se ha comprobado que un exceso de carga de 15 %
duplica el tiempo necesario para alcanzar un grado de molienda
determinado.

Es factible predecir el volumen real de bolas (Vb) y de espacios
intersticiales (Vi) respecto del volumen aparente de carga, que resulta de
emplear bolas de tamafio Unico o mezcla de dos tamafios diferentes (relacién
1/1 en peso). No obstante es frecuente elegir una relacién Vb/Vi igual a
60/40, es decir Vb = 30 % y Vi = 20 % respecto del volumen total del
recipiente.

Como se ha indicado, la mezcla de bolas y pasta debe elevarse en el
interior del molino cuando éste gira hasta alcanzar una posicién conocida
como angulo de rotura, deslizar por si misma y moverse hacia el centro del
molino en una cascada que fluye con facilidad. Los agregados de particulas
de pigmento son triturados por los esfuerzos de corte generados durante el
rodamiento (efecto de cascada) y por el impacto del choque entre bolas.
Naturalmente, estas fuerzas seran mayores si las bolas tienen mayor peso
y por lo tanto resulta beneficioso emplear materiales de la maxima densidad
posible. Las bolas de porcelana de densidad 2,4 g.cm“3 son las mas usadas;
sin embargo es posible emplear las de alimina, de densidad 3,4 g.cm‘3 que
son mas duras y resistentes a la abrasidn aunque mds costosas que las
anteriores.

Otro factor importante en la operacion de molienda, es la viscosidad
de la mezcla pigmento-vehiculo. Si la viscosidad es demasiaso =zl.a, la carga
completa se mueve como una masa Unica en la que no existen movimientos
independientes de las bolas. En cambio si es excesivamente diluida, se
reduce sensiblemente la accidn dispersiva al disminuir el esfuerzo de corte
entre bolas y particulas durante su rodamiento.

La viscosidad correcta puede establecerse en forma grosera mediante
el ruido que genera el molino durante su funcionamiento. La intensidad del
sonido puede oscilar entre la ausencia total de ruido si la viscosidad de la
mezcla es excesivamente alta (empastado) y un fuerte golpeteo -uando es
muy diluida. Un operario experimentado puede determinar en esta forma
las condiciones 6ptimas de funcionamiento.

Las ventajas que ofrece este equipo radican en que retine todo el
proceso de dispersion en una sola operacidon (se cargan todos los
componentes), no hay perdida de los disolventes por evaporacidn ya que se
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Figura 13.- Molino vibratorio de laboratorio

trabaja en un sistema cerrado, disminuyendo asi los riesgos operativos y las
posibilidades de contaminacidn; la tarea de supervision y mano de obra es
muy sencilla como asimismo el mantenimiento. Finalmente debe
establecerse que son aplicables a casi todos los tipos de pintura, excepto
las pastas y los productos de alta viscosidad.

Entre las desventajas se debe resaltar que los tiempos de
procesamiento son altos (12-24 horas) y el escaso aprovechamiento de la
capacidad del molino, que reduce su rendimiento.

Molino vibratorio de laboratorio (Quickee)

Consiste en cuatro recipientes en los que se colocan bolillas de acero
o de vidrio de 0,5-2 mm de diametro. El conjunto es sostenido por un brazo

vibratorio que permite la agitacion (Fig. 13).
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Figura 14.- Corte esquematico de un molino de arena vertical

Primero se carga el vehiculo en los recipientes citados y luego los
pigmentos, agitando fuertemente con una espatula a fin de destruir los
agregados mayores de 0,5 mm. Luego se agregan las bolillas continuando
la agitacion hasta lograr completa uniformidad. Posteriormente el sistema
cerrado es colocado en el molino y agitado.

La accidn de molienda es consecuencia de las innumerables colisiones
entre bolillas y particulas de pigmento en la masa liquida. Un adecuado
funcionamiento ocurre cuando la mezcla ocupa un 40 % y las bolillas un 30 %
del volumen del recipiente.

Se han realizado correlaciones experimentales entre estos molinos
y los molinos de bolas, determinandose que la accién dispersiva alcanzada
en un molino vibratorio durante 1 minuto de funcionamiento equivale a 1
hora de molienda en un molino de bolas comercial.

Es necesario ajustar correctamente la viscosidad para lograr buena
dispersion. Con una adecuada consistencia, durante el funcionamiento es
audible un leve sonido de las bolillas al chocar contra las paredes del
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Figura 15.- Molino de arena vertical
(planta piloto del CIDEPINT)

recipiente.

Molinos de arena

Molino vertical

Consiste en un cilindro fijo colocado en posicion vertical, encamisado
para la circulacién de fluido refrigerante o calefactor, de acuerdo con los
requerimientos del producto (Fig. 14 y 15).

En su interior, un eje vertical que pasa a travé€s de la tapa accionado
por un motor ubicado en la parte superior, posee dos o mads discos
horizontales de acuerdo al modelo, cuyo disefio permite mantener en
suspension la carga de pintura y arena o las bolillas de distintos materiales.

Por medio de una bomba de caudal variable, la pasta de consistencia
adecuada es aspirada del contenedor donde se ha realizado previamente el
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Figura 16.- Accion de molienda desarrollada en
un molino de arena vertical

pre-mezclado y es enviada al interior de la camara de molienda a través de
un orificio ubicado en la parte inferior.

Durante su recorrido, la dispersion de los aglomerados de pigmento
se realiza en las proximidades de la superficie de los discos de rotacion, por
la accién cortante producida por la gran diferencia de velocidad entre las
distintas capas. Debe tenerse en cuenta que la velocidad periférica del borde
exterior del disco molturador es de aproximadamente 1000 cm.seg"1 (la
mitad de la considerada Optima para un equipo de alta velocidad de
agitacion) (Fig. 16).

Finalmente, la pintura que ha alcanzado la finura deseada pasa a
través del filtro ubicado en la parte superior que impide la salida de las
bolillas de molturaciéon y es vertida en el interior de la lata para su
almacenado.

Debe tenerse en cuenta el ajuste de la viscosidad del pre-mezclado,
ya que si es demasiado alta o demasiado baja da lugar a dispersiones
groseras, desgaste de los discos, derroche de energia y excesiva generacidn
de calor. Es recomendable un pre-mezclado homogéneo, sin la presencia de
aglomerados voluminosos, viscosidades entre 3 y 15 Poise a temperatura
ambiente y temperaturas de proceso de 40-50°C.

Las ventajas que ofrece el empleo de este equipo son las siguientes:
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a) Una inversién inicial de mediano costo, un baJo consumo de

energla, requiere poco espacio para su instalacion y tiene minimo costo de
mantenimiento.

b) Como consecuencia de su seguridad y sencillez de manejo no
requiere supervision especial; la valvula reguladora del flujo y por lo tanto
del tiempo de residencia de la pintura en la cdamara de molienda en el
sistema continuo, es el control principal de la operacion del molino y una
vez que éste esta en funcionamiento requiere minima atencidn e incluso un
mismo operario puede controlar varias unidades funcionando en paralelo.

7’ . o . .
c) Se pueden lograr volumenes de produccion variables en sistema
. s’ . . . . . .
continuo, alcanzandose superiores rendimientos si la alimentacion de pre-
mezclado es eficiente.

d) Resulta adecuado para producir la dispersion de pigmentos
ultrafinos obteniéndose colores claros, productos con alto brillo y obtener
maximo poder cubriente, mejorandose la suspension de las particulas en el
seno de la pintura.

e) Una vez que se ha determinado la velocidad de produccion Sptima,
tiene buena reproducibilidad de resultados.

f) Se puede efectuar una nrapida y sencilla limpieza del equipo
haciendo circular por la camara y cafierias una mezcla solvente adecuada.
Los periodos de limpieza deben ser lo mds cortos posible, a fin de reducir
el desgaste excesivo de la camara y de las bolillas,

Entre las desventajas o limitaciones se pueden citar las siguientes:

a) La alimentacidn del equipo debe ser un pre-mezclado homogéneo
ya que en la cadmara de molienda se produce esencialmente una operacion
de refinacion.

b) En algunas ocasiones la suciedad acumulada en los filtros genera
problemas.

c) No esta disefiado para procesar aglomerados de pigmentos de gran
tamaiio.

d) Durante el proceso de produccmon, el cambio de colores oscuros
a colores claros genera dificultades, optandose por el cambio de la camara
de molienda.

Molino horizontal

Probablemente el cambio mas revolucionario en el disefio de los
molinos de arena ha sido el de simplemente rotar la cdmara de molienda 90°
convirtiendo un sistema vertical en uno horizontal (Fig. 17 y 18).

Con este cambio se han obtenido ciertas ventajas de posicion. Por
ejemplo, en el caso en que la unidad se pare, la posicion horizontal permite
un sencillo restablecimiento de la marcha sin tener en cuenta el tipo de
producto en proceso, su viscosidad o el tipo de bolillas empleadas.

La densidad de las bolillas tampoco es factor limitante; por esto el
uso de bolillas de acero que podrian estar contraindicadas en un molino
vertical a causa de su rapido asentamiento en el fondo, no son un problema
en este caso, ya que las bolillas quedan distribuidas en forma homogénea
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Figura 17.- Corte esquematico de un molino de arena horizontal:
A) Camara de molienda; B) Camisa espiralada; C) Agitadores;
D) Eje central; E) Bomba; F) Mecanismo de alimentacidn;

G) Filtro; H) Tapa frontal; I) Sello mecanico; J) Entrada
de bolillas; K) Motor; L) Llave de contacto.

Figura 18.- Molino de arena horizontal de laboratorio



a lo'largo de la unidad. Asimismo debe destacarse el aprovechamiento de
la camara de molienda ya que se carga hasta un 85 % de su capacidad con
bolillas de vidrio, cenamica, acero, etc.

Otra ventaja es el sellado de la cdmara ya que trabaja totalmente
inundada con ligera presion interior (no existen entradas de aire ni pérdidas
de voldtiles) permitiendo un efectivo filtrado de los productos por medio
de un tamiz frontal de fdcil acceso y limpieza. Como en los otros equipos,
el grado de dispersidn alcanzado depende de la velocidad de flyjo (tiempo
de residencia de la pintura), de las bolillas seleccionadas (didametro,
densidad, etc.) y de la velocidad rotacional del eje (varia por cambio de
poleas y alternativamente por motores de dos velocidades).

La alimentacion del pre-mezclado se realiza en la parte trasera de
la camara, empleando una bomba cuyo caudal es regulable, de accionamiento
eléctrico o neumdtico.

Por la gran friccién que se genera en el interior de la cdmara, las
cuchillas agitadoras y las paredes son revestidas con materiales resistentes
al desgaste.

Finalmente, la alta velocidad periférica de las cuchillas transfiere
la energia cinética necesaria a los elementos molturantes generando el
choque y el esfuerzo de corte entre las particulas, obteniéndose de este
modo dispersiones de gran fineza.

Molinos de alta velocidad de impacto

Estos equipos, también llamados molinos de dispersion cipética, son
netamente del tipo rotura por impacto ya que dispersan los aglomerados de
pigmentos principalmente por choque o aplastamiento (Fig. 19).

La mezcla pigmento-vehiculo es aspirada por el giro del rotor a
trawés del fondo y la tapa del cabezal del molino. Las particulas de pigmento.
adquieren una altisima velocidad lineal por medio de los conductos radiales
del rotor y se estrellan contra los relativamente estrechos canales de salida
del estator. Como consecuencia de estos impactos se produce el triturado
de los agregados alcanzandose la deseada dispersion de los pigmentos. La
velocidad periférica del rotor se mantiene en aproximadamente
4400 cm.seg'1 para la mayoria de los molinos, correspondiendo una
velocidad de rotacién de 5200 rpm para unidades de produccién y 16000 rpm
para los pequefios equipos de laboratorio.

Requieren una mezcla pigmento/vehiculo con baja viscosidad, ya que
los productos con alta consistencia generan una gran resistencia viscosa al
pasar a través de los conductos del rotor, resultando una baja velocidad de
salida y una reduccidn del volumen del impacto. Podria sugerirse entonces,
agregar un exceso de solventes, pero esto generara posterior floculacion.
Por lo tanto, debe asegurarse suficiente cantidad de ligante (entre 15y 25 %
en peso) que impida este efecto negativo.

El proceso se realiza en una Udnica etapa y por lo tanto no requiere
el pre-mezclado previo.
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Zona de salida

Figura 19.- Molino de alta velocidad de impacto

Figura 20.- Vista general de un molino Turbomill



Inicialmente, se vierte el vehiculo (bajo contenido de sdlidos) en el
contenedor, Una vez que el rotor estd en movimiento se incorpora la mezcla
de pigmentos ripidamente. En todos los casos, es necesario que el cabezal
del molino permanezca completamente cubierto por la pasta para asegurar
el napido procesamiento y evitar la incorporacién de aire.

La operacién concluye en menos de 25 minutos y dado que la
eficiencia del proceso disminuye con el tiempo, se obtendrd poca ganancia
prolongandolo mas alld de este limite.

Estos equipos tienen la ventaja de procesar en tiempos relativamente
breves, grandes volimenes de pintura empleando una sola unidad en la
preparacion total (pre-mezclado, dispersidn, dilucién) pero su aplicacion esta
limitada generalmente a los pigmentos fidcilmente dispersables ya que las
fuerzas generadas por impacto resultan inadecuadas para el tratamiento de
pigmentos duros.

En particular, se detalla por la originalidad de su disefio, una
combinacion entre un molino de arena y un molino de alta velocidad de
impacto, - denominado Turbomill, Mientras en los molinos citados
anteriormente la pasta se coloca en el molino, en éste es el cabezal de
molienda el que se introduce en el recipiente que contiene la pasta a
dispersar.

Este molino tiene un formato similar, s6lo en apariencia, a un equipo
de alta velocidad de agitacién (Fig. 20 y 21). El cabezal esta constituido por
una cesta cilindrica de acero inoxidable ranurada en diferente sentido (abajo
y arriba, radialmente, paredes laterales, horizontalmente), solidario con el
eje de rotacion el que en su interior esta relleno con 80-90 % de pequefias
esferas de vidrio.

Cuando dicha canasta comienza a girar, las esferas son sometidas
a un régimen de intensa turbulencia, por un disco de acero especialmente
disefiado, que permanece estitico en el interior de la cesta, rigidamente
ligado a un eje fijo coaxial con el drbol principal de rotacién.

El eje del estator es trabado en la extremidad superior, fuera del
arbol de rotacion.

La fuerza centrifuga originada por el movimiento de rotacién de la
cesta asegura la circulacion de la pasta en su interior (es aspirada
coaxialmente y propulsada luego radialmente); la gran turbulencia de las
esferas realiza la dispersién del producto.

Entre sus ventajas puede mencionarse que la dispersién se lleva a
cabo en un recipiente cerrado con camisa para su refrigeracion, que evita
la evaporacién de los disolventes. La operacién de limpieza resulta sencilla
y requiere minimo consumo de disolvente; la mano de obra empleada se
reduce a la operacién de carga y descarga y no requiere personal
especializado.

Equipos de laboratorio

Generalmente, los fabricantes de equipos para la elaboracion de
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Figura 21.- Detalle del cabezal y estator (Turbomill)

Figura 22.- Equipos de dispersion para laboratorio de pinturas



pinturas en planta de produccidén y planta piloto, ofrecen una amplia gama
de modelos para cuyo accionamiento se emplean motores con potencias que
oscilan entre 2,5 y 150 HP.

A fin de reproducir esas condiciones de preparacion en pequefia
escala, estan previstas unidades de menor tamaiio, de 0,5-2,0 HP, para su
empleo en laboratorio.

En la Fig. 22 puede observarse un conjunto de equipos de alta
velocidad de agitacion con recipientes encamisados, de diferente capacidad,
para la produccion de pinturas en forma discontinua, que procesan desde
unos pocos mililitros hasta varios litros por tachada y también un molino
de arena horizontal con sistema de mezclado y bombeo que permite operar
en procesos continuos pequefios volimenes de pastas y pinturas tixotropicas.

El sistema de mezclado consiste en un eje motriz-disco dentado, con
velocidad variable y altura regulable; esto depende de la cantidad y
viscosidad del producto a procesar.

Las materias primas o pastas se vierten en el contenedor y pueden
ser recirculadas a través de la camara de molienda, hasta lograr la fineza
deseada. Al final del periodo de dispersion el sistema de aire comprimido
expulsa el material residual de la camara simplificando la operacidon de
limpieza.

El control de las velocidades de flujo y agitacion puede fijarse en
forma independiente y precisa.

De esta forma, determinando los parametros de procesamiento, estos
equipos de laboratorio pueden ajustar con exactitud las caracteristicas de
los productos terminados alcanzandose Optima reproducibilidad de
resultados.
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POSSIBILITY AND CONSEQUENCES OF USING DIFFERENT
CONCENTRATION SCALES IN THE STUDY OF SOLUTION
THERMODYNAMICS BY GAS-LIQUID CHROMATOGRAPHY

Reynaldo C. Castells *

SUMMARY

Scveral concentration scales may be used Lo express the solute concentration,
both in the condensed and in the vapour phase. Each choice of concentration units
gives risc Lo a sct of thermodynamic propertics: distribution coeflicient, activity cocl-
ficient, frce energy, enthalpy and cntropy of solution. The dcfinitions and rclation-
ships between the differcnt forms of activily coeflicient are first reviewed. The stan-
dard states to which the thermodynamic properties obtainable from chromatographic
data arc referred arc then unambiguously identified. Finally, some conscquences on
the corrclation of the rctention behaviour of members of homologous series arc dis-
cusscd.

INTRODUCTION

Diffcrent concentration scales have been used in chromatographic theory. Triv-
ial as it may sccm, a change in the concentration scale Icads Lo a change in Lhe standard
statc. Now that gas chromatography (GC) is a well cstablished technique for the
study of solution thermodynamics'-?, it is very important to understand fully the
mcaning of the thermodynamic propertics obtained through different treatments of
experimental data and their interrelationships.

The partition cocllicicnt:

K = ci/c}¥ (1)

defined by the quoticnt between the solute molar concentrations in the liquid, ¢y, and
the vapour phase, ¢f, has been almost cxclusively employed Lo describe the solute
partitioning; other forms oi’ distribution paramecter, such as Henry’s law constants,
are very uncommon in the chromatographic literature. The infinite. dilution rational
activity cocflicicnt, y°, bascd on the mole fraction concentration scale and Raoult’s
law standard state, was introduced carly in the devclopment of GC3~3 to comparce
liquid phase sclectivitics. The partial molar and partial molar cxcess thermodynamic
propertics of solution for many years wcrce calculated by measuring the temperature

* Facultad de Ciencias Exactas (UNLP) y Miembro de la Carrera del Investigador del
CONICET; Responsable del Area Cromatograf ia del CIDEPINT.
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dependence of K, of some form of retention volume or of y{, without paying too
much attention to the standard states to which these properties were referred. Meyer®
demonstrated that, in accordance with the treatments of experimental chromato-
graphic data current at that time, two sets of thermodynamic properties could be
defined, based on totally different standard states for both phases. However, probably
because his demonstration rested more on conceptual arguments than on formal
thermodynamic equations, the importance of Meyer’s paper has not been fully recog-
nized.

When GC thermodynamic studies were extended to polymer solutions, the
inadequacy of the rational activity coefficient was soon perceived. The stationary
phasc molecular weight, M, needed to calculate y{° is difficult to determine with
adequate accuracy in the case of polymeric liquids, and difficult to specify for poly-
disperse polymers. Furthermore, In yf - — oo when M, — co within a family of
structurally identical polymers, indicating that y° is not a meaningful gauge of the
interactions of the solute with its surroundings. To overcome this difficulty, Patterson
et al.” suggested using the infinite dilution weight fraction activity coefficient, QF,
while Fritz and Kovats® and Martire® proposed the usage of a molal-based activity
coefficient, . Both In 2 and In n{ tend to a finite value as the polymer molecular
weight increases, remaining almost constant for homologous solvents having molec-
ular weights over 104,

Partial molar excess thermodynamic properties are defined from these activity
coefficients. Vapour solubility data, on the other hand, may also be expressed by
using partial pressures in conjunction with molar fractions, weight fractions or mo-
lalities, instead of molar concentrations. Each of these forms of distribution coefhi-
cient gives rise to a set of partial molar thermodynamic properties of solution. The
object of the present paper is to characterize unambiguously the standard states to
which these properties are referred, and to obtain expressions that relate properties
belonging to the different sets; for that purpose, the relationships between concen-
tration scales and between activity coeflicients need to be briefly discussed. The last

section deals with some consequences on the correlation of the retention behaviour
of homologous series.

Concentration scales

The solute concentration in the stationary phase is expressed in terms of the
molar fraction, x,, weight fraction, w,, molality, m, and molarity, c,. The relation-

ships between these concentration scales in a binary mixture, and their limits under
conditions where x; — 0, are:

wi/xp = wy + (1 — wy) (M /M) > MM, (2w)
myfxy = 1000/M,(1 — x,) — 1000/M, (2m)
c1/xy = v = [y + (I — xy) Y’z].1 — Vfl (2¢)

where v is the solution molar volume, v; represents the partial molar volume of com-
ponent / and v is the molar volume of the pure stationary phase. The solute con-

centration in the gas phase is expressed either in terms of its partial pressure, p,, or
its molarity, c§.
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Activity coefficients

In accordance with the chosen concentration scale, the solute chemical poten-
tial in the condensed phase, Lu;, may be expressed by one of the following equations:

Ly = it + RT In y,x, (3x)
= wut + RT In Qw, (3w)
= U7 + RT In nym, (3m)
= 4 + RT In I'icy (3¢c)

where ' is the molar concentration activity coefficient, and uf, wut, LuT and Lu§
represent the solute chemical potential in the standard state, i.e., the state with unitary
solute activity and at the solution temperature, corresponding to the various con-
centration scales.

When the pure substance is chosen as the standard state for both components
of the mixture (symmetrical or Raoult’s law convention, identified by an exponent
R), two direct consequences emerge from eqns. 3x-3c:

wR mR cR 0

L/‘J{R = LMy T Ll T LML T LM 4)

where _u? is the chemical potential of the pure solute at the solution temperature,
and:

}"fxn = Q'fwl = WI}ml = r'l(Cl (3)

This convention is commonly applied in conjunction with molar and weight fractions;
in these cases both the activities and the activity coefficients tend to one as the system
approaches the standard state. Its usage with molalities®® is not as common; as
m, = oo at the standard state, n§ = 0 in this state, in order to attain unit activity.
The application of Raoul’s law convention with molarities is also infrequent; in this
case ¢; — (1/v,), and consequently I'f — v, when the system approaches the standard
state. Under infinite dilution conditions for the solute, combining eqns. 5 and 2 it is
possible to write:

yY = QP(Mi/M;) = nP(1000/M3) = I't(1/v2) (6)

where the exponent R has been omitted in the activity coefficient symbols.

In the unsymmetrical (or Henry’s law) convention the activity coefficients are
defined by reference to a solution dilute enough as to behave in accord with Henry’s
law; the following limits are specified for the solute in such a solution:

W — 1 when x; - 0 (7x) Q% > 1 whenw, - 0 (7Tw)

mi - 1 whenm; - 0 (7m) TI'Y - 1whenc, -0 (7¢)

where the exponent H identifies the applied convention. The solute standard states
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resulting when these limits are introduced in eqns. 3x-3c are purely hypothetical:

outt the solute chemical x; = 1(8x) and with behaviour
Lt potential in an hypo- w; = 1 (8w) characteristic of
LuH: thetical solution m; = 1 (8m) the infinitely

LUt with c, = 1(8¢c) dilute solution

For the fugacity of the solute vapours, f}, in equilibrium with a very dilute solution
(identified by an asterisk) it is possible to write:

-~

Si=Hx\ = Hw, = Hym, = Hcj 9)

or

~

Si=9vxyt = QPwiR = nPmyfl = IPef (10)

where H,, H., H, and H. are the Henry’s coefficients on the different concentration
scales, and /9 is the fugacity of the vapours in equilibrium with pure solute at the
solution temperature. From eqns. 9 and 10 we obtain:

He =92/ (11x) Ho= 2/ (11w)
H, = n?ff (11m) H.=T¢f (11¢)

Some confusion may arise in the identification of these standard states. Thus
x; = | is obviously equivalent to w; = 1, and this could induce one t¢ think that
both standard states are also equivalent. However, while the state corresponding to
L is obtained by extrapolating on a plot of f vs. x; the behaviour at infinite
dilution (straight line of slope H,) to the point where x; = 1, the state corresponding
to L™ is obtained by an analogous mechanism but on a plot of /; vs. w, (straight
line of slope H,).

In order to help to distinguish the different standard states, solute fugacities
have been plotted in Figs. 1-4 against the four discussed concentration scales, for the
system n-hexane (1) + n-dotriacontane (2) at 73°C. The data were taken from Van
der Waals and Hermans'?. Raoult’s and Henry’s standard states are indicated in the
figures by a circle and the symbols RSS and HSS, respectively. The behaviours pre-
dicted from both laws have been plotted in each figure, besides the curve through
the experimental points. As Raoul’s law is defined in terms of molar fractions, the
ideal behaviour is not represented by straight lines in the other three concentration
scales (with the exception of f, vs. w, in the fortuitous case in which M, = M),

For a very dilute solution:

1) + RT InyPxy = uM + RT In x} (12x%)

and one can write analogous expressions in w,, m, and ¢,. From them we obtain:
xH 0 _ w0

L — Lt = RT In y§ (13x)
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Fig. 1. Plot of fugacity against molar fraction for the system n-heptane (1) + n-dotriacontane (2), at 73°C,

calculated from data in ref. 10. The dashed and the solid straight lines represent Raoul’s and Henry's law
behaviour, respectively. Further details in the text.
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Fig. 2. As in Fig. |, but expressing concentrations in weight fractions. The solid straight line represents
Henry's law behaviour; the dashed curve corresponds to Raoul’s law.
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Fig. 3. As in Fig. |, but expressing concentrations as molalities. The solid straight line represents Henry’s
law behaviour; the dashed curve corresponds to Raoul’s law.

M — = RTIn QY (13w)
wu? — uf = RT In nf (13m)
i — u = RTIn ¢ (13¢)

which remove any doubt about the standard states associated with the infinite dilu-
tion partial molar excess potentials on each of the four concentration scales.
For a given solution, without restrictions about the concentration range:

L#"{H + RT In }!’fxl = L[JY’H + RT In Q'fwl
= L'UTH + RT In rﬁ'ml = Lﬂ‘iH + RT In r'{'cl

(14)
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Fig. 4. Asin Fig. 1, but expressing concentrations as molarities. The solid straight line represents Henry's
law behaviour; the dashed curve corresponds to Raoult’s law.
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and by combining eqn. 14 with eqns. 13x-13c:

YWrexs = QYQvw, = nlnPm;, = r'iree, (15)
When eqn. 6 is introduced in eqn. 15, we obtain:

Yixy = Qfw(M,/My) = nlim(M,/1000) = I'c,v, (16)

which, within Henry’s law convention, is analogous to eqn. 5 for Raoul’s law con-
vention.

RETENTION VOLUME AND VAPOUR-LIQUID EQUILIBRIUM

The solute chemical potential in the vapour phase is given by:
— 0
GH1 = gHi t RTlnfl (17)

where f, is as defined earlier and gu{ is the chemical potential of component 1 in the
state of unit fugacity (vapours of pure | behaving as an ideal gas at the solution
temperature and p = 1 atm).

Molarity as the expression of solution concentration

Under vapdur—liquid equilibrium conditions, from eqns. 3c and 17 we can
write:

[

LS — gl = —RTIn (Fyey/fy) = —RTIn K (18)

where the bold face identifies a thermodynamic equilibrium constant; K, therefore,
will depend only on the temperature and on the choice of standard state. The solute
fugacity is given by:

fi = ¥upi = YicSRT (19)

where {/, represents the solute fugacity coefficient. Then, using eqn. 1, we obtain:

K = (I'//§1) (K/RT) (20)

The unsymmetrical convention is a convenient choice for the condensed phase, as
under the high dilution conditions of a chromatographic experiment, I’ W = 1. Fur-
thermore, if ideal behaviour is assumed for the vapour phase, y, = [ and eqn. 20
may be written:

K" = K°/RT Q1)

where K® represents the chromatographic, i.e., infinite dilution, partition coefficient,
related to the specific retention volume, V,, by the wellknown equation :

V, = 273 K*/T p, (22)
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where p, is the density of the stationary phase. Symbolizing with gut the chemical
potential of the vapours of pure component | in an ideal vapour phase at unit molar
concentration, i.e., at p/RT = 1, we have:

oty = it = RTIn (1/RT) (23)

By combining eqns. 18-23, the standard partial molar frec energy of solution may
be written as:

AGY = ' - ot = —RT In K* = —RT In (V,Tp,/273) (24)

The standard partial molar enthalpy and entropy of solution are obtained by studying
the effect of tempcerature on the retention volume

AHY = RT*(dIn K*/dT) = RT* (d In V,/dT) + RT(I — x,7) (25)
ASY = (AHY — AG)T (26)

where ay = (1/v;) (dv,/dT), the thermal expansion coefficient of the stationary phase.
Molar fraction as the expression of solution concentration

In this particular case, from eqns. 3x and 17, under equilibrium conditions:
vt = ol = =RTIn(yyxi/fy) = —RTIn K, (27x)

At infinite dilution, K, = y,/H, and, if Henry’s law reference state is adopted for
the activity coefhicients, eqn. 27x may be written as:

4G% = et — g = —RTIn K¥ = RTIn H, (28x)

By successive application of eqns. 1, 19, 9, 2c and 22 it is possible to deduce the
following relationship between H, and V,

H, = 273 Ry, /M,V, (29x)
and assuming 1deal behaviour for the vapour phase:

AG? = — RT In (M,V273 R) (30x)
From cqns. 28x and 30x. the standard partial molar enthalpy of solution is given by

AHY = —RT*(d In H,/dT) = RT?(d In V,/dT) (31x)

while the standard partial molar entropy of solution is obtained by combination of
eqns. 30x and 31x. Meyer® identified this set of properties by the suffix k; as he points,
his partition coefficient, k, represents the inverse of the Henry’s law constant, H,. In

order to simplify the notation, so avoiding confusion with the next section, I have
omitted k.
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Weight fraction or molality as expressions of solution concentration
In these cases, by combining eqn. 17 with eqn. 3w or 3m, respectively, we get:

Ly — o4 = —RT In (w,/f}) = —RT In K, (27w)
LT — ou? = —RT In (nymy/ff}) = —RT In K, (27m)
At infinite dilution, and adopting Henry’s law reference state for the condensed
phase, two different standard partial molar free energies of solution may be defined:
AGL = oyt — gul = —RTIn K% = RTIn H, (28w)
AGoy =yt — gu) = —RTIn K = RTIn H,, (28m)

By combining eqn. 29x with eqns. 11 and 6, we get:
H, = 273 Ry,/M,V, (29w)
H, = 273 Ry,/1000 V, (29m)

Therefore, under the assumption of an ideal vapour phase

AGS = —RTIn (M,V,273 R) (30w)
4GS = —RT In (1000 V,/273 R) (30m)

and the corresponding partial molar enthalpies are given by:

AHY = —RT* (d In H,/dT) = RT*(d In V,/dT) (31w)
AH® = —RT? (d In Hn/dT) = RT? (d In V,/dT) (31m)

It should be noted that AH? = AHY = AHY,; this is not surprising, since the three
processes involve the same vapour phase standard state, and the measured interac-
tions in the condensed phase are those corresponding to isolated solute molecules,
surrounded only by solvent molecules. From eqns. 25 and 31:

AHY = AH? + RT — o,RT? (32)

where the RT term is a consequence of the adoption of different vapour phase stan-
dard states, and —a,R7? accounts for the changes in molarity resulting from thermal
expansion. Standard partial molar entropies are calculated from eqns. 30 and 31.

CONSEQUENCES ON THE CORRELATION OF RETENTION
BEHAVIOUR OF HOMOLOGOUS SERIES

In discussions about the retention index system and the polarity of stationary
phases! !~ !4 it is frequently assumed, following Martin’s approach!?, that the standard
molar free energy of solution may be formally expressed as an additive function of
the contributions of the individual groups in the solute molecule. For compounds
with a general formula H(CH,)yY, where N represents the number of carbon atoms
and Y is a functional group;

4G° = NAG°(CH;) + AG°(H) + 4G°(Y) (33)
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The value of 4G°(CH,), the contribution per methylene group to the standard free
energy of solution, is virtually the same for different homologous series when studi.ed
in a given stationary phase. Because of this characteristic, AG°(CH3), together with
the corresponding group contribution to the excess free energy of solution,
AG(CH,), has been employed to correlate the polarity of stationary phases!!~14,

By combining eqn. 33 with eqn. 24 or 30, four methylene group contributions
to the standard free energy of solution may be defined:

_RT(d In V,/dN) = AGYCH,) = 4AG%CH,)
= AGY(CH,) + RT (d In M/dN) (34)
= AGh(CH,;)

Two different correlations of retention behaviour within an homologous series would
then be possible. The first one is the classical plot of In ¥, vs. N, with a slope that
may be considered as — AGXCH,)/RT, — AGYCH,)/RT or —AGYCH;)/RT. The
second correlation involves plotting In (¥, M) against N, the slope in this case being
equal to — AG(CH,)/RT.

In order to assess which of both correlations renders a better representation
of the experimental results, a study on a group of literature data of comparable
reliability has been performed. Many systems had to be discarded as the excellence
of the In V, vs. N correlation (unitary correlation coefficient) revealed that the re-
ported data were the result of this type of adjustment. For the majority of the re-
maining systems (including data of Meyer and Baiocchi!® for Cs—Cg n-alkanes and
C,-C, l-chloroalkanes on eicosane and dinonyl ketone at 60°C, of Martire and co-
workers! 718 for C¢—Cq n-alkanes and l-alkenes and C,-C, 1-chloroalkanes on n-
tetracosane, n-triacontane and n-hexatriacontane at 76-88°C, of Meyer and Gens!'®
for Cs—Cg alkanes on 2-nonadecanone and eicosanyl nitrile at 76°C, of Meyer er al.2°
for Cs—C,, linear and cyclic ketones on n-hexatriacontane at 100°C and of Pease and
Thorburn?! for Cs—C,, n-alkanes on n-octacosane and squalane at 80-100°C) the
standard deviations of the plots of In (VM) vs. N, as given by a linear least squares
analysis of the data, were two to three times larger than those obtained from the
plots of In ¥, against N. An analysis of the residuals (difference between experimental
and fitted values) demonstrated that the In ¥, vs. N plots for this group of systems
were concave towards the abscissa axis. In a few instances (the data for C¢~C,, n-
alkanes in dinonyl phthalate and in squalane at 100°C reported by Pecsok and Apf-
fel?2) a better representation was obtained by plotting In (V,M,) against N; the plots
of In ¥V, vs. N were concave towards the ordinate axis in these cases.

The molecular weight of a member of the homologous series H(CH,)xY is
given by :

. My
M, = 14027 (N + 0072 + = 14.027 (N +
! ( 14.027) 027 (N + <) (35)

where My is the molecular weight of the functional group Y and c is a constant
characteristic of the series. The plots of In M, against N should, therefore, be concave
towards the N axis; this characteristic explains the opposite effects that a change in
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the correlation technique has on the slope standard deviation as revealed by the
direction of the curvature of the In ¥, vs. N plots. Since there are no means to

calculate this curvature a priori, a comparison of both correlations is advisable in

work with unknown systems when the object is, for instance, an highly precise in-
terpolation of experimental data.

There is, however, a definite advantage in using the classical correlation, In V,
vs. N, particularly in a comparison of the behaviours of different homologous series
in a given stationary phase. From eqns. 34 and 35:

4 = AGYCH;) — 4GYCH,) = RT/(N + ¢) (36)
If N, and N, are used to designate the carbon atom numbers of the lower and the

higher members of the series employed in the measurements, the difference between
the resulting methylene group contributions may be calculated from

N) N2
4 = J 4dN f dN 37
Ny Ny

with the result:

AGCH;) — 4GYCH,) = [RT/(N; — Ny} In (M,/M),) (38)

Therefore, the experimental results for AGY(CH,), or for AG$(CH ), or for both, will
depend on the members of the series employed in the measurements. There are many
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Fig. 5. Methylene group contributions to the standard partial molar free energy of solution of n-alkane
solutes in n-octacosane at 120°C against solute carbon atom number, calculated from data in ref. 21. Each
point was calculated from data for three consecutive n-alkane solutes, and plotted against the N value for
the middle component in the group. Upper and lower horizontal lines correspond to values of
4G%(CH,;) and 4G?(CH,), respectively, calculated by using the data for all the solutes.
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reasons to attribute this dependence exclusively to variations in AGR(CH;); the
correlation In ¥, vs. N, for instance, has been intensively studied and applied to
innumerable systems (since it constitutes the basis of the retention index system) and
the anomalies, if extant, would have been detected long ago. However, to corroborate
this fact fully, values of both methylene group contributions have been calculated for
groups of three n-alkanes in the range Cs—C,,, utilizing the experimental data of
Pease and Thorburn2! with n-octacosane at 120°C. In Fig. 5 these results have been
plotted against the number of carbon atoms of the middle component of the group.

As mentioned in the Introduction, weight fraction-based thermodynamic prop-
erties are usual in chromatographic work with polymeric stationary phases. There
are no problems in the comparison of partial molar enthalpies, since these are in-
dependent of the concentration scale. However, if the object is to compare free ener-
gies of solution or, more probably, weight fraction activity coefficients of solutes
belonging to different homologous series to detect, for instance, the effect of a given
substituent Y on these properties, the effect depicted in eqn. 38 will distort the com-
parison. This distortion will be minimal when solutes with the same number of carbon
atoms are chosen for each family; anyway, the effect of the molecular weight ratio
in the logarithmic term will persist and may be important. For Cs—C n-alkanes and
l-chloroalkanes at 60°C, for instance, the right-hand term of eqn. 38 amounts to 109
and 77 cal/mol, respectively. Thermodynamic properties based on molal concentra-
tions are free from this defect and, in my opinion, are preferred for work with po-
lymeric stationary phases.
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THERMODYNAMICS OF HYDROCARBON MIXTURES USING
GAS-LIQUID CHROMATOGRAPHY. N-HEXANE, N-HEPTANE,
BENZENE AND TOLUENE AT INFINITE DILUTION IN
N-HEXADECANE, N-OCTADECANE AND N-EICOSANE
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RESUMEN

Los coeficientes de actividad a dilucién infinita para n-hexano,
n-heptano, benceno y tolueno en n-hexadecano, n-octadecano y n-eicosano
fueron medidos por cromatografia gas-liquido, en un rango de temperatura
de 50 K. También se informaron los resultados de mediciones para

ciclohexano y tetracloruro de carbono en n-hexadecano.

Los resultados experimentales se ajustaron a una adaptacion de la
ecuacién de Clarke y Glew, calculdndose entalpias y capacidades calorificas

parciales molares de exceso.

Los resultados son comparados con aquéllos obtenidos por

extrapolacion de datos estaticos a concentraciones finitas.
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INTRODUCTION

The thermodynamics of binary mixtures of hydrocarbons with
substantial differences in molecular size has been studied by means of two
different experimental approaches: static techniques, mainly high precision
calorimetry and vapour pressure measurements at finite concentrations, and
gas chromatographic measurement of the activity coefficient of the light
hydrocarbon at infinite dilution in the second component.

Although capable of higher precision, static methods are very time
consuming and demand not negligible amounts of high quality reagents; it
is therefore hardly surprising that these investigations generally cover a
limited number of compositions and temperatures. The emphasis in this area
has been put on calorimetric measurements, and a number of representative
references has been gathered under Table 3. Heats of mixing and activity
coefficients have been simultaneously determined in only a few instances;
outstanding among these are the investigations of McGlashan and
collaborators on the system n-hexane + n-hexadecane [1,2]. Infinite dilution
properties may be obtained, in principle, by extrapolation.

Even though gas chromatography can be extended to (finite
concentrations [3] because of a series of experimental and theoretical
complications connected with the operation of columns outside Henry's law
region most of the thermodynamic studies have been performed at infinite
dilution. Measurements for the systems studied in the present paper have
hitherto been done at only a few temperatures; as a matter of fact,
systematic studies about the effect of temperature on infinite dilution
activity coefficients are very scarce in general.

There is some scepticism about the possibility of measuring heats of
mixing by gas chromatography. To a great extent this attitude is
attributable to the fact that most of the attemps up to now made have
involved a small number of temperatures and unsuitable regression methods
that usually assumed a zero partial molar excess heat capacity; the paper
by Hammers and de Ligny [4] on solutions of n-alkanes in
poly(dimethylsiloxane) is probably the only important exception. In a recent
paper [5] specific retention volumes were fitted to an adaptation of the
equation proposed by Clarke and Glew [6]; it was shown that the data were
precise enough as to calculate statistically significant heat capacity terms,
and that the resulting residual standard deviations were substantially lower
than those obtained under the assumption of a temperature independent heat
of solution from the vapour phase.

Infinite dilution activity coefficients of a small group of hydrocarbons
in three paraffinic solvents at several temperatures were measured in the
present paper. Experimental results were fitted by least squares to a Clarke
and Glew type expression and the results were compared with those obtained
by extrapolation from static data at finite concentrations, when available.
Heats of mixing are more conveniently and accurately measured by
calorimetry than by any method which measures free energy as a function
of temperature. However, there are no calorimetric data available at high
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dilution, and interesting behaviours in the very low concentrations region
can pass unnoticed. It is within this region where gas chromatography can
supply valuable complementary information.

Experimental

The GLC apparatus has been described elsewhere [5]; it consisted of
a Perkin Elmer Sigma 300 gas chromatograph, equipped with a thermal
conductivity detector and an LCI-100 Computing Integrator. Columns were
thermostated by immersion in a Haake N3B water bath. Hydrogen, dried by
passing through a Molecular Sieve 5A trap, was used as carrier gas; inlet
and outlet pressures were measured by means of a mercury manometer and
a barometer, respectively. Carrier gas flow rate (30-50 mL/min) was
repeatedly measured during the solute elution time. Solutes were on column
injected by means of 100 uL Hamilton syringes, applying the headspace
sampling technique; each solute was run at least four times at each
temperature. Specific retention volumes, Vg, were calculated by standard
methods [7]. Johns-Manville Chromosorb W AW-DMCS treated, 60-80 mesh,
was used as the solid support. Packings were prepared in a rotary
evaporator, under a slow nitrogen flow, using n-hexane as the volatile
solvent, and had the following mass per cent compositions: 9.068
n-hexadecane (Aldrich), 9.945 n-octadecane (Kodak), and 8.353 n-eicosane
(Aldrich). The coated supports were packed into 0.53 c¢m i.d. stainless steel
tubes, 0.6-1.0 m in length. All the solutes were more than 99 per cent pure,
and were used without further purification.

Data reduction

Infinite dilution activity coefficients of the solutes at zero total
pressure were computed from the equation [8]:

1n vy~ (T,0) = 1n(273.15 R/ Vg p:Mz) -
1

L
- °/RT + (2B - Y=)P_ J /RT (1)
(Bll vl)pl/R ( 13 1 © 3

where R is the gas constant, T is the column temperature, p§ and v, the
pure solute vapour pressure and molar volume, respective}y, M, the
stationary phase molecular weight, Bjjthe second virigl coefﬁgent o_t_‘_mthe
solute and Bj3 the solute-carrier gas second cross virial coefficient. V' 1s
the sclute partial molar volume at infinite dilution, approximated by v,
and Jg is a function of the columns inlet (P;) and outlet (P,) pressures:

3
J = (3/4) {(pi/po)" -1/ (/R )7 - 1) (2)
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The solutes vapour pressures were calculated by means of the Antoine
equation, using the constants given in Dreisbach's compilation [9]; molar
volumes were calculated using the density data given by Orwoll and Flory
[10] and by Abe and Flory [11]. Bj; and By3 were computed from the
corresponding states equation of McGlashan and Potter [12], using the
critical constants compiled by Kudchadker et al [13]. The effective carbon
number was determined by following the recommendations of Guggenheim
and Wormald [14]; the critical volume and temperature of the solute +
carrier gas mixtures were calculated by means of the Lorentz rule and of
the equation of Hudson and McCoubrey [15], respectively.

Thus obtained activity coefficients were fitted to the following Taylor
series expansion:

AGg’m/T = R 1ln y=(T,0) = AG?'”/@ +
1

AHS'”{(l/T) - (1/8)) + AcSé”{l - (8/T) + 1ln(e/T)} +

(6/2) (3acp®'"/oT) [ ((6/T) - (T/8) = 21n(0/T)} ++++= (3)

where 6 is some reference temperature and all the thermodynamic
functions are partial molar excess quantities for the solute at infinite
dilution. Clarke and Glew [6] transformed equation(3) into a linear function
of a series of variables of the temperature that can be fitted to the
experimental data by means of least squares multiple linear regression; the
fit furnishes best estimates both of the equation coefficients and of their
standard errors, thus enabling the calculation of the statistical significance
of the coefficients by means of the t-test or of the F-test. Details of the
procedure can be consulted in the original publication by Clarke and Glew
or in reference [4l.

Results and Discussion

The regression analysis was performed by means of a computer
program that can consider any number of successive derivatives of AH®”
with respect to T in equation (3). However, the number of terms to be
considered in said equation is obviously limited by the precision of the
experimental data, and in no case a statistically significant value for
(33TE™/3 T) was obtained. Accordingly, only the first three terms were
considered in the fitting to equation(3).

The results have been gathered in Table 1; activity coefficients at any
Femperature within the experimental interval can be calculated by inserting
In equation(3) the values registered in the Table. The activity coefficient

[ o]

standard deviations, s (Y1 ), can be calculated by means of the expression:
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s(ye) = yulo {exp [s(AGe’m)/RT] - 1} (4)
1

where s (AG®,”) is the excess free energy standa;'d deviation; their values
ranged between 0.005 and 0.002. The temperature 1ntervgls and the number
of different temperatures at which each system was studied have also been

indicated in Table L

Many authors have determined activity coefficients by gas
chromatography for these systems, all of them at only a few ter.npe'ratlges.
Literature data have been gathered in Table 2, where discrepancies in Y1 of
up to 6 per cent can be observed. These divergences can be attributed to
a series of factors, like instrumental differences, carrier gas employed,
impurities in the stationary phases, human factors related to the injection
technique, etc. In our opinion the most important cause of discrepancy is
the error associated with the determination of the weight of stationary
phase contained within the column; its effects are random when one
considers results obtained with different columns, but systematic for
experiments performed on the same column. In consequence, heats of mixing
computed from activity coefficients obtained in successive runs at different
temperatures on the same column shall not be affected by this source of
error.

Infinite dilution activity coefficients for the system n-hexane +
n-hexadecane were computed with equations (13a-c) of referencel2] and are
compared in Fig. 1 with our own results in a very expanded scale. The plots
are very close at low temperatures but become growingly divergent as the
temperature increases. Although the measurements by McGlashan and
collaborators were made at only five temperatures between 293.15 and
333.15 K, and at n-hexane mole fractions higher than 0.03, their activity
coefficients were thermodynamically consistent with the heats of mixing.
The disagreement portrayed in Fig. 1 compelled us to make a critical
evaluation of our results for this system because of its implications on the
rest of the present work.

Corrections for non-ideality of the vapours were revised in the first
instance because they can amount up to 40 per cent of the logarithm of the
non-corrected activity coefficient; furthermore, the slope of the plot of
logarithm of the non-corrected activity coefficient against 1/T decreases
as T increases, but does not become negative. Dymond et al [16] have
compared selected experimental values of Bjj; against the results obtained
by applying several predictive equations, finding out that McGlashan-Potter's
correlation shows one of the higher root mean square deviations. Calculation
of Bj1 by means of Dymond'sequation(2)results in In Y°1° values at 293.15 K
differing by only 0.0012 from those calculated with the correlation of
McGlashan and Potter, the difference growing to 0.0014 at 333.15 K. These
values are within the experimental error, and the incidence of the
temperature on them is minimal.

An agreement between our data and the extrapolations from those of
McGlashan et al could be reached by admitting an important bleeding of
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Figure 1.- Logarithm of the infinite dilution activity
coefficient against the reciprocal temperature for
the system n-hexane + n-hexadecane. Curve A:
calculated according with reference [1}Curve B:
present paper, drawed according with the
regression equation (see equation(3)and Table 1);
circles represent experimental points,
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Table 2. Comparison of Infinite Dilution Activity Coefficients.

System Temperature/K
n-Hexadecane + 293.15 298.15 303.15 313.15 323.15  333.15
n-Hexane 0.908 0.903 0.903 0.903 0.905 0.911
0.906° 0.904® 0.910% o0.8962 0.890°
0.893" 0.808” 0.883% 0.902° 0.910°
0.910°€
n-Heptane 0.924 0.922 0.921 0.920 0.921 0.923
0.914° 0.920% o0.898"
0.916°
Cyclohexane 0.821 0.813 0.806 0.795 0.787 0.782
0.809% 0.795° 0,778°
Benzene 1.087 1.062 1.040 1.005 0.977 0.957
1.105°  1.086¢ 1.051° 0.995® 0.98s€
1.1029 1.007° 0.9959
1.0649
n-Octadecane + 303.15 308.15 313,15 318.15 323.15
n-Hexane 0.869 0.864 0.859 0.856 0. 855
0.886> 0.877% 0.876% o0.s8s58f o0,870°
0.868° 0.86st  0.862° 0.861°
0.869° 0.867f
n-Heptane 0.878 0.875 0.873 0.871 0.871
0.909% 0.893% 0.8972 o0.879f o0.8912
0.885° o0.s81f o0.883 0.881P
0.889° 0.879f
Benzene 0.950 0.928 0.910 0.894 0.880
0.979%  0.986%  0.046° 0.92¢6f 0.916P
0.959f 0,966 0.9274
0.944%
Toluene 0.908 0.893 0.881 0.870  0.862
0.9264f  0.017F  o¢.ea7f
n-Eicosane + 313.15 333.15
n-Hexane 0.844 0.837
0.851% 0.8399
n-Heptane 0.867 0.862
0.875% 0.8619
a. Laub, R. J.; Martire, D. E.; Purnell, J. H. J. Chem. Soc.
Faraday Trans. I 1977, 73, 1686.
b. Chien, C. F.; Kopecni, M. M.; Laub, R. J1.; Smith, C. A. 7, Phys.
Chem. 1981, 85, 1864.
C. Wicarova, 0, W.; Hovék, J.; Jandk, J., . Chromatogr. 1972, 65, 241.
Gainev, B. W.; Young, C. L. Trans. Faraday Soc. 1968, 64, 349.
e. Vogel, G. L.:; Hamzavi-Ahedi, M. 2.; Fartire, D. E. J. Chem.
Thermodyn. 1983, 15, 739,
Laub, R. J. Bull. Soc. Chim. Beograd 1983, 48, 319.

f. Chien, . F.;
v

Q

Mever, F. ¥v,; Raiochi, F. »A.

J. Am., Chem.

Soc. 1977, 99, 6206.



stationary phase during the chromatographic measurements. Thus, identical
activity coefficient values at 333.15 K are obtained if 1.9 mass per cent loss
of n-hexadecane is assumed; it can be calculated, under the assumption of
carrier gas saturation with the stationary phase, that approximately 14 h
at that temperature and at a gas flow rate of 47 mL/min are necessary in
order to produce such a loss. Although a complete chromatographic run
involving measurements at eleven different temperatures can last as long
as 15 h, the column is exposed to lower temperatures during most of that
time; bleeding rate at 313.15 and 303.15 K represent only 10 and 4 per cent,
respectively, of the value at 333.15 K.

These predictions were semiquantitatively proven in an experiment that
consisted in the following successive steps: 1) the retention volume of
n-hexane was measured at 293.15 K; 2) the column was kept for 1 h at
313.15 K + 6 h at 333.15 K and the retention measurement at 293.15 was
then repeated; 3) the column was mantained for 1 h at 313.15 K + 4 h at
333.15 K, and the retention volume at 293.15 K was measured for the third
time. The retention volume suffered drops of 0.8 and 0.5 per cent between
the first and the second and between the second and the third measurement,
respectively; these differences are slightly smaller than those calculated
under the assumption of saturation of the carrier gas with the stationary
phase.

An extra argument against the bleeding hypothesis is given by the
behaviours of n-hexane and n-heptane in n-octadecane and in n-eicosane, with
In v against 1/T plots that show a minimum at intermediate temperatures.
These two stationary phases are appreciably less volatile than n-hexadecane,
and Olsson et al [17] demonstrated that 40 h at 333.15 K and at a gas flow
rate of 41 mL/min are necessary to evaporate 2.1 mass per cent of the n-
octadecane contained in a packed column.

The conclusions that can be drawn from the precedent paragraphs is
that our data are not the result of some experimental or calculation artifice,
and that they represent the true effect of temperature on the infinite
dilution activity coefficients. It is probably pertinent to remember that
McGlashan and collaborators made clear that the differences between their
experimental and calculated (by means of their equations (13a-c) activity
coefficients grow markedly with increasing dilution.

The calorimetric enthalpies of mixing are generally expressed as
analytical functions of the mixtures composition (equation of Redlich-Kister
or analogous); the partial molar excess enthalpies of mixing at infinite
dilution can be calculated by using these functions, and compared with
chromatographic results. This type of comparison is affected by a series of
restrictions. First, there are no calorimetric data for highly diluted solutions;
the lower n-hexane mole fractions in the study of its mixtures with
n-hexadecane were 0.3117 (McGlashan and Morcon [1], at 293.15 K), 0.1467
(Holleman [18], at 313.15 K), 0.3011 (Larkin et al [19], at 298.15 K) and
approximatelly 0.17 (Patterson et al [20], at 298.15 K). In the second place,
very accurate solute vapour pressure and second virial coefficient data are
needed in the chromatographic method; other sources of error include the
neglecting of carrier gas solubility in the stationary phase and the
approximation V§ = V,. Thirdly, although Clarke and Glew method is founded
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Table 3. Comparison of Partial Molar Excess Enthalpies and
Heat Capacities at 298.15 K in n-Hexadecane Obtained

by Chromatography and by Calorimetry.

SOLUTE Gas Chromatography Calorimetry
AHS’” -acp’” ARS " -acp’”
- -1 - - -1 -1
J.mol 1 J.mol l.K 1 J.mol 1 J.mol ~.K
n-Hexane 359 31 4102 15(293.15 K)€
356P
464°
4479
n-Heptane 231 15 410f
Cyclohexane 1322 23 15699 270
1674°€
Benzene 3226 46 34149 24(310.65 K)*
Carbon '
Tetrachloride 1564 34 18(293.15 K)*

a. From reference 1.
b. From reference 20.

c. From reference 19,
d. Fenby, D. V.; Scott, R. L. Int. DATA Ser., Ser. A 1975, 24.

Trejo Rodriguez, A.; Patterson, D. J. Chem. Soc. Faraday Trans.
IT 1982, 78, 491,

f. Barbe, M.; Patterson, D. J. Solution Chem. 1980, 9, 753.

g. Snow, R. L.; Ott, J. B.; Goates, J. R.; Marsh, K. N.; O“Shea,
S.; Stokes, R. H. J. Chem. Thermodyn. 1986, 18, 107.

h. Bhattacharayya, S. N.; Patterson, D. J. Phys. Chem. 1979, 83, 2979.

i. Trejo Rodriguez, A.; Patterson, D. J. Chem. Soc. Faraday Trans.
IT 1982, 78, 917.
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on solid theoretical basis, there is not as yet an universally accepted method
to fit free energy data to some reasonable and convenient function of the
temperature. Finally, gas chromatographic A H® ® data are of poor
precision, as indicated by the standard deviations in Table 1.

Chromatographic and extrapolated calorimetric results in
n-hexadecane at 293.15 K are compared in Table 3. All the
chromatographic excess enthalpies are smaller, but in only one case
(n-heptane) the relative difference is important; the Tuble shows that the
disagreement between calorimetric results from different laboratories can
also be of unexpected importance. The excess heat capacity values obtained
by gas chromatography are almost twice as large as the calorimetric values;
the exception is cyclohexane, with values that are coincident within
experimental error.

In accordance with these results, the effect of the temperature on the
infinite dilution excess enthalpy is larger than that predicted on the basis
of data at finite concentration, and this has important consequences for the
n-alkane mixtures. Thus, while the data of Holleman for the system
n-hexane + n-hexadecane indicate that A HS ®isa small but still positive
value (about 12 J/mol) at 349.15 K, and according with the results of
McGlashan and Morcom the value of said parameter becomes negative at
337.15 K, the information gathered in the present paper indicates negative
values starting from 311.15 K. On the basis of his own data and of those of
McGlashan and Morcom, Holleman stated that "the shape of curves giving
heat of mixing as a function of concentration varies from an almost
symmetric curve to an S-shape at higher temperatures". To reconcile this
image with the information presented in this paper, a very different shape
has to be accepted for these curves in the up to now unexplored extreme
dilution region; as a matter of fact, the curves should become W-shaped at
sufficiently high temperatures. This behaviour, that is probably common
to all n-alkane mixtures with appropriate molecular size difference, is worth
to be studied by calorimetry. Becker et al [21], for instance, discovered that
the enthalpies of solution of halomethanes in aromatic solvents become u
to 13 J/mol more negative when the solute mole fraction drops from 2 x10~
to 3.6 x 1079,

Because of the lack of solute-solute interactions, infinite dilution data
are probably the most significant individual data in order to characterize
a system. Chromatography is a specially appropriate technique to obtain
thermodynamic information within this region, making feasible the detection
of interesting trends and promoting investigations by means of techniques
of higher precision, accuracy and complexity.
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VELOCIDAD DE EVAPORACION DE LA FASE LIQUIDA
DURANTE EL PROCESO DE SECADO DE
LIGANTES OLEORRESINOSOS EMULSIONADOS

J.J. Caprari¥*, O. Slutzky y P.L. Pessi

SUMMARY

The evaporation rate of the liquid phase was determined for two
oleoresinous emulsions and also for the same liquid phase without resin.

The results obtained, were expressed as per cent of liquid phase
evaporated as a function of time and compared with those obtained with
solvent based varnishes elaborated with the same resinous material.

Drying and film formation mechanisms of the oleoresinous emulsions
(30 wm thickness) were studied by means of a microphotographic process.

Black and white photographs were obtained by transparency, using a
Leitz Dialux 20 EB microscope and a Kodak Plus X-Pan 125 ASA film. The
process was observed along a period of 70 minutes, necessary to obtain a
completely coalesced emulsion.

INTRODUCCION

Los diferentes tipos de pinturas base acuosa (de ligante soluble, de
ligante dispersable y de ligante diluible) tienen en comun agua como
principal componente volatil.

El agua tiene como ventaja el bajo costo, la no inflamabilidad, la
ausencia de olor y no ser toxica. Tiene a su vez varias desventajas o
limitaciones para su empleo en pinturas, ya que es dificil ajustar las
condiciones de humectaciéon de la superficie, nivelacion y secado de la
pelicula etc., al depender de un componente volatil principal que se incluye
en alta proporcion y de agentes coalescentes en pequefia cantidad gque
ayudan en el proceso de formacion de la pelicula. Ello implica realizar
estudios para obtener la mezcla ideal. En cambio en las pinturas base
solvente hay una gran cantidad de disolventes y diluyentes a seleccionar,

* Miembro de la Carrera del Investigador Cientifico del CONICET y Responsable del Area
Propiedades Protectoras de Peliculas de Pintura del CIDEPINT.
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¢on una amplia variedad de composiciones y rangos de punto de ebullicién
que permiten ajustar las propiedades de aplicacion [1].

Como consecuencia del empleo de agua varia el mecanismo de secado
y de formacion de la pehcula, ya que en las pinturas convencionales, las
cadenas del material polimérico estdn rodeadas de una solucion de disolvente
y plastlflcante que las mantlene separadas al estado liquido. Luego de la
aplicacion, la evaporacion del disolvente produce una contraccion lenta del
sistema, acerca las cadenas del polimero entre si, transformandose en una
pelicula compacta [2].

El mecanismo de formacidn de la pehcula es de mayor complejidad en
el caso de las emulsiones, ya que la dispersion del ligante oleorresinoso esta
formada por una fase polimérica en forma de microesferas dispersas en un
medio liquido, lo que lo transforma en un sistema molecularmente
heterogéneo. Cuando dicho sistema comienza a perder agua, sea por
evaporacion o por evaporacidn-absorcion en el caso de sustratos porosos,
las microparticulas esféricas del polimero oleorresinoso se van acercando
hasta que llegan a tocarse [3].

Para alcanzar una pelicula continua y uniforme, libre de huecos y de
baja porosidad, es necesario que se produzca la deformacion de las
microesferas, lo que implica la existencia de una fuerza de suficiente
magnitud como para superar la resistencia al cambio de forma que ellas
oponen, dado que los cuerpos adoptan la forma esférica en su estado de
minima energia. La naturaleza del polimero determina la magnitud de la
fuerza necesaria para que ocurra la transformacion en una pelicula continua,
ya que ésta depende de su tendencia a la deformacion. Si dicha tendencia
es minima, la deformacién no tiene lugar y se obtiene al final del proceso
de evaporacion una estructura porosa [4].

El agua ejerce una fuerza capilar que tiende a juntar las microesferas
dispersas, desarrollando una presion de gran magnitud respecto del tamafio
de las particulas que constituyen el sistema. A medida que el agua se
evapora las microesferas se acercan cada vez més y aumenta el valor de
esa fuerza capilar hasta el momento en que se tocan. Se hace importante
entonces ia presencia de los agentes coalescentes, que ayudan a vencer las
fuerzas internas de las microesferas, deforméndolas y transformando el
conjunto en una pelicula continua (Fig. 1).

El proceso descripto se ve afectado por el tiempo necesario para que
éste se produzca, por la temperatura amblente, por la viscosidad de la
emulsion y por la composicion de la fase liquida.

En el presente trabajo se han estudiado comparativamente las
velocidades de evaporacion de la fase emulsionante de un ligante
oleorresinoso empleado en pinturas al agua y del o de los disolventes
organicos empleados como fase liquida en ligantes oleorresinosos de similar
composwlon. Se ha realizado una secuencia microfotografica del secado de
una pelicula de emulsién oleorresinosa, correlacionando los diferentes
estados que se observan en las fotografias obtenidas con la curva de
velocidad de evaporacidn.
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Acumulacion de globules oleosos con
ROV  agua (lenando los huecos, durante el
proceso de evaporacidn del agua.
v
]

Pelicula continua formada luego de
la evaporacnon del agua y deformacion
de los globulos del polimero.

Fig. 1.- Formacion de una pelicula continua a partir de una emulsién

PARTE EXPERIMENTAL

Se prepararon dos barnices oleorresinosos destinados a ser empleados
en formulaciones de pinturas antiincrustantes cuyo ligante fijo esta
constituido por aceite de lino blanqueado-ester gum (relacion 2:1)
copolimerizados y colofonia como material soluble en agua de mar. Ambos
componentes se mezclaron de manera de obtener relaciones ligante
fijo/ligante soluble 1:1 y 1:3. Con los mismos se elaboraron dos vehiculos
para pinturas base solvente denominados 1 y 3 respectivamente. Como
disolvente se empled una mezcla de aguarras mineral-tolueno (50:50).

Empleando el mismo ligante se elaboraron dos vehiculos para pinturas
emulsionadas, identificados como 11 y 31, usando como mezcla dispersante
coalescente la siguiente compasicién en volumen:

agua (95 %)

hidrocarburos aromaticos de Cg (4 %)

propilenglicol (1 %)

La emulsion se elabord por formacion "in situ" de jabones de
caseina-morfolina-amonio [5].

Para determinar la velocidad de evaporaciéon de la fase liquida se
extendio sobre un portaobjeto, dentro de una electrobalanza colocada en
un ambiente acondicionado a 20 £ 1°C y 65 por ciento de humedad relativa,
una pelicula de 20-25 um de espesor del barniz en examen. Los valores
obtenidos se expresaron como porcentajc de fase liquida evaporada, en
funcién del tiempo en minutos. Los graficos se construyeron con los valores
promedio de cinco determinaciones.

La secuencia microfotogréfica de formacion de la pelicula oleorresinosa
a partir de la emulsién se obtuvo por transparencia en un microscopio Leitz,
Dialux 20 EB, empleando una pelicula KODAK Plus X Pan de 125 ASA y 350
X.
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DISCUSION DE RESULTADOS

Se realizd un estudio del mecanismo de secado de la fase liquida de la
emulsion. Los resultados se compararon con aquéllos obtenidos de productos
de composmlon similar elaborados en base a disolventes orgéanicos. Se
graficaron sélo los primeros setenta minutos del proceso por ser los que
realmente importan desde el punto de vista de la interpretacion del
fenomeno que tiene lugar.

Esto permite estudiar el comportamiento de la fase liquida de la
emulsion (agua 95 %-hidrocarburos de Cg 4 %-propilenglicol 1 % v/v) y de
la mezcla de solventes de un barniz convencional (aguarrdas mineral
50 %-tolueno 50 % v/v) en "evaporacion libre", es decir, sin ninguna resina
incorporada o disuelta.

) Comparando el comportamiento durante la evaporacion de la fase
liquida pura (Fig. 2) v de la mezcla disolvente pura (Fig. 3), se puede
observar que la primera evapora mads lentamente, ya que a los 30 minutos
de la misma sdlo el 66 % se ha evaporado, mientras que para el mismo lapso
lo ha hecho el 82 % de la mezcla disolvente.

A los 50 minutos el total evaporado de ambas mezclas liquidas alcanza
al 93 %, lo que permite afirmar que, dentro de los limite de error
experimental, toda el agua (94 por ciento en la mezcla) ha sido eliminada,
restando un 6 por ciento adicional constituido por disolventes de Cg y
propilenglicol. De alli el comportamiento similar que se puede observar en
ambas curvas a partir de ese momento, ya que se puede suponer que las
respectivas velocidades de evaporacion del remanente de aguarras mineral-
tolueno e hidrocarburos de Cg-propilenglicol son muy cercanas en las
mismas condiciones de ensayo [6]. Esto indica que la mezcla coalescente
seleccionada es adecuada y cumple efectivamente con su funcién de ayuda
en la formacion de la pelicula.

En muchas emulsiones el ligante no endurece totalmente hasta que toda
el agua se evapora, momento en que se alcanza el secado al tacto. A medida
que disminuye la cantidad de agua en el sistema, comienza a tener influencia
la correcta seleccion de los agentes coalescentes. Estos deben ser productos
de baja tension de vapor (alto punto de ebullicion) que se incorporan a la fase
11qu1da para contribuir a la formaciéon de la pelicula, en especial en las
Gltimas etapas del proceso. En consecuencia se obtiene un buen nivelado,
aumentando los valores de la resistencia al lavado, la adhesion sobre diversos
sustratos y el poder cubritivo. Un exceso de agentes coalescentes afecta
la estabilidad en el envase, la facilidad de repintado y el tiempo de secado.

La secuencia de evaporacién del disolvente de la emulsién se puede
seguir fotogrdficamente (Fig. 4), lo cual permite relacionar la cantidad de
fase hqunda evaporada y las caracteristicas de la emulsién, como asi también
la inversidn de la misma de aceite en agua (O/W) a agua en aceite (W/O) que
ocurre durante el secado, aprox1madamente a los 35 minutos de comenzado
el proceso de evaporacion. La secuenc1a fotografica permite distinguir seis
etapas en la curva de evaporacion.

Durante los primeros 15 minutos (etapa I) se produce la evaporacxon
del 40 % del agua que contiene la pelicula, produciéndose la aproximacién
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de los globulos aceitosos de la emulsidn y su crecimiento por unién con log
adyacentes, sean éstos de mayor o de menor tamafio.

Entre los 15 y 25 minutos (etapa 1I) disminuye la velocidad de
evaporacion a la mitad (40 % a 22 % aproxxmadamente), probablemente
debido al reordenamiento de las micelas aceitosas, notandose una incipiente
inversion de la emulsién de O/W a W/O.

Entre los 25 y los 40 minutos (etapa III), se produce la inversion total

de la emulsion al evaporarse el 80 por cientc de agua y com1en7a a formarse
la pelicula. En esta etapa, la accidn de los disolventes orgdnicos v de los
agentes coalescentes adquiere una gran importancia puesto que ellos
permiten que la transicion de la emulsién de O/W a W/O sea muy lenta,
evitandose la rotura de la misma.

La coalescencia de los productos aceitosos remanentes y la formacion
de la pelicula (etapa IV) se produce entre los 40 y los 50 minutos,
apareciendo gran cantidad de globulos aceitosos como resultado del
agrupamiento de los formados en la etapa anterior, con una fase liquida
intersticial de bajo contenido de agua, lo que tiende a facilitar aun maés el
acercamiento de las particulas entre si.

Entre los 50 y 65 minutos (etapa V) ya se ha formado la pelicula,
observandose la desaparicién total del aire incorporado durante la agitacion
previa a la apllcac1on, mientras el sistema conserva todavia una pequena
cantidad de fase liquida. Mas alld de los 65 minutos (etapa VI) la pelicula
estd seca al tacto, formando una capa lisa y uniforme.

CONSIDERACIONES FINALES

1. La velocidad de evaporacion de la fase liquida es mayor para la
mezcla solvente orgdnico (aguarrds mineral-tolueno 50/50 v/v) que para la
mezcla de base acuosa (agua-aroméaticos de Cg-propilenglicol 94/5/1 v/v),
hasta que se evapora el 93 por ciento; a partir de ese punto las velocidades
se igualan.

2. La mezcla coalescente (aromaticos de Cg-propilenglicol 5/1) actia
eficientemente como formadora de pelicula en las proporciones empleadas.
Teniendo en cuenta gque las emulsiones contenian baja proporcion de coloides
protectores y de espesantes (ya que parte de ellos se agregan con los
pigmentos) y no contenian "buffers" estabilizantes, se puede considerar que
tiene buena estabilidad intrinseca, a la que sin duda contribuye la acertada
eleccidn de la mezcla coalescente.

3. El empleo de dicha mezcla coalescente ha permitido un adecuado
reordenamiento de las micelas aceitosas, con la consecuente inversion de
la emulsién de O/W a W/O en forma lenta, cuando la pelicula es mcnplente,
evitando la ruptura de la emulsion y contribuyendo con ello a la obtencion
de una pelicula continua, con adecuadas caracteristicas de adhesion,

nivelacién y flexibilidad.
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EVALUACION DE PROPIEDADES DE PIEZAS DE ALUMINIO
ANODIZADO MEDIANTE ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

S. Real*, J. Vilche** y C. Gervasi***

SUMMARY

Al 99.99 % and Al-0.4 % Mn specimens were anodically oxidized in a
boric acid-borate solution (pH 7.4, 20°C). The electronic properties of the
thin oxide films were investigated using electrochemical impedance
spectroscopy in the potential range -0.20 V £ E £1.13 V. The impedance of
the system is characterized by two capacitive contributions in the frequency
range 1072 Hz <f < 5x10%Hz. The dynamic characteristics of the
electrochemical system are discussed in terms of a model which accounts
for the presence of space charge and surface states effects.

INTRODUCCION

Una extensa literatura cubre los diferentes aspectos de la oxidacion
anodica del aluminio y sus aleaciones, considerando fundamentalmente la
cinética de crecimiento, la estructura, la morfologia v las propiedades
fisicoquimicas de los O6xidos anddicos. La aplicacion creciente de estas
peliculas en la industria electrénica plantea requerimientos especificos
respecto al estudio de sus propiedades electrofisicas (caracteristicas
dieléctricas, conduccidn, etc.), las cuales han recibido considerablemente
menor atencion.

La aproximacion convencional al estudio de la conduccidon electronica
en peliculas dieléctricas delgadas y de los 6xidos de aluminio en particular,
se basa en el ajuste de las relaciones corriente potencial experimentales
segfm mecanismos cldsicos, tales como el transporte de electrones por efecto
tinel, la emisién Schottky o Poole-Frenkel, v la corriente del espacio de
carga [1,2]. Sin embargo, la estructura amorfa de estos oxidos anddicos, el
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gradiente de composicion quimica en profundidad dentro de la pelicula y la
influencia de los estados superficiales, plantean que la validez de algunas
suposiciones tedricas sea cuestionable en el modelado de las propiedades
electronicas.

Trabajos recientes han brindado informacion sobre las propiedades
electrénicas de oxidos anddicos en aleaciones binarias Al-Mn a partir de
estudios de electroluminiscencia [3] y fotoexcitacidn laser [4].

En este trabajo se explora la posibilidad de utilizar espectroscopia de
impedancia electroquimica para el estudio de estos compuestos superficiales,
en un intento de ganar conocimiento en referencia a las reacciones de
transferencia electronica en estos 6xidos anddicos.

PARTE EXPERIMENTAL

Los ensayos se llevaron a cabo con electrodos de Al policristalino
(pureza 99,99 %) y de aleacién Al-0,4 %Mn (1,31 cm?2 de drea geométrica)
anodizados en solucion 0,5 M H3BOj3 + 0,05 M NagB4O7 (pH 7,4) a 20°C. Los
electrodos, previamente pulidos con alumlna de granolumetria 0,3-0,1 m,
fueron sometidos a un barrido anddico de potencial a velocidad 0,5 mV/s
desde el valor a circuito abierto hasta el potencial de formacion Ef = 1,130 V
al cual se potenciostatizé durante 2 horas. A partir de este nivel de
polarizacion y con escalones de 200 mV - en sentido de potenciales mas
negativos se realizaron medidas del espectro de impedancia a cada valor del
potencial aplicado. Se empled un analizador de respuesta de frecuencia
(Solartron 1250) e interfase electroquimica (Solartron 1186) controlados
externamente por una computadora (Apple Ile).

El potencial del electrodo de trabajo fue medido respecto a un electrodo
de referencia de Hg/Hg9SO4, Na9gSOy(sat) al cual se refieren todos los
potenciales en el texto. Este ultimo estaba separado del compartimento
central de la celda por diafragmas de vidrio y conectado en paralelo a una
sonda de Pt mediante un capacitor de 10 uF para reducir errores por
corrimiento de fase en las medidas a altas frecuencias. Una amplitud de
perturbacionAE= 10 mV fue utilizada en el intervalo de frecuencias estudiado
1072 Hz <f <5 104H,.

RESULTADOS Y DISCUSION

El comportamiento electroquimico y la estructura de las peliculas
anddicas obtenidas en las condiciones del trabajo, partlcularmente en lo que
respecta al tipo de electrolito y temperatura de operac1on, han sido
extensamente estudlados [5,6]. Se produce asi una capa de 6xido de naturaleza
barrera que exhibe minima disolucién en el medio electrolitico y evita
entonces la formacion de una estructura porosa externa. De este modo el
espesor de la pellcula barrera permanece practlcamente constante al fljar
el potencial mdximo de formacién. Las caracteristicas de semiconduccidn
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Figura 1.- Diagrama de impedancia para el sistema
Al-0,4 % Mn/0,5 M H3BO3 + 0,05 M NagB407
E=1,13V-T=20°C

en peliculas barrera electroformadas sobre electrodos de Al han sido
estudiadas mediante técnicas de elipsometria e impedancia [8], en tanto que
para las combinaciones electrodo/electrolito ensayadas en el presente trabajo
los voltagramas de fotocorriente han mostrado las clésicas caracteristicas
de un semiconductor dopado [4].

La Fig. 1 muestra un diagrama de impedancia tipico del sistema. La
estabilidad observada en el tiempo y la reproducibilidad del espectro a
potenciales constantes, revelan que la formacion de la pelicula pasiva es un
proceso altamente irreversible. Por lo tanto, el espesor y las propiedades de
la capa anddica tienden a permanecer inalterados por el programa de
potencial aplicado luego de su formacién. Aplicando andlisis de cuadrados
minimos no lineales complejos [7], se intentd inicialmente ajustar la respuesta
experimental mediante una funcion de transferencia que involucraba una sola
constante de tiempo para la relajacion del sistema. El resultado, segin se
advierte en la Fig. 2, resulté insatisfactorio. Al considerar una segunda
constante de tiempo fue posible obtener un buen acuerdo entre los valores
observados y el modelo propuesto (Fig. 3).

Se realizd, en consecuencia, un analisis de la funcion de transferencia
encontrada para describir la respuesta de impedancia en términos del sistema
4 . .
electroquimico que muestra la Fig. 4a.

Como puede observarse el mismo contiene las contribuciones a la
impedancia total debidas a la combinacién en paralelo de la acumulacion de
portadores de carga en la region interfacial del 6xido o espacio de cargas
(CecRec) con la contribucién de los estados superficiales (Ces-Reg) en serie
con una resistencia éhmica (R ). Esta ultima puede ser medida como el
limite a altas frecuencias. La simplificacion implicita al no considerar el
efecto de la capacidad de la doble capa de Hemholtz (Cg4c) en la interfase
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a) Circuito equivalente propuesto.
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es estados superficiales, f# componente Shmica.

b) Circuito equivalente simplificado

semiconductor/electrolito, radica en que la misma es mucho mayor que los
valores de Cgro y Cgg Los datos obtenidos permite estimar que la
contribucion capacitiva a altas frecuencias estd principalmente determinada
por la dindmica del espacio de cargas. En consecuencia el sistema
electroquimico de la Fig. 4a puede ser simplificado para el ajuste a altas
frecuencias en términos del planteado en la Fig. 4b. Asi, es factible disminuir
la incertidumbre en la estimacién de por ej. el potencial de banda planal(9],
efectuando el ajuste de Cqc y Rec en el plano de admitancias (Fig. 5). Como
resultado de este analisis surgen dependencias suaves de los parametros del
sistema en funcion del potencial aplicado, como muestra la Fig. 6.

En el caso particular de los valores de la capacidad del espacio de
cargas a distintos potenciales se puede derivar un grafico para la relacion
Mott-Schttky, Cec'z vs E, que exhibe una buena linealidad en el intervalo
de potenciales estudiados (Fig. 7). Se advierte que no es posible encontrar
una diferencia apreciable entre la respuesta de los electrodos de Al 99,99 y
Al-0,4% Mn. A partir de la pendiente del grafico surge un nivel de
concentracion de donores Np =3 1019¢m=3, que si bien es un orden de
magnitud menor que los informados en otros electrolitos [8] esta de acuerdo
en lo esperable conforme un mecanismo de semiconduccion tipico. La
ordenada al origen del grafico Mott-Schottky permite calcular un valor para
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el potencial de banda plana cercano a -4,5 V para ambos materiales de
electrodo, en excelente concordancia con el valor obtenido para el potencial
al cual la intensidad de la fotocorriente se anula en experiencias realizadas
con iguales materiales de electrodo y solucion electrolitica [4). Por otro lado,
el hecho de que el potencial de banda plana sea independiente de la
composicion de la aleacion esta de acuerdo también, con lo informado en
medidas recientes respecto al potencial de establecimiento de la
fotocorriente y su independencia con la composicion de distintas aleaciones
comerciales de Al [10].

La incorporacion del Mn en peliculas de 6xido anddico formadas en
aleaciones binarias Al-Mn ha sido establecida a partir de un considerable
incremento de la intensidad del espectro de electroluminiscencia respecto
a las muestras de Al 99,99, La influencia del Mn es similar a la producida en
otros fosforos solidos a través de una inyeccion de cargas [3). Sin embargo
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el efecto de la incorporacion de estas especies no afecta las propiedades
electrénicas de estos Oxidos anddicos tal como sugieren los resultados de las
medidas de impedancia y en concordancia con los datos por fotoexcitacion
léser. La acumulacién de un espacio de cargas en la alumina anddica que
exhibe un cardcter amorfo estd directamente relacionada con los procesos
electroquimicos que tienen lugar en la interfase ox1do/soluc1on [11]. EI
espacio de cargas puede asociarse con defectos generados en un oxido cuya
estequiometria es dependiente de la profundldad dentro de la pelicula y por
lo tanto hgado a su estructura. El campo eléctrico en el 6xido resulta de la
superposicion del campo aplicado y de aquel del espacio de cargas de modo
que la respuesta de las medidas de impedancia reflejan la dependencia de la
condicidn fijada para el nivel de polarizacidn.

CONCLUSIONES

1. La espectroscopia de impedancia electroquimica puede considerarse
una técnica adecuada para caracterizar las propiedades electronicas de los
Oxidos anddicos de Al, y los resultados guardan una buena correspondencia
con los obtenidos por otras técnicas.

2. El nivel de dopantes en el material y el potencial de banda plana en
estos materiales no se ven particularmente afectados por la composicion del
sustrato metalico base.

3. La extensién del estudio a intervalos méds amplios de potencial y a
diferentes condiciones de pretratamiento de la superficie del electrodo,
particularmente en lo que respecta a su influencia sobre la densidad de
posibles estados superficiales, permitiria tener mejor informacidén respecto
a caracteristicas y propiedades de los Oxidos anddicos de aluminio y su
comportamiento en diferentes soluciones electroliticas.
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ESTUDIO DE LAS CARACTERISTICAS DE PINTURAS

RICAS EN CINC (ZRP) APLICANDO TECNICAS ELECTROQUIMICAS

R.A. Armas*, C.A. Gervasi**, A.R. Di Sarli**

SUMMARY

Two types of zinc rich paints (zinc rich epoxy polyamide and zinc rich
ethyl silicate) were studied through AC impedance spectra and rest
potential evolutions with time when immersed in artificial sea water.
Pigment volume concentration and coating thickness were varied to
determine the adequate values which enable the best protective behaviour.

A discussion made on which the best model is to describe relaxation
phenomena of the system. Parameters thus obtained correlate well with
the coating deterioration with time.

INTRODUCCION

La relativamente alta resistencia a la corrosion del cinc en diferentes
soluciones neutras asi como también su capacidad para brindar proteccion
electroquimica a metales menos activos, ha promovido su uso en varias
formas para evitar, o al menos retardar, la disolucion de aceros en contacto
con medios agresivos. Una de estas formas de proteccion es el empleo de
pinturas que contienen un elevado porcentaje de cinc particulado y ligantes
organicos o inorganicos. El alto contenido de cinc facilita el contacto eléc-
trico entre sus particulas y el de éstas con la superficie del sustrato metali-
co. En consecuencia, cuando el electrolito alcanza la interfase acero/cinc,
la disolucién de la fraccién activa de cinc otorga la proteccion catddica
galvdnica del acero. Estos procesos ocurren répidamente debido a la
porosidad del recubrimiento [1-5]. Por otra parte, pequenas roturas
mecdnicas de la pelicula de pintura, aun aquéllas que llegan hasta la
superficie del sustrato, tampoco ocasionan la corrosion del mismo durante
este periodo.

La acumulacion de productos de disolucion del cinc, que poseen baja
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conductividad eléctrica, provoca la pérdida de los contactos eléctricos
mencionados y reducen la superficie libre del resto del recubrimiento aun
activo. Asi, los productos de corrosion disminuyen la efectividad de la
accién galvdnica protectora. A partir de este momento comienza otra
etapa del proceso de proteccion, en la cual tanto las propiedades
inhibidoras de los iones Zn2* sobre el acero en la base de los poros como
las propiedades de barrera del recubrimiento, ganan significacién [3,6].

Las pinturas ricas en cinc son usadas en sistemas monocapa para pro-
teccion temporaria y también en sistemas multicapa disefiados para protec-
cién durante largo tiempo.

El presente trabajo intenta proveer mayor informacion acerca del
mecanismo de accidon anticorrosiva puesto en juego con este tipo de
cubiertas. Se ensayaron dos tipos de '"primers" ricos en cinc,
epoxi-poliamida y silicato de etilo, a distintos tiempos de inmersion,
aplicando diversas técnicas electroquimicas: evolucion del potencial a
circuito abierto, curvas de polarizacion estacionarias y espectroscopia de
impedancia electroquimica en sistemas metal/polimero rico en cinc/agua
de mar artificial. Con el primer tipo de pintura se estudié, ademas, el
efecto de la concentraciéon de pigmento a fin de determinar valores
adecuados para lograr la proteccion mas efectiva y duradera.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacion de los electrodos

Se emplearon chapas de acero SAE 1020 de 15 x 8 x 0,2 ¢cm, las cuales
fueron arenadas al grado SA 2:-3 segun la Norma SIS 05 59 00/67,
desengrasadas con tolueno y, finalmente recubiertas con las pinturas cuyas
formulaciones se indican en la Tabla I, utilizando un extendedor de acero
inoxidable.

El tiempo de secado de cada muestra fue de 7 dias antes de la inicia-
cion de las experiencias. Durante esta etapa, y a fin de evitar la incorpora-
cion de materiales contaminantes sobre las superficies pintadas (particular-
mente polvo atmosférico), las probetas se colocaron en un desecador, a
temperatura controlada (20 * 2°C).

El espesor de pelicula seca se midi6 por corrientes de Foucault, utili-
zando como referencia una superficie arenada desnuda y patrones de
espesor conocido. El valor promedio obtenido fue de 75 um, salvo para
la muestra 4 que fue de 150 um.

Celdas electroquimicas
Para construir las celdas de polarizacion se fijaron en cada chapa pin-

tada dos tubos cilindricos de acrilico transparente (10 cm de longitud v
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4,2 cm  de didmetro interno); para la fijacién se empled un adhesivo
epoxidico. El drea geométrica expuesta para cada probeta fue 13,85 cm?2,

Como electrodo auxiliar se utilizé una barra de grafito colocada
axialmlente y como referencia un electrodo de calomel saturado (ECS). Se
empleo como electrolito agua de mar artificial preparada segln la norma
ASTM D-1141/65, con pH 8,2 (similar al del agua de mar no poluida).

Todos los ensayos se realizaron en ambiente a 20 2°C,
Medidas electroquimicas

En las celdas de cada chapa y a diferentes tiempos de inmersion se
realizaron las medidas del potencial de corrosién (Ecorr) con un multimetro
digital KEITHLEY Mod. 177 Microvolt. Las medidas de impedancia se lleva-
ron a cabo con un analizador de respuesta de frecuencia (Solartron 1250)
acoplado a una interfase electroquimica (Solartron 1186).

RESULTADOS Y DISCUSION

Las particulas de Zn usadas como pigmento en las pinturas ricas en
cinc (ZRP) toman parte activa en el proceso de corrosion al disolverse en
lugar del material base. La resistencia del proceso faradaico y el potencial
de corrosion del sistema metal/pintura rica en cinc son parametros
importantes para establecer la eficiencia de la proteccion catddica al acero
base. Por tal motivo, y como primera etapa de una investigacion mas
extensa y sistematica, la capacidad de ambos tipos de pintura ricas en cinc
(base epoxidica y base silicato de etilo) para proteger al acero por accion
galvanica fue estudiada en funcidn del tiempo de inmersion en agua de mar
artificial, mediante medidas del potencial de corrosion y aplicacion de
técnicas de polarizacion y corriente alterna.

La Fig. 1 muestra algunos de los espectros de impedancia de las ZRP,
obtenidos a medida que aumenta el tiempo de inmersion. A frecuencias
altas se observa en la mayoria de los diagramas un primer semicirculo
capacitivo algo aplastado que contiene informacion sobre el proceso de
transferencia de carga en el electrodo (particulas de Zn), y a frecuencias
bajas una contribucion difusional. Esta ultima tiende a formar una segunda
constante de tiempo capacitiva con el incremento del tiempo de inmersion.
La distorsion de los semicirculos capacitivos puede atribuirse a una
distribucidon de constantes de tiempo debido a la alta rugosidad superficial
[7] o bien a que el recubrimiento de pinturas ricas en cinc se comporta
como un electrodo poroso [8].

La Fig. 2 presenta la variacion del potencial de corrosion (Ecorr) con
el tiempo. En general se observa que, con excepcion de la muestra 4 (cuyo
espesor es de 150 um), los potenciales aumentan rapidamente desde los
valores iniciales -1,07/ -0,9 V/ECS hasta un valor comun que es intermedio
al de los potenciales del Zn y del Fe. El valor estacionario de los
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potenciales de corrosion puede asociarse con el correspondlente a una cupla
Fe/ox1do de cinc, donde ya no habria proteccién catddica del acero por la
pasivacion del material de sacrificio (pigmento Zn).

Los datos experimentales de impedancia se ajustaron mediante la
aplicacion de algoritmos matemaéticos a la funcién de transferencia
correspondiente a un circuito eléctrico equivalente RC paralelo.

Los gréaficos de la Fig. 3 sefalan el efecto del ligante y del contenido
de pigmento sobre los valores de la resistencia de transferencia de carga
(Rt) a tiempos de inmersién crecientes. En el caso del ligante epoxidico,
pinturas 2 y 3, al poseer una mayor concentracion de Zn (60 % y 70 %
respectlvamente), exhiben valores menores y mas estables de Rt (mayor
velocidad de corrosidon) que la pintura 1, la cual estd menos pigmentada
(40 % de Zn).

La relativamente poca variacion observada en los valores de la resis-
tencia de transferencia de carga y de la capacidad interfacial (Cd) a distin-
tos tiempos de inmersion para las muestras 2 y 3 de pintura epoxidica, se
atribuye a que, ademads del efecto de proteccién catddica aportado por el
pigmento, el ligante retuvo sus buenas propiedades de barrera a la difusion
del agua durante el periodo de ensayo, lo cual conduce a un aumento limita-
do de la corrosion del pigmento. Por otra parte, el mejor comportamiento
dieléctrico observado para la muestra 1 (menor valor de Cd, Fig. 4) implica
que la pintura con mayor proporcion de ligante (60 % p/p) que de pigmento
(40 % de Zn p/p) exhibe Rt mas grande, lo cual puede ser atribuido a la me-
nor permeabilidad al agua de la pelicula polimérica. La mayor concentra-
cion de ligante que de pigmento, retarda la humectacioén de la pintura v,
por lo tanto, limita aun més el proceso faradaico necesario para que tenga
lugar la proteccidén ejercida por la escasa cantidad de pigmento presente.
A tiempos largos, sin embargo, el mayor gradiente del grafico Rt vs
tiempo para la muestra 1 es indicativo del deterioro mas acelerado de las
propiedades protectoras de este recubrimiento.

Independientemente del espesor de pelicula seca, los valores iniciales
de Rt correspondientes a las pinturas de silicato de etilo ricas en cinc
(muestras 4 y 5, Fig. 3) son menores que para el ligante epoxidico, v varian
de manera diferente durante el tiempo de inmersion. La mayor tendencia
de las particulas de cinc a corroerse en estas pinturas, comparada con las
epoxidicas ricas en cinc, se debe a que al no ser el silicato de etilo un
ligante polar humecta con dificultad a las particulas de pigmento. En
cambio el ligante epoxidico (polar) constituye un mejor medio dispersante.
Esta diferencia explica la mayor porosidad de las peliculas de silicato de
etilo y su mayor actividad como anodo de sacrificio respecto a las
epoxidicas. El aumento inicial de Rt indica la pérdida de actividad del
plgmento debldo, probablemente, a la pérdida de contacto eléctrico entre
particulas y de éstas con el sustrato. El efecto barrera promovido por los
productos de corrosién del Zn, sumado a la pasivacién de sus particulas,
podrian ser caracteristicas adicionales.

La disminucién de la capacidad interfacial (Fig. 4, muestras 4 y 5)
suglere un efecto sellante de la pelicula formada por los productos de
corrosién mencionados. Las sales de cinc formadas en el recubrimiento
conducen al desarrollo de un "cemento" de silicato de cinc que confiere
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para la muestra 4, a los 16 dias de inmersidn

una proteccion adicional a la accidon de sacrificio del pigmento. En cambio,
en las ZRP epoxidicas, las particulas del pigmento conservan su
individualidad [9].

En algunos casos de "primers" basados en silicato de etilo, la
aparicion de un segundo semicirculo capacitivo en el espectro de
impedancia podria estar relacionada con la formacion de la pelicula de
cemento. Sin embargo, en muchos casos el valor de esta constante de
tiempo y la correspondiente al proceso de transferencia de carga pueden
ser del mismo orden de magnitud, estando representadas en el grafico por
un solo lazo capacitivo donde se solapan ambas contribuciones.

Los altos valores iniciales de la capacidad interfacial de las muestras
4 vy 5(Cd =106 - 107 F.cm~2, Fig. 4) revelan que el recubrimiento
actia como un electrodo metalico desnudo al comienzo del ensavo. Con
el tiempo, dichos valores tienden a disminuir debido, probablemente, a que
la presencia de la capa de cemento también contribuye a la desconexion
eléctrica entre particulas de Zn y el acero base.

La suposicion de los dos mecanismos de proteccion evita una interpre-
tacion ambigua de los resultados de impedancia v de la variacion del poten-
cial de corrosion en este tipo de recubrimiento.

Los resultados de impedancia guardan una buena correlacion con el
potencial de corrosion y generan parametros del sistema que varian
coherentemente en funcién del tiempo de inmersién. Sin embargo, el
modelo simplificado propuesto para describir la relajacion de los procesos
interfaciales no considera las caracteristicas de electrodo poroso que
presentan estas pinturas. Tal consideracion surge del valor del angulo de
fase a las frecuencias mds altas que, corregido por caida Shmica, estd
proximo a 50° (Fig. 5). Esta respuesta introduce dudas respecto al modelo
utilizado hasta el momento y, por tal motivo, se estdn ajustando los
resultados de impedancia en base a un modelo de electrodo poroso con
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geometna cénica, segun un circuito equivalente del tipo linea de
transmision, con la intencién de reducir la incertidumbre en el célculo de
Rt y Cd e informar ademas sobre la porosidad del recubrimiento.

Al hecho que el recubrimiento afecta considerablemente la cinética
de los procesos de electrodo del Zn disperso en el ligante, podria sumarse
que si bien los productos de corrosion del cinc son capaces de interrumpir
el circuito eléctrico entre las particulas de pigmento, no pueden detener
su disolucion activa. Esta se encuentra efectivamente mas restringida por
las limitaciones de transporte dentro del recubrimiento. Por otra parte,
la continua formacion de productos de corrosién del Zn es considerada un
factor esencial por la influencia que ejerce sobre la duracion y eficiencia
durante el periodo de proteccidn parcial aportada por las ZRP.

Se pone de manifiesto que los valores de la resistencia de
transferencia de carga (Rt) y de la capacidad interfacial (Cd) deberian ser
corregidos teniendo en cuenta el area real de Zn expuesto, va que su
contenido cambia de una formulacidon a otra. Ademds, la porosidad de los
recubrimientos que utilizan silicato de etilo como ligante es mayor que en
el caso de los epoxidicos [9]. No obstante, y dada la imposibilidad de
estimar el area real de los electrodos, los resultados son referidos al area
geométrica de las muestras.

CONCLUSIONES

1. Los resultados de los ensayos electroquimicos acelerados v no des-
tructivos empleados para evaluar el comportamiento de dos pinturas ricas
en cinc mostraron una buena correlacion entre si y con lo observado visual-
mente.

2. Las medidas de impedancia, que a veces ofrecen dificultades para
la correcta determinacion de la resistencia de transferencia de carga vy,
por ende, de la velocidad de corrosién aporta informacion muy util sobre
los mecanismos y cinética de los procesos existentes en sistemas sustrato
metalico/recubrimiento polimérico rico en cinc/medio acuoso.

3. Los resultados obtenidos muestran que la variacion de los
parametros estudiados (potencial de corrosion, resistencia de transferencia
de carga y capacidad interfacial) v, en consecuencia, la vida util de la
pelicula de pintura, dependen del ligante usado en la formulacion. Esto esta
relacionado con el mecanismo de protecc1on, que es diferente en ambos
casos: fundamentalmente por sacrificio del cinc en las epoxidicas y por este
efecto mas la formacion del "film'" de cemento en las de silicato de etilo.
Esto no excluye que, si bien parece prevalecer la proteccion catddica, los

compuestos del cinc actlen ejerciendo un efecto sellante en los
recubrimientos epoxidicos. También debe mencionarse que en el caso de
las pinturas de silicato de etilo no se observaron cambios significativos del
comportamiento al aumentar el espesor de pelicula seca.

4, Existe un primer periodo en el cual la proteccion depende
fundamentalmente de un efecto catddico cuya intensidad es funcién del
tipo de ligante y de la concentracion de cinc. Luego un segundo periodo
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en el cual la proteccion es en parte catddica y en parte por blogueo de los
poros del recubrimiento. Finalmente un tercer periodo en el cual la dnica
proteccion es por efecto barrera. La relacion entre dichos periodos es
actualmente objeto de estudios més profundos.

5. Para acumular nuevos y mayores elementos de juicio sobre los me-
canismos y cinética de los procesos electroquimicos que gobiernan el com-
portamiento protector de los recubrimientos ricos en cinc, se estdn
desarrollando investigaciones sobre la influencia de factores tales como
otros ligantes, tiempo de dispersion de los pigmentos, concentracion de
pigmento en volumen, tamafio de particula, espesor del recubrimiento y
preparacion superficial del sustrato.
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DESARROLLO DE UN SISTEMA PARA EL TRATAMIENTO
MATEMATICO DE DATOS DE IMPEDANCIA

V. Ambrosi* y A. Di Sarli*#*

SUMMARY

An electrochemical impedance spectroscopy technique
based on an equivalent circuit used for the evaluation
of metallic substrate/organic coating/electrolyte sys-
tems as well as the importance of each parameter and
the way to calculate it is analysed.

It is emphasized that the classical semicircumfe-
rence in the complex plot, which describes the response
of a parallel RC circuit, is not real axis centered.
This fact makes necessary to consider the organic film
and double layer capacitance as pseudo-capacitances
which depend on a fractional power of the frequency.

Starting from mathematical relationships over the
total impedance, algorithms to acquire, to storage, tLo
fit and to plot the experimental data together a
simulation subroutine were included in a programme
alone.

INTRODUCCION

Los recubrimientos organicos juegan un papel muy
importante como agentes anticorrosivos, no sdlo al
e jercer un efecto barrera frente a las especies
agresivas para el sustrato metalico sino también porque
el ligante regula la accion de los pigmentos inhibido-
res de la corrosidn. Sin embargo, los naturales
procesos de envejecimiento hacen que las propiedades
protectoras de estas cubiertas se vayan perdiendo,
especialmente en estructuras enterradas, sumergidas o
expuestas a condiciones de alta agresividad atmosfé-
rica. El contacto permanente entre el recubrimiento vy

*Carrera del Personal de Apoyo de la CIC. .
s*Miembro de la Carrera del Investigador Cientifico de la CIC.
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el medio que lo rodea favorece la difusién de agua,
oxigeno e iones hacia la interfase metal’polimero dando
lugar a interacciones de tipo fisico, quimico y/0
electroquimico que limitan la vida ¢til de la cubierta
organica, particularmente cuando la formulacidn o el
esquema de pintado elegido no es el mas adecuado para
la prestacidn requerida.

Las medidas de impedancia, que consisten en aplicar
sefiales eléctricas de baja amplitud son, en esencia,
una técnica transitoria o pseudoestacionaria que
proporciona informacién sin necesidad de que el sistema
alcance el estado estacionario, requisito este que se
debe cumplir al utilizar métodos basados en corriente
continua.

Conviene recordar que los ensayos con corriente
continua, usados intensivamente ya que permiten, en
primera instancia, determinar los parimetros cinéticos
necesarios para calcular la velocidad de corrosién,
presentan importantes limitaciones que, en muchos
casos, pueden invalidar su empleo. Dentro de esas
limitaciones merece destacarse la dificultad o impo-
sibilidad de alcanzar el estado estacionario durante la
polarizacién de un electrodo por fend®menos de
adsorciédn, formacién de peliculas pasivas, procesos
difusionales, presencia de caida dhmica =significativa,
etc. Asimismo, en los ensayos a potencial constante
(potenciostaticos> a corriente constante (galvanos-
taticos) la informacién gque se extrae, respectivamente,
de la variacién de la corriente o] del potencial
identifica sd&lo el procese mas lento puesto en juego
por el paso de la corriente.

Es también cuestionable la técnica potenciodinamica
porque con ella surge la duda de si se escoge en cada
caso la velocidad de barrido correcta. No debe perderse
de vista que, frente a una sefial electrica, los sis-
temas electroquimicos se comportan de un modo similar a
una red de transmisidén compuesta por elementos pasivos
(resistores, capacitores, inductores?, dando una res-
puesta que es funcién de la velocidad de variacién de
la perturbacién eléctrica. En consecuencia, la determi-
nacién de los parametros que definen la velocidad de
corrosién podri{ia ser, en cierta medida, arbitraria.

Los ensayos con corriente alterna no presentan
estas limitaciones. La informacién que brindan permite
deducir la estructura de la red de elementos pasivos,
asociados al comportamiento de la compleja interfase
metal/recubrimiento/eiectrolito (MRE), e interpretar su
verdadero significado fisicoquimico. La limitacién fun-
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damental de la técnica esta dada por el requerimiento
de que las constantes de tiempo de cada uno de los
procesos que tienen lugar en dicha interfase estén
suficientemente alejadas entre si para no solaparse en
el espectro de impedancias.

El analisis de la dependencia de Ja impedancia de
sistemas MRE con la frecuencia de la perturbacién im-
puesta, permite desarrollar circuitos eléctricos equi-
valentes para interpretar procesos interfaciales. Como
estas medidas soun relativamente simples de ejecutar, no
destructivas y reproducibles, existe un creciente
interés en usarlas para obtener informacién mecanistica
y modelos de comportamiento bastante antes que se
presenten signos visibles de ataque.

Las soluciones a las cuales son expuestas las
muestras contienen iones agresivos con el objeto de
simular las condiciones encontradas en usos practicos.
Los ensayos se aceleran aumentando la concentracién de
estos iones y/o0 la temperatura con el objeto de adqui-
rir rapidamente informaciétn acerca de los parametros
que gobiernan los procesos de corrosién de especies
metalicas y/o0 la degradacién de sus recubrimientos bajo
diferentes condiciones de exposicidn.

Los primeros resultados de impedancias medidas a
una Unica frecuencia demostraron que si el estado
fisicoqui mico de la cubierta protectora es bueno,
siempre se obtienen altos valores de las componentes
resistivas (R> y reactivas (X2, en tanto que dichos
valores son bajos en muestras con cubiertas deterio-
radas (roturas mecanicas, fracturas, ampollamiento,
etc.) y corrosisn en el sustrato metalico.

Estos ensayos simples permiten comparar el compor-
tamiento de especimenes con diferentes caracteristicas
pero no suministran informacién acerca de los procesos
de electrodo ya que, resultados obtenidos a una sola
frecuencia, no pueden ser interpretados en términos de
valores de componentes individuaies de un’ circuito
eléctrico equivalente. En cambio, las medidas en un
amplio intervalo de frecuencias {(desde unos pocos mHz
hasta decenas de KHz)> pueden, al menos tedricamente,
proporcionar un examen analitico de procesos inter-
faciales tales como reacciones quimicas y electro-
quimicas de solvatacién, adsorcién y/c desorcidén de
intermediarios y productos de reaccion, transporte
natural o forzado de materia, etc.. Esto se debe a que,
ante una perturbacién del electrodo con corriente
alterna, son puestos en Jjuego sdélo aquellos procesos
capaces de seguir la alternancia del campo eléctrico.
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Por tal motivo, el requerimiento mas importante para
determinar el preciso significado fisico de los
parametros obtenidos es que, como se mencionara
precedentemente, las constantes de tiempo de esos
procesos estén suficientemente alejadas entre si como
para que el barrido en frecuencias pueda discrimi-
narlas.

La bibliografia consultada revela que a partir de
los conceptos desarrollados por VWolstenholme I[11, la
evaluacidn de propiedades protectoras de recubrimientos
organicos por técnicas electroquimicas exhibe marcados
progresos. Leidheiser [2]1 reportd una extensa discusidn
de los resultados obtenidos con técnicas eléctricas vy
electroqui micas C(capacidad dieléctrica, potencial de
corrosidn, curvas de polarizacidon y menciona los
espectros de impedancia presentados por Menges vy
Schneider [3], para aceros recubiertos sumergidos en
acido nitrico y por Kendig y Leidheiser [4] para los
mismos sistemas en soluciones de cloruro de sodio. En
dichos espectros se muestra, a tiempos de inmersién
crecientes, un evidente aumento de la capacidad die-
léctrica del recubrimiento, desarrcllo de poros vy, en
algunos casos, fendmenos de corrosidén en la interfase
metal/poli mero.

Rs

Rm

Fig. 1

El analisis de los trabajos publicados por diversos
autores [5-14], demuestra que la mayoria de los espec—
tros de impedancia pueden ser interpretados mediante el
modelo general de circuito eléctrico equivalente de la
Fig. 1, donde Rsa, es la resistencia éhmica de la solu-
cién; Cm, la capacidad dieléctrica de la membrana; Rm,
la resistencia en los poros a la migracién idnica; Cd,
la capacidad de la doble capa electroquimica en la
interfase metal/solucién (en la base de los poros o
debajo de la membrana); Rt, la resistencia a la trans-
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ferencia de cargas en el proceso faradaico de dicha

interfase y 2v es la impedancia difusional (normalmente
llamada de Warburg).

Para conocer el valor de los parametros asociados
con cada elemento del modelo de la Fig. 1 es necesario
medir la impedancia dentro de un _intervalo de frecuen-
clas desde por e]. 10"® hasta 10° Hez. Asi, al aplicar
una seflal de baja frecuencia, la resistencia total es
R+ + Rm + Rt + Rv, donde Rv es 1la fraccién de
resistencia difusional correspondiente a dicha fre-
cuencia. Por el contrario. si la frecuencia es sufi-
cientemente alta como para despreciar la impedancia de
Cm frente a su circuito en paralelo, la resistencia
total serid Rs. Siguiendo el mismo razonamiento, es po-
sible encontrar las resistencias Rs + Rm y Rs + Rm + Rt
a determinadas frecuencias intermedias siempre que las
():onst.ant.es de tiempo RmCm y RtCd difieran en un factor
=z 10 115).

Al determinar los valores de Cm y Cd mediante el
modelo matematico, se comprueba que ambas no son cons-
tantes sino que dependen de la frecuencia de la sefial
aplicada. El fendmeno de dispersién de la capacidad en
electrodos desnudos ha sido considerado por diversos
autores [16,171. Scheider (18], atribuyé tal conducta a
que heterogeneidades en la topografia del electrodo
originarian lineas de corriente paralelas a la super-
ficie del mismo; sugiere por ello reemplazar el capaci-
tor por un circuito RC ramificado (tipo linea de
transmisién). De estudios similares realizados sobre
electrodos recubiertos puede inferirse que la inter-
pretacién anterior también explicaria la dispersién de
Cm por cuanto en la membrana existen heterogeneidades
capaces de dar lugar a lineas de corriente tangenciales
a la superficie [19-21]

El COM-IMP es un sistema desarrollado en el
CIDEPINT para la adquisicién y analisis de datos prove-
nientes de medidas de impedancia electroquimica, apli-
cadas a sustratos metalicos cubiertos con una peli-
cula de pintura y sumergidos en electrolitos acuosos.
Para que este desarrollo pudiese ser utilizado en una
amplia variedad de equipos comerciales existentes en el
mercado, se emple4 una computadora personal tipo compa-
tible con 640 Kb de memoria RAM.

El programa se implementé a traves del lengua je
GWBASIC, que corre bajo el sistema operativo MS-DOS
version 3.20 y ocupa, aproximadamente, 40 Kb de memo-
ria. La operatoria se facilitd creando, dentro del
directorioc raiz, el subdirectorio IMPALE en el que se
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¢raban los archivos de datos ¢enerados durante la
ejecucién del programa y en el que se encuentra,
ademas, el programa COM-IMP.BAS. Este sistema permite
el ingreso de datos desde tres fuentes: un analizador
de funcién de  transferencia, un disco rigido Co
diskette, segun el casod o bien desde el teclado. El
programa incluye también una poderosa rutina de
simulacién basada en el empleo de circuitos eléctricos
equivalentes a la interfase metal” pelicula de pintura”
medio acuoso.

La representacion grafica de los datos experimen-
tales (0 de los parametros calculados a partir de
ellos) puede hacerse mediante un graficador o una
impresora con capacidad para hacerlo. En todo momento
se tiene en pantalla el grafico requerido, el cual
puede seleccionarse de una lista de nueve disponibles.
Asimismo, el empleo de simbolos diferentes para cada
una de las curvas permite la superposicién de varias de
ellas con fines comparativos.

MEDIDAS DE IMPEDANCIA. FUNDAMENTOS DE LA TECNICA

Las interfases electroqui micas, tal como la
superficie de un metal que esti corroyéndose, pueden
ser descriptas como la combinacién de elementos pasivos
(resistores, capacitores, inductores) en un circuito
eléctrico que se comporta de manera aniloga a aquéllos.
Por consigulente, si entre dos electrodos de una celda
electroquimica se impone un potencial de alterna V, de
amplitud relativamente pequefia, circulari por ellos una
corriente alterna 1. Ademas, si V varia sinusoidalmente
con el tiempo y con una frecuencia f, puede escribirse:

A A

v v

AV = ¥mix sen wt 1

A A

v v

I = Imax sen (wt - &) Yy 2>
A
v

Z2ec = :_ma_: arg (2> = |Z:| arg @) (3
v
Imax

donde:

A

v

AY amplitud pico a pico de la sefial de tensidn al-

terna
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~
4
I amplitud pico a pico de la sefial de corriente al-

terna
Zc impedancia de la celda
w frecuencia angular de la perturbacién = 2nf
frecuencia
o ~
v ¥4
¢ angulo de desfase entre V e I

Esta notacidén posibilita representar la impedancia
de wuna celda como un vector en el plano real e
imaginario <(Fig. 2). Dicho vector Z"queda completamente
definido por su médulo |Z] y 4angulo de fase (&),
pudiéndose especificarlo como un numero comple jo en el
que su componente real (ZReald representa un efecto
disipativo y la imaginaria (Z7m> un efecto reactivo:

2= Zleal + jPm = |Z| cos% + |Z| seng 4>

ZimT

Zr_;al.
Fig. 2

Puesto que la anterior expresiétn de la impedancia
indica una dependencia con w, la frecuencia angular de
la onda aplicada, tanto la magnitud como el angulo de
fase del vector impedancia variaran a medida que Ilo

hace w.

Una forma uUtil de representar esta variacién es a
Ltraveés del diagrama de Nyquist (es una extension del de
Argand> ue consiste en graficar la relacidén entre

real Yy tm. Cada punto del diagrama corresponde a una

frecuencia w particular y si se lo une con el origen de
coordenadas a través de un segmento, la longitud de
éste es el modulo de la impedancia (|Z|> y el angulo
que forma con la abscisa es el desfase ¢.
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Cuando ¢ es negativo, la corriente se adelanta al
potencial en un angulo ¢ y la impedancia puede repre-
sentarse por los circuitos RC serie (Fig. 3 a> y para-
lelo (Fig. 3 b?>, donde las ecuaciones correspondientes
a la Zc estan dadas en la forma compleja convencional
con j = v-1.

2imT
R
R c . »| Zreal
b NAN - — —3 —
w C
-b—

-ztm"

z-R-Jz”T'-R‘-JXC ced

Z =R [ 1 + (—alcﬁ?z ] arg [ arc tg (-—ELCED ] e

Flgo 3 a

Circuito serie y diagrama para & < O

C 2imT 2
| | R cos“¥
' ¢ Tl Zreal

o 1 § >

- 1 2
R -Z'\.m"
r R - R ~ (1 - ju R D <M
(1 + jJwCRD 1 4 Cw CRD
2. R arg l arc tg (-o CR )] 8
s/2

[1 ¢(uCR)2]

Fig. 3 b

Circuito paralelo y diagrama para # < O

Inversamente, cuando % es positivo, la corriente se
retrasa respecto al potencial en un angulo ¢ v la
impedancia puede ser representada por una de las
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siguientes figuras.

2int
R L
x NAAS —— X ’/I Iw - Zy eal
) |
3 ’
-Zim]
2= R 4+ JoL =R+ J Xu (4]
w L. 2 w L
Z = R 1 + (—E—D arg arc tg (—E—) €10
Fig. 4 a

Circuito serie y diagrama para & > O

Cc
i}
Iw L Sen‘s 2+ eal
XK et ¢ A
el A 8 B e v
L -Z\m R Cos®#
Z = R - R 1 + 3 -5—3 11>
R w L
1=-3d5T 1?57
R R
Ze = arg arc tg (— a2
1/2 w L

[1 "‘4‘.‘31:3']

Fig. 4 b

Circuito paralelo y diagrama para & > O

Coma en las celdas electroquimicas es mas usual
encontrar reactancias capacitivas, para su representa-
cibn en la practica se usa el primer cuadrante del
plano comple jo.

Para analizar la variacién de la impedancia de una
celda electroqui mica CZ con la frecuencia, es
conveniente considerar el siguiente e hipoteético
circuito equivalente (Fig. 5).

Si no tiene lugar ninguna reaccién al variar el
potencial eléctrico, la corriente que fluye entre los
electrodos es debida solamente a la carga y descarga de
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la doble capa electroquimica (Cd).

Zc

Rse

Fig. 5

Circuito de Randles mwodificado por la presencia de

control difusional

Cuando si existen reacciones, la corriente que
fluye como resultado de las variaciones de la tension
aplicada depende del potencial de los electrodos y de
la concentracién superficial de las especies involucra-
das en las posibles reacciones. La parte de la corrien-
te que depende del potencial de los electrodos y esta
en fase (es decir, ¢ = 0) con la tensién puede repre-
sentarse por una resistencia a la transferencia de
cargas Rt. La parte que depende de la concentracién de
especies esta, a su vez, determinada por el proceso de
difusién de las mismas [14,15] y Warburg demostréd que
fluye a través de una impedancia Zv, consistente en una
componente resistiva y una capacitiva conectadas en

serie, cuyas magnitudes son inversamente proporcionales
alavyf

Este elemento 2Zv lamado impedancia de Warburg o
difusional> describe la impedancia relacionada con los
procesos de difusién de las especies reactivas y tiene
la forma de un numero comple jo:

-1/2

Zv m» o W 1 - P11 tgh bYw ppIl 13>

donde:

o coeficiente de Warburg

Dp coeficiente de difusiébn medio de las especies
activas
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& espesor de la pelicula difusional
J Yy @ tienen el mismo significado anterior.

El término entre corchetes se utiliza cuando el
espesor (&cc) de la pelicula difusional, originada por
la circulacién de una corriente continua, es similar al
espesor de la pelicula difusional (Scad debida a la
corriente alterna, pero es despreciable (tiende a 1) si
Sce » bca, lo cual constituye el hecho mas frecuente.
En este ultimo caso, la expresiétn de Zv se reduce a:

Zv = (1 - P o wt? 14>

implicando que, a cualquier frecuencia , las partes
real e 1maginalxi~}g de Zv son iguales entre si y propor-
cilonales a . En el diagrama del plano comple jo
esta impedancia se representa por una llnea recta a 45°
respecto de los e jes coordenados.

ZimT

] l Zreal

Fig. 6

Espectro de la impedancia

de Warburg

A altas frecuencias, el término wd/z es pequefio vya
que la impedancia de Warburg describe un proceso de
transferencia de masa que involucra difusién iénica,
consecuentemente, es observado sélo a bajas frecuencias
y la respuesta completa es similar a la de la Fig. 7.

El coeficiente de Warburg (o) se define como:

RT iy
o = [CCrRDR>

2n’F*>t7%

2 &+ (CoDod ¥
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R constante general de los gases

T temperatura absoluta

n numero total de electrones puestos en juego
F constante de Faraday

Cr concentracién de la especie reducida

Dr coeficiente de difusién de la especie reducida
Co y Do son, respectivamnente, la concentracién y el
coeficiente de difusion de la especie oxidada.

2imT

-

\
]
4

—

v

.

Rt
Fig. 7

Espectro de impedancia del circuito
modificado de Randles

Las reacciones electroquimicas que tienen lugar con
el electrolito estan gobernadas por constantes de velo-
cidad y por especies intermedias adsorbidas sobre el
electrodo. Si el adsorbato no es electroactivo, su
efecto es modificar el valor de Cd4d d(la disminucién de
ésta debida a la adsorcién de impurezas de la solucidn
es un efecto muy conocido). Si, en cambio, las especies
adsorbidas son capaces de sufrir una reaccién redox, el
efecto es una resistencia y una capacidad extras incor-
poradas en derivacién con la doble capa (Fig. 8). Pues-
to que la adsorciédn cubre sdélo una fraccién del area
total del electrodo, dicha fraccién fluctiua a la misma
frecuencia pero difiere en fase con el potencial. La
corriente podria entonces adelantarse a la tension, en
cuyo caso el proceso de adsorcién se representa por una
pseudocapacidad Ci1 en paralelo con un resistencia Ri.
Si la reaccién envolviese dos intermediarios adsorbi-
dos, una malla equivalente adicional consistente en una
pseudocapacidad Cz conectada en paralelo con una Rz se
sumaria en serie con la primera combinacitn de Rsi y Ci.
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Cd
11
17
Re
x NN el Csa x
Rty
———\ AN ————
R
=\ AN

Fig. 8

Circuito equivalente para un proceso faradaico

con adsorcidén

tCd 1C1e

Re Ras + Rt Rs+RL+Rs Zreal

Fig. ©
Diagrama de Nyquist correspondiente
al circuito de 1a Fig. 8

Si ademas existe una contribucion difusional, la
respuesta de frecuencia en el plano complejo es la
mostrada en las Figs. 10 y 11.

Algunas veces la impedancia contiene una reactancia
inductiva predominant.e, la cual ha sido medida a bajas
frecuencias con soluciones de hierro y baterias, pero
también a altas frecuencias en otras condiciones. Una
de las formas por la cual el sistema puede comportarse
como un inductor es cuando existe una demora entre la
llegada de corriente y su absorcidn en el cuerpo del
electrodo, particularmente posible si la superficie es
rugosa. Suponiendo que el tiempo (tpd> empleado por la
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corriente es el mismo para todas las frecuencias,

y

Cd

I N
VI

Ra
x NAAS ] c‘::l p——¢
Rt i Y
NANAS ——— VAV,
R1
L\ AAS——
Fig. 10

Circuito equivalente para un proceso faradaico

con adsorcién y contribucién difusional

L 4

Re Re +Rt Rs+RL+R1 Zreal
Fig.11

Diagrama de Nyquist correspondiente
2l circuito de la Fig. 10

entonces el angulo de fase de la demora es wtp. Esta
puede ser introducida en el circuito equivalente atri-
buyendo a Rt un argumento en el plano comple jo mientras
su mddulo permanece constante. Asi, la resistencia a la
transferencia de carga se expresa como Rt exp(jwted; a
bajas frecuencias (wtp <« 1/tpd, la expresién se reduce
a la resistencia Rt como antes.

Asimismo, la celda podria comportarse como una
reactancia inductiva si un cambio en e! grado de cubri-
miento de las especies adsorbidas fuese inversamente
proporcional al correspondiente cambio en el potencial
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de alterna V. Si la densidad de corriente permanece
constante, el efecto seria una capacitancia negativa

Zc

Cd

] L
]

Re
x NN g8
Rt
NAN
R L
e NANA e YT e

Fig. 12

Circuito equivalente para un proceso faradaico

con una demora en la corriente

Zi.m‘r

Rs Rs +RL Lreal

Fig. 13

Diagrama de Nyquist correspondiente

al circuito de la Fig. 12

C = - dq/dV) pero si C es una constante a todas las
frecuencias, la pseudoinductancia equivalente tendri a

un valor dependiente de la frecuencla segun (1/(»“!(28 D).

Puesto que un cambio del potencial no puede ser
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seguido inmediatamente por un cambio en la fraccién de
area adsorbente y el hecho de que la densidad de
corriente es, en si misma, una funcidén del potencial,
se pone de manifiesto en el circuito equivalente por

Ze
Cd
i1
1
Re Cs
x NAAN/ 1L %
17
Rt
NAAV R
R L —NANA—
NN e VY
Fig. 14

Circuito para un proceso faradaico

con cambio en el grado de cubrimiento

2imT
- t ¢
Rs Res +RL \_/R"Rl +R1 Zreal
Fig. 186
Diagrama de Nyquist correspondiente
al circuito de la Fig. 14
la resistencia en serie R, representativa de la

resistencia a la transferencia de cargas por unidad de
area del electrodo =i, y sdlo si, se cumple que la
fraccién mencionada se mantiene constante.

El valor de Rt determina la velocidad de la reaccidén de
corrosién y es una medida de la transferencia de
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electrones en la interfase metal/solucién [22]. En
procesus controlados por activacién se lo emplea en la

ecuaciétn de Stern-Geary para calcular la densidad de
corriente de corrosiédn:

ba . bec 1

i‘_o”‘ 15>
- 2,3 (ba + bc> Rt

donde ba y bec son las pendientes de Tafel de las
reacciones anddicas y catddicas, respectivamente.

En la practica Rt y C4i no son elementos lineales,
es decir, su valor numeérico depende del potencial
aplicado. Esta dificultad puede superarse considerando
la respuesta de la celda a un voltaje sinusoidal de
frecuencia w y de amplitud suficientemente pequefia para
que la no linealidad de la respuesta de la celda sea
despreciable.

Cuando se incorpora un recubrimiento organico al
sistema descripto, el modelo general de circuito elec-
trico equivalente propuesto para simular las interfases
metal/recubrimiento/ solucién es el representado en la
Fig. 16.

Cm
] L
|}
Rs
x NN —————] Cd
_{ i
Rm
— N\ NN\ ]
Rt Zv
Fig. 16

Circuito equivalente s=simplificado del sistema

metal/recubrimiento/solucién

El valor de Cwn., asociado con el de la constante
dieléctrica de la pelicula, suele incrementarse con el
tiempo debido a la absorcién de agua e iones presentes
en el electrolito.

La resistencia Rm caracteriza la facilidad con que
las especies i6nicas pueden atravesar el recubrimiento
y alcanzar la superficie del metal, siguiendo los cami-
nos o poros resultantes de las imperfecciones, ya sean
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¢stas intrinsecas o producidas por dafios mecanicos. Su
valor depende del tamafo, movilidad y carga de los
iones como tambi¢n del numero y dimensiones de los
poros por unidad de area electrodica. El progresivo de-
terioro de la pelicula hace que la magnitud de Rm gene-
ralmente disminuya a medida que aumenta el tiempo de
exposicién.

En estos sistemas es posible detectar tres fases
(tiempos cortos, intermedios vy largos) cuyos diagramas
de impedancia respectivos se describen esquematicamente
en las Figs. 17-21, asi{ como también los circuitos
equivalentes asociados a cada una de ellas.

Inicialmente (Fase 1, Fig. 17), cuando el recubri-
miento esta intacto, el diagrama complejo muestra una
li nea recta desplazada un cierto 4angulo con respecto al
eje real, debido a que Cm no es un dieléctrico ideal
sino que experimenta pérdidas por efecto Debye o

Maxwell-Wagner-Sillars, prcducidas por procesos de
relajacion de dipolos y polarizacién interespacial
[23-251.

En este caso se define el comportamiento del
sistema como ‘''netamente capacitivo'" y se lo asocia con
una alta capacidad dieléctrica del recubrimiento en
paralelo con una elevada (pero finita) resistencia en
los poros.

A tiempos crecientes, la degradacién de la cubierta
origina la formacién y crecimiento de poros que aumen-
tan su conductividad y, a las frecuencias mas bajas, el
espectro adquiere la forma de un arco de circunferencia
(cupla RmCm, Fase 1I, Fig.18).

Finalmente, cuando se desarroilan procesos de co-
rrosién en el sustrato metilico recubierto (Fase 1111,
Figs. 19-21), el espectro de impedancia puede tomar
diferentes formas, segiun sea la etapa controlante (pro-
ceso mas lento> de la corrosién. Asi, si estid controla-
da por transferencia de cargas, el diagrama en el plano
comple jo muestra dos arcos de circunferencia (Fig. 19>
el correspondiente a altas frecuencias se atribuye a la
presencia de la cubierta organica {(cupla RmCm)> mientras
que el de bajas frecuencias corresponde al proceso
electroquimico de corrosién en la interfase metal”
solucién d(cupla RtCd). Si en cambio el control antes
mencionado es por transferencia de materia (Fig. 200,
el arco a altas frecuencias atribuido a la cubierta
esta seguido por una linea recta que forma un angulo de
45° con el eje real. Una tercera posibilidad es un
control mixto (Fig. 21), en cuyo caso el diagrama esta-
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ra formado por dos semicircunferencias seguidas por una
li nea recta.

Tal como se expresara, si las constantes de tiempo
de estos sistemas nec estidn suficientemente ale jadas

Fase 1 Fase 1II
Zimt ZiwmT
™ Zreal Rae IS Zreal
Cm Cm
. T S e L
K=\ ———red . e AN mm——
e N\ N e \ AN
Rwv—p00 Rm
Fig. 17 Fig. 18
Fase III
Zsmv ZinT

z:ocl
Cm
?': 4t
1 L
R. Cd Re pd(
AA— NN \Q/
Rem N\ AN/~
Ru
Fig. 10 Fig. 20
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ZinmT

diflueivnal

~Zreal

Fig. 21

entre si, se dificulta el anilisis exacto del espectro
de impedancias, debiéndose recurrir a técnicas de
ajuste numérico que permiten clarificar notoriamente
este tipo de situaciones.

MEDIDAS DE IMPEDANCIA

Las medidas de impedancia pueden levarse a cabo
con un alto grado de exactitud usando tecnicas
digitales. Los analizadores de funcién de transferencia
CAFT> wutilizan tales técnicas para la generacién de
ondas sinusoidales con amplitud y frecuencia estables.
Mediante los correladores digitales se compara, calcula
Yy muestra informacién respecto a la magnitud de la
impedancia y del angulo de fase para una celda con dos
electrodos (Fig. 22).

Puesto que la impedancia de entrada del
amplificador tiende a infinito, y por lo tanto consume
muy poca corriente, la corriente que circula por ambos
lazos es la misma. Por la ley de Ohm:
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= Ve 3 Zc-R%',f- 16>
IR = Vs | °
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U B B (/s

entrada
~Y- ~] Ve ® -X-
1
Oenerador Celda Amplificador
Fig. 22

Circuito para madidas de impedancia

con dos electrodos

El AFT mide la relacién entre las tensiones de en-
trada y de salida (Ve/V¥3> y como R (ganancia del
circuito amplificador> es conocida, la impedancia de la
celda (Zc)> puede ser calculada. Esta configuracién tam-
bién posibilita que la tensién aplicada a la celda sea
facilmente controlada y mantenida igual a Ve, la
tensién a la salida del generador.

Siempre que el valor elegido de R sea el adecuado
para mantener un factor de realimentacién razonablemen-.
te alto, el amplificador operacional introducira un
error muy pequefio en la medida realizada. Los amplifi-
cadores operacionales poseen impedancias de entrada del
orden de 10'*Q lo cual hace que, usando la R adecuada,
impedancias de hasta 10*%0 puedan ser medidas con un
alto grado de exactitud.

Las técnicas digitales de correlacién son selecti-
vas en frecuencia, es decir, pueden mejorar la relacidn
sefial/ruido en varios ordenes de magnitud, reduciendo
el ancho de banda de la respuesta a sd¢lo la frecuencia
de medida. De esta manera, se facilita la deteccidn de
sefiales profundamente encubiertas en sistemas ‘''ruido-
sos" tales como las celdas electroquimicas. Asimismo,
la exactitud y precisién de las medidas son me joradas
si la respuesta se integra para un numero grande de
ciclos de las frecuencias aplicadas.
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MEDIDAS POTENCIOSTATICAS

Las celdas con dos electrodos son Utiles para
determinar velocidades de corrosién en el potencial de
reposo, pero se obtiene mayor informacidén si se cuenta
con la capacidad de trabajar a potenciales desplazados
del de reposo o© corrosién. Para ello, es necesario
utilizar una celda con tres electrodos en combinacidn
con un potenciostato. Uno de los métodos mas adecuados
es el mostrado en la Fig. 23.

1> NI

&

Generador

Fig. 23

Circuito para medidas de impedancia empleando
un potenciostato: EA (electrodo auxiliar); ER
(electrodo de referenciald; ET (electrodo de trabajod

El generador est4 conectado a la entrada externa
del potenciostato. La entrada ¢X) del sensor de
corriente del AFT esti conectada a través del resistor
R y la del sensor de voltaje YD) entre el electrodo
de trabajo C(ETY> y el electrodo auxiliar C(EA). Esta
distribucién no convencional tiene la venta ja de
eliminar cualquier cambio de fase que ocurra en el
potenciostato.

Para que la impedancia del contraelectrodo (EA) sea
despreciable frente a la del electrodo de trabajo <(ET),
es necesario que el area de aqué#l sea mucho mayor.

CORRELACIONES MATEMATICAS

Para obtener los parametros descriptos es necesario
simplificar el circuito correspondiente al modelo gene-
ralmente usado cuando se estudian metales recubiertos
cor una pelicula de pintura. Dentro de un determinado
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intervalo de frecuencias suficientemente altas, la im-
pedancia que aporta Cd es pequefia y el circuito simpli-

ficado se reduce al de la Fig. 24.

Cm
J L
LR §
Re _
x NS e ——a
Rm
AN
Fig. 24

En cambio, en el intervalo de menores frecuencias,
la impedancia de Cm es elevada y se obtiene el caso de

la Fig. 25:
Cd
1L
17
Rs Rm
x N\ s — —X
Rt
—\ N\
Fig. 25

Por lo tanto, el anAlisis matematico del problema
se referira al modelo de la Fig. 26:

C
)L
R1 | |
x NNV Rz X
NN
Fig. 26

del circuito de la Fig. 26 es:

La impedancia total
Rz 1
T+ 3 oRc- MY T1Tv3o M

1

!
r

ZcSRL*'i

R tJeC
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Esta ecuacidn también puede escribirse en funcidn
de las componentes real e imaginaria de la impedancia:

Z =X - jY «18>
donde:
X = Ri + R2 (19>

2 2
1 + w1

Y = K2 T W 20>

2 2
1 + w7

Reordenando algebraicamente se tiene:

2

[x—(m+-§i>J + Y2 e (R2,y2

> ) 21>

Esta es una ecuacién similar al de una circunferen-

cia (X - Xod%+ <Y - Yo)zﬂ r-f con su centro ubicado en
Xe = Ri1 + Rz e Yo = 0, intersectando al eje real en Rt
2

y Ri + R2, como puede verse en la Fig. 27.

2imT
Y]
| 1 T Zrel
N - Xo l ’
s ’
R1 Rz
Fig. 27

Sin embargo, experimentalmente se comprueba que el
centro de la semicircunferencia no se encuentra sobre
el eje real. Manteniendo la convencién, segun la cual
las intersecciones con el eje real valgan Ri y R:i + Rz,
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la dispersién debe atribuirse a la impedancia capaciti-
va, debiéndose modificar la ecuacién (21> para obtener
un arco de circunferencia con Yo # 0 tal que [26]:

Z = Rs + R2 22>

1+ ¢j w o

donde ) es un coeficiente comprendidc entre 0,5 y 1.
Scheider (181, llegd anteriormente a una relacién

empirica para describir la capacidad en funcién de
w !

Cm cte.w-a 23>

donde a es una constante que toma un valor entre 0 vy
0,5. Haciendo py = 1 - & y aplicando las transformacio-
nes de Kramer y Kronig para sistemas electroquimicos
[27) sobre la ecuacién (23>, se obtiene un resultado
similar a la ecuacidn (22).

Es importante destacar que la constante de tiempo 7
de la ecuacidtn (22> no es la misma que en la ecuacién
(17> pero para asignarle un significado fisico se man-
tiene el concepto del producto RzC, lo que parece estar
en buena concordancia con los resultados experimenta-
les.

Las componentes real e imaginaria de la ecuacidn
(22) son:

Rz { 1 + ¢td cos¢ypnrs2> >

X = R1 + (24>

’ - 2
1+ <t cosGprr23? + € (rd? senGpns2> )

Rz ¢ (tw)’ senGn/2) >
Y = 25>

2
€1+ Ctod cosrnrs2d 3% + € Ctd? sencypnrs2d >

Reordenando se tiene la siguiente expresiédn (26)>:

Rz 2 Rz cosd{yn-2> 2 _ r
X - CR1 + > Y+ L Y + > senCyn/2> > N 2 sen(yn/ff

}2

(26>

En este caso, los parametros de la circunferencia
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son:

XomRis + _gﬁ 27>
R2

Yom~ - cotg (yn/2) 28>

r= Rz 29>

2 sen(yn/2>

En la Fig. 28 se esquematiza la curva mostrando que
la intersecciétn inferior de esta curva con el eje real
es R1 y la superior Ri + Rz

Una vez obtenido el valor de Rz y de p, se puede
calcular la capacidad C, conociendo los valores de X e
Y para un dado valor de w.

Znt

Rs Rz
Fig. 28

Diagrame complejo de impedancia
segdn ec.(20)

La expresidn matemitica de la impedancia difusional
Z2v esta dada por la ecuacidtn 3). Cuando w es
suficientemente elevado, el término que contiene la
tangente hiperbdlica tiende a 1 y la ecuacidn (13) se
reduce a:

Zvmow . ot 14>

-1/2 -
Haciendo X’ = o w e Y = -¢o wz/z’ que son las

componentes real e imaginaria después de haber
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descontado a la impedancia total los aportes
correspondientes a las demais componentes del circuito,
se puede determinar el coeficiente de Warburg por:

o m X’ ; Y? wt/z 31>

OPERACION DEL PROGRAMA

Una vez cargado el GWBASIC desde el sistema
operativo, se hace lo propio con el programa COM-IMP
desde el subdirectorio IMPALE con la siguiente orden:
LOAD "N\IMPALEN\COM-IMP. Luego se corre el programa
presionando RUN (tecla F2).

En su estado inicial, el programa muestra en la
linea inferior de la pantalla un menu principal que se
mane ja a través de las teclas de funcidn o de usuario
F1 a F10:

F1 seleccién del tipo de grafico (CPLOT)

F2 seleccidén de escalas (SCALE)

F3 seleccién del tipo de simbolo para graficar (OVER)
F4 salida del grafico por impresora (DRAW)

F5 ingreso de datos J(INPUT)

F6 salida de datos (OUTPUT)

F7 edicién de datos (EDIT)

F8 ajuste por cuadrados minimos (LSQF>

F9 unidn mediante segmentos de los puntos representa-
dos (JOIN>

F10 salida del programa (QUIT)

que direccionan el flujo del programa hacia la
subrutina correspondiente. En este estadio,: el programa
queda a la espera de la activacién de alguna de las
teclas de funcién mencionadas y, al finalizar la rutina
elegida, vuelve al menud principal hasta el ingreso de
una nueva orden. Las teclas de usuario deben ser usadas
siguiendo un cierto orden; por ej., la salida de datos
puede ocurrir sdélo despugs de un ingreso de los mismos.

Para evitar errores de operatoria, como podria ser
la activacién prematura de alguna tecla, partes del
teclado permanecen bloqueadas durante la ejecucién del
programa excepto que para proseguir éste dltimo solici-
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te el ingreso de una orden o variable. La ejecucidon
puede ser detenida en cualquier momento presionando
CTRL + BREAK y luego reestablecida escribiendo la pala-
bra CONT; asimismo, es posible una salida irreversible
presionando RESET o bien ALT + CTRL + DEL, aunque lo
conveniente es hacerlo en forma normal mediante la te-
cla F10 (EXAT> del menu principal.

En un cierto numero de casos el programa requerira
una respuesta por SI o por NO. El ingreso de S o s sera
tomado como Sl1; cualquier otra respuesta, incluyendo
RETURN, como NO. El!l valor de DEFAULT <(omisién) es NO.

La secuencia de operaciétn usual es: ingreso vy
almacenamiento de datos, representacién grafica de los
mismos, cAlculo de parametros vy, finalmente, impresidn
en papel de los dos ultimos items.

SISTEMA DE IMPEDANCIA

La primera etapa a ejecutarse dentro del programa
“"COM-IMP" es la inicializacién del sistema, donde se
establece que se pasa a trabajar con pantalla en modo
grafico y super resolucién B40 x 400 pixeles> para
poder mane jar tanto graficos como textos. Se establece
ademas que el indice mas bajo de un vector sera 1 y se
direcciona el subdirectorio IMPALE que contendra los
archivos de datos. Se dimensionan los arreglos utiliza-
dos por el programa que incluyen el vector de abscisas
X(1), de ordenadas Y(I>, de simulacién S(I), la matriz
AMS(I,J) que contiene la frecuencia (), parte real

(Re) e iImaginaria (Im> y el string de titulos.

Como el BASIC utilizado no tiene el valor de 1
(3,141593) hay que asignarselo a wuna variable, también
se debe inicialar los contadores utilizados a lo largo
del programa y cargar los Sd{> con sus valores inicia-
les (ésto se describe mas adelante).

Tras la etapa de inicializacién, se accede al menu
principal.

SECUENCIA DE OPERACION
1. F5 Ingreso de datos (INPUT)
El ingreso de datos no necesita ningdn tipo de
chequeo y puede hacerse desde cuatro fuentes distintas:

disco rigido (o diskette), teclado, simulacién y anali-
zador de funcién de transferencia (AFT).
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En pantalla aparece el siguiente submenu:

MENU DE INPUT

Fuente de datos
1 = Disco 2 = Simulacién 3 = Teclado 4 m AFT

Seleccionar opcién:

hnae

La seleccién de una de estas opciones activa la
subrutina correspondiente.

Fuente 1.- Disco rigido (o disketted

Al comenzar a e jecutarse, esta subrutina le solici-
ta al usuario que ingrese el nombre del archivo de
datos. Por convencién, ¢ste debe ser un string de ocho
caracteres; los dos primeros corresponden al nimero de
experiencia, los tres siguientes al numero de muestra vy
los tres restantes al tiempo de inmersién. Si alguna de
estas variables tiene menos digitos que los requeridos,
se debe completar con ceros <(0). Por ej.,, la muestra 1
se identifica 001.

Si en vez de ingresar un nombre, se presiona ENTER
o RETURN,el programa generara un listado en pantalla
con todos los nombres de archivos de datos existentes
en el subdirectorio IMPALE, el cual puede servir de
consulta para saber el estado actual de lo almacenado.
Si, en cambio, el ingresado es un nombre existente, el
archivo correspondiente es abierto caso contrario en la
pantalla aparecera un mensaje de error.

Una vez abierto el archivo, lo almacenado en ¢l es
leido en forma de titulo o comentario del mismo, canti-
dad de puntos y luego los datos de la matriz Adl,J> El
programa termina con una verificacién del titulo exis-
tente y una pregunta sobre sl se desea cambiarlo o no.
Cumplimentada esta opcidn, retorna al menud principal.

Fuente 2.~ Simulacién

Esta subrutina calcula la impedancia del circuito
eléctrico equivalente mostrado mas abajo. La frecuencia
es incrementada logaritmicamente entre sus valores
maximo FCa)> y minimo F(b). En principio, es posible
simular la respuesta de un proceso interfacial genérico
simple, factible de ser representado por un circuito RC
paralelo, usando sdélo los valores de default. De ser
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necesario, dicho circuito puede ser alterado mediante
la incorporacién de nuevos elementos; el programa reco-
rrerid las primeras 15 variables del vector Sd(I> mos-
trando sus valores originales (default); éstos pueden
ser aceptados, presionando RETURN como respuesta a cada
pregunta, o modificados desde el teclado mediante el
ingreso del valor deseado.

La rutina controla que S1>x0, S(2>>0 y S(3>=0.
Luego verifica si:

(log(SC(1)>) - 1og(S(2>> & S(3> > 99

donde 99 es el numero maximo posible de ternas de
datos. De no verificarse estas condiciones comienza de
nuevo, caso contrario pregunta si el tipo de depresidn
es nula (N, valor de default), simétrica (S) o asimeé-
trica (A)>. Los parametros S<{1> hasta S{15)> (Fig. 29
son los siguientes:

S(1) = F(a) frecuencia mixima (Hz)
S(2> = F(b?> frecuencia minima (Hz)

S<3> = AF incremento (Hz/décadad

S(4) > Rw resistencia de la soluciédn D

S(5> = Rm resistencia del recubrimiento (Q.cm®>

S(6) = Cm capggidad dieléctrica del recubrimiento
(F.cm )

S(7> = m angulo de depresién del recubrimiento
(grados)

S(8> = Ru resistencia a la transferencia de cargas
<«

S(9) > Cd capac_izdad de la doble capa electroquimica
(F.cm >

S(10> > angulo de depresiétn en la transferencia
de carga (grados)

S(11) = Rs resistencia debida a la sorcién Q)

S(12> = Cse capacidad debida a la sorcién (F)

S(13) = o1 coeficiente de Varburg

S(14)> = K1 constante de VWarburg

S15> > tipo de depresion

A partir de éstos, y definiendo funciones trigono-
métricas hiperbdlicas, los parametros “invisibles"
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S(16> a S(23> se calculan usando numeros comple jos como
sigue:

S(16> = log10 (S2>> SC20) = 7 = S(12) = SC11)
S(17> = loglo SaU» S(21) = 1./SU13D

S(18> = ™m = ;(6) * S{5) S(22> = 1 - S(7>/90
S(19) = 7t = S(9) x S(B S(23> = 1 - S(10>/90

Una vez obtenidos, se calcula la matriz A 3(I,J).
w X

El tiempo de cdmputo depende de la comple jidad del
circuito elegido y del numero de puntos considerados.
siendo del orden de 60 s & menos.

Antes de salir, la rutina pide una verificacién del
t1i tulo.

Cm
)1
17
Re
W \ A
Cd
] L
LI
Ca
Rm
— —
AN R Zv¢
L\ AANAS— Ra AVAVZ
Fig. 20

Fuente 3.- Teclado

La rutina posibilita el ingreso de datos desde te-
clado como valores de frecuencia, parte real y parte
imaginaria de la impedancia; la etapa finaliza ingre-
sando 0,0,0 o cuando lo han hechao 99 ternas. Previo a
ésto, el programa solicita el valor del potencial de
corrosiéon (Ex). Los pasos siguientes son la verifica-
cidn del titulo y el retorno al menu principal.

Fuente 4.- Analizador de la funcicn de transferencia
CAFT)Y

Inicialmente, el programa solicita se ingrese el
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va.lozr de un contra-resistor () y el Area del electrodo
(cm™ ). La rutina no activa al AFT sino que debe hacerlo
el usuario desde el panel frontal del equipo; hecho
ésto, al presionar el comando CONT comienza el barrido
de frecuencias que se prolonga hasta alcanzar su limite
minimoe F(b) o acumular 99 ternas de valores. El barrido
puede ser abortado en cualquier momento presionando la
tecla de usuario F1 pero para detener al AFT pueden ser
necesarias varias presiones. Desde el registro interno
de ¢ste, e independientemente del modo mostrado en su
panei frontal, los datos obtenidos son directamente
transferidos como valores de frecuencia, parte real,
parte imaginaria y graficados en pantalla a medida que
se van generando. La rutina define y modifica automati-
camente la escala de los ejes coordenados, multiplican-
do por un factor 3 cada incremento para acelerar la
transferencia. Cada una de éstas produce un beep y el
dato ingresado es impreso. Al finalizar el barrido, el
grafico en pantalla puede ser enviado a impresora junto
a una serie de anotaciones pertinentes. Siempre que los
parametros seleccionados sean aun aceptables, para re-
petir el barrido no es necesario resetear el AFT.

La experiencia demuestra que es mas cémodo
programar al AFT desde su panei frontal ya que este
contralor esta confinado a acceder a los registradores
internos del AFT y &a la decodificacién de los datos
transferidos. El equipo es activado en el modo de
medida ‘“simple" y la finalizacién del barrido se detec-
ta via el GPiV SR9 que interrumpe la comunicacién con
la computadora.

2. F1 Seleccidén del tipo de grafico (CPLOT>

Al graficar variables correlacionadas por la fun-
cidbn de transferencia, esta rutina permite analizar la
respuesta de frecuencia correspondiente al circuito
considerado; cargados los datos en la matriz Ad,]>, el
programa queda a la espera de que el usuario elija uno
de los nueve grificos disporiibles; si en ese momento ya
existe unc en pantalla, pregunta si se desea borrarlo o

no posibilitando con ello la superposicién de diagra-
mas.

La secuencia de graficos esta fijada en un orden
logico. Asi, los nimeros mas altos usualmente requieren
el ingreso de parametros adicionales del circuito elec-
trico equivalente determinados en graficos anteriores.

138



Grafico 1.- Zreal ve Zam

Conocido como diagrama de Nyquist, éste es un gra-
fico estandar. No requiere ningun parametro adicional v
puede ser usado para determinar la resistencia Rs; con
este fin, desde la rutina de EDICION (F8) pueden elimi-
narse los puntos necesarios para hacer una expansién de
la porcion a alta frecuencia, préxima al origen de
coordenadas. Al rehacer el grafico, la interseccién con
la abscisa define el valor de Rs quedando almacenada en
el vector X(I> la parte real de la impedancia y en el
vector Y(I> la parte imaginaria de la misma. Las ternas
con frecuencia negativa C(Add,1> < 0> no son tenidas en
cuenta pues ello indica que han sido marcadas para
borrarlas.

Asimismo, como se muestra en la Fig. 30 puede
determinarse: a>» Por extrapolacién de la semicircunfe-
rencia capacitiva el valor de R {(de la membrana (Rm> o
del proceso faradaico (Rt)) segun el sistema y el in-
tervalo de frecuencias que se esté analizando; b)> En el
punto donde la parte imaginaria alcanza un maximo se

define wmax = 1/RC, por lo tanto, conociendo la magni-
tud de Rm o Rt puede calcularse, respectivamente, Cm o
Cd4; <¢> De la contribucién difusional, el correspon-

diente coeficiente de Warburg (o).

ZnT
2
wm‘.x = + R 20 C
Zrocl.
Ead b
Re R

Grafico 2.- Zimw vs Zreal

Este grafico, Fig. 31, no requiere parametros
adicionales. Almacena en X(I> la parte imaginaria de la
impedancia multiplicada por la frecuencia angular y en
YCI> la parte real de la misma. El ajuste por minimos
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cuadrados de la zona recta del grafico permite obtener
el valor de la constante de tiempo (r) y de la resis-

tencia (R) pertenecientes a la porcién del «circuito
considerado.

ZrealT

pendiente = T

W.Zim

Grafico 3.- /v w vs Zreal

Este grafico (Fig. 32), no requiere parametros adi-
cionales y da una recta de cuya pendiente se obtiene el
coeficiente de Warburg (o). En X({I) se almacena la in-
versa de la rai{z cuadrada de la frecuencia angular y en
Y({I> la componente real de la impedancia.

Zreal T

pendiente = O

+

17

Fig. 32
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Grafico 4.- log w vs log |Z|

Este es el diagrama de Bode de la impedancia del
circuito (Fig. 33)>. La rutina requiere el ingreso del
valor de la resistencia de la solucién Rs. Dicho valor
Puede ser conocido por la aplicacién de otras técnicas
© a través del grafico 1. Si resulta desconocido debe
ingresarse O para poder continuar operando; en este
caso, la dunica perturbacién seria un cierto desplaza-
miento del diagrama cuya pendiente expresa el angulo de
depresién (3> y se calcula entrando a la rutina de
ajuste. Un valor de pendiente -1, indica que la depre-
sidn es nula.

En X(I> se almacena el log w y en YCI) el log |Z |

donde:

YD = 5 log a-:f + ACL3>%
E, = ACL,2> - Rs
Adl,2) = Zreal

ACI,3>) = Zim

Log'Z"r

Re +Ri -

| - i P

L 4

Fig. 33

Grafico 5.- Log w vs Angulo de fase (&)

No requiere parametros adicionales vy se utiliza
para obaervar la distribucién del Aangulo de fase a lo
largo del barrido de frecuencias (Fig. 34). En X
almacena el log w y en YY) el angulo de fase definido
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como:
2CI> = arctg [AC,3)/7A(,2>) » 180/nl

&1

\
]

]

l

I

!

!

1

)

|

L 4

Fig. 34

Grafico 6.- ¥ @w v v w / Yreal

El uso de esta rutina requiere los siguientes para-
metros adicionales: Rs, (3, tipo de depresién y 7. Del
ajuste de la parte recta del grafico (Fig. 35> se
obtiene la resistencia a la transferencia de cargas Rt
o la resistencia en los poros del recubrimiento Rm (se-
gun sea la parte del circuito considerada> y, de su ex-
trapolacién hasta el eje de coordenadas, el coeficien-
te de Warburg (o).

+

Yw /Yreal

pendiente = R

L

3

Fig. 36
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Grafico 7.- @ vs Yum

Este grafico (Fig. 36) requiere un valor de Rs v.
segun la parte del circuito considerado, aporta un
valor de la capacidad dieléctrica de la doble capa
electroqui mica (Cd4d> o del recubrimiento (Cm).

Yim

pendiente = C

v

Fig. 36

Grafico 8.- Yreol vs Yum. (Fig. 37>

l.La rutina solicita el ingreso de un valor de Rs.
Huele utilizarse en los casos en que el diagrama de
Nyquist no tenga una clara definicidén y en base a las
ecuaciones dque relacionan la admitancia con la 1mpe-
dancia pueden obtenerse los mismos parametros que en en
grafico 1.

*
Yim

Yreal

Fig. 37
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Grafico 9.- Tiempo vs Parametros

En esta rutina, el parimetro a graficar puede ser
seleccionado dentro de un grupo de siete posibilidades.
En realidad se trata de valores que han sido ingresa-
dos manualmente o bien calculados de los graficos co-
rrespondientes e interrelacionados mediante algoritmos
matematicos y almacenados en forma automatica. La dnica
excepcion a esta Udltima posibilidad son los valores del
potencial de corrosion (Ek) cuyo ingreso debe ser siem-
pre manual.

Los parametros en cuestién son los siguientes:
potencial de corrosién (Ex), resistencia inica en los
poros del recubrimiento (Rm), capacidad dieléctrica del
mismo (Cm), resistencia a la transferencia de cargas
(Rt), capacidad de la doble capa electroquimica (Cd),
constante de tiempo del recubrimiento (RmCm), del pro-
ceso faradaico (RiCd>, densidad de corriente de corro-
sion real Ir) y aparente Io).

La rutina solicita el ingreso del area del
electrodo (en cmz), del numero de experiencia y de
muestra deseados, debiéndose identificarlos con dos (2>
y tres (3> digitos respectivamente. Esto se utiliza
para leer, del archivo correspondiente a esa experien-
cia y muestra, todos los tiempos de inmersién existen-
tes. Luego aparece en pantalla en siguiente submenu:

MENU DE GRAFICACION TIEMPO vs PARAMETRO

1 = Ex 2 = Rm 3 = Cm 4 = Rt 5 = Cd 6 = RmCm
8 = Ir g = Ta

Seleccionar opcidn:

En este punto, el sistema queda a la espera del
ingreso de la opcién. En funcién de la elegida, y tras
la lectura de los valores correspondientes, el programa
almacenara en el vector X(I> los tiempos de inmersién,
en el Yd)> los parametros <(correspondientes a esos
tiempos) leidos y en un contador llamado auxi la can-—
tidad de elementos encontrados. As{, el parimetro se-—
leccionado se almacenara en Y({IY> como:

Y(I)> = -Ex YC(I) = RmCm
YdI) = Rm Y(I> = RtCd
YC(I> = Cm Y1) = Ir
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YD) = Rt Y(I> = la
Y>> = Cd

que, segun corresponda, ya estan multiplicados dlas
resistencias) o divididos (las capacidades y corrientes
de corrosién) por el 4rea del electrodo. Posteriormen—
te, aparece en pantalla un submenu que posibilita se-
leccionar un tipo de grafico:

MENU DEL TIPO DE GRAFICO

1 = Lineal~-Lineal 2 = Lineal-Log 3 s Log-Lineal
4 = Log-Log

Seleccionar opcidén:

En funcién de lo elegido, el programa calculara (si
corresponde) el logaritmo decimal de la abscisa y/o de
la ordenada. En general, para graficar Ek se usa la
opcién 1 y para los restantes parametros la 2; las
opciones 3 y 4 sdélo en el caso de tiempos de inmersién
muy grandes. Tras este paso, se imprime en papel el
tipo de grafico seleccionado y se accede a una rutina
de ordenamiento por tiempos crecientes del vector X<ID.
El sistema retorna al menu principal desde el cual se

puede ingresar al proceso de graficacién propiamente
dicho.

Los graficos (Ex vs t, Fig. 38, Rt vs t, Fig. 39 vy
Cm vs t, Fig. 40> son representativos de los resultados
obtenidos en una experiencia de laboratorio realizada

en el CIDEPINT.
3. F2 Selecciédn de escalas (SCALE)D

Esta rutina puede ejecutarse tras la seleccion de
un tipo de grafico, de no ser asi, retorna al menu
principal; define el 4area del grafico en forma automa-
tica pero también permite que el usuario lo haga ma-
nualmente. En primera instancia es conveniente utilizar
la definicién automitica para tener una idea de la
magnitud del diagrama y luego si seleccionar la manual
para obtenerlo con la me jor definicién posible.

En escala manual, el sistema solicita se ingresen
los limites minimo y maximo de los e jes coordenados.

En autoescala, el sistema determina los valores
maximos y minimos de los vectores X(I> en abscisas e
Y(I> en ordenadas. Cuando los minimos ©o maximos en
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EXF1

NOMBRE DEL ARCHIVO: 01004001

GRAFICO DE Tiempo - Parametros

L &1 .
i

- 4

] .o
(-
O . .
23] x o
(7] x< o
= = e
23] = = O Q
= = 120
= i m
P o~ ® .- + +

< =l =l
ABSCISA ORDENADA

LARGO TIC: +100.000E-01 +100.000E+0]

INTERCEPCION: +0.000E+00 +0. Q00E+00

MINIMO +0. 000E+00 +0. 000E+00

MAXIMO : +400.000E-01 +110.000E+0Q1

Fig. 38
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EXF1
NOMEBRE DEL ARCHIVO: 01004001

GFAFICO DE Tiempo - Farametros
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Fig. 39
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EXF1

NOMEBRE DEL ARCHIVO: 01004001
GRAFICO DE Tirempo - Fardametros
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XCI> o en Y(I> coinciden. el sistema sale automatica-
mente de autoescala y pasa al modo manual. En este,
controla que el maximo ingresado sea mayor que el mini-
mo y Si no se cumple la premisa el usuario es invitado
a ingresarlos nuevamente. Posteriormente se lo consulta
respecto al tipo de escala que puede ser isotrépica o
no. Si la respuesta es afirmativa, los limites del gra-
fico se ordenan de modo tal que las longitudes fisicas
de cada divisién sean coincidentes, teniéndose siempre
en cuenta el eje de mavor longitud.

El programa calcula luego un espaciado Sptimo para
las divisiones de lus e jes mediante la férmula:

xa = 10"‘1nt(lO€ﬂ)(Xmé.x-Xmi n)

Y3 = 10 Int(logio(Yméx’Yan)

y determina la interseccién de los ejes, tratando que
caiga en el origen de coordenadas <(0,0). Si esto ultimo
no es posible, efectua un corrimiento de los ejes cal-
culando un nuevo punto de interseccién (X4,Y4)> tal que:

si Xmin £ 0 y Xmax 2 0 2 interseccién en X‘ = 0; Y4 = 0

Sl1 Ymin £ 0 e Ymax 2 0 = " " x‘ = 0; Y4 = 0
si Xmin € 0 y Xmax < 0 = " . x‘ = Xmax
Si Ymin € 0 e Ymax < 0 > * " Y = Ymax

En caso contrario )(4 Xmin e Y4 = Ymin.
Si el grafico es logar!tmico, la interseccion se
fijara en (Xmin, ¥Ymin)d.

Finalizada esta etapa el programa usa la sentencia
VIEW del GWBASIC para definir las dimensiones y posi-
cidn de la ventana fisica para los graficos. VIEW
delimita un Aarea rectangular en la pantalla, la ventana
fisica en la que se visualizan los diagramas, especifi-
cando las coordenadas de las esquihas superior izquier-
da e inferior derecha. Luego se utiliza la sentencia
WINDOW que define la ventana légica y permite dibujar
ob jetos en un espacio no delimitado por las dimensiones
fisicas de la pantalla. Esto se logra empleando coor-
denadas arbitrarias d{llamadas légicas), definidas por
el programador, que son automaticamente convertidas en
coordenadas fisicas por el GWBASIC. De esta manera, a
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las coordenadas ldgicas le son asignados los valores
maximos y minimos calculados por el programa.

A ‘'posteriori'”, la rutina dibuja en pantalla los
e jes coordenados teniendo en cuenta el punto de inter-
seccién calculado anteriormente. Si el grafico es de
tipo logar{itmico, los ejes se cierran formando un
cuadrado; sobre los mismos se dibujan las divisiones vy
se coloca tanto en abscisa como en ordenada el titulo
que los identifica. Si la interseccidén esta en (0,00,
debajo de cada divisién aparece su magnitud pues se
trata de numeros enteros. En cualquier otro caso, tales
numeros nho aparecen pues podrian ser de muchos digitos
Yy sSuperponerse unos con otros dificultando su lectura.
Ademas, a la izquierda de la pantalla se reserva una
ventana en la cual se anotan los valores del punto de
intersecci“n de los ejes y del incremento en abscisa y
ordenada. Graficados los valores de X{I> e Y{> que
caen dentro del area del diagrama, se retorna al menu
principal para seguir con otra operaciédn.

En la practica es posible especificar Xmin = 0,
Xmax = 100, Ymin = 0 e Ymax = 1 dejandolos hasta que el
programa altere en forma concordante el Ymax graficado.

4. F3 Selecciédn del tipo de si{imbolo (OVERPLOTY

La rutina se ejecutara s1 existe un arreglo de
puntos y un grafico en pantalla, de no cumplirse estas
condiciones retorna al menu principal. Al permitir
modificar los si mbolos utilizados para representar
diferentes conjuntos de datos, también posibilita la
superposicién de varios graficos lo que es particular-
mente dtil para comparar datos experimentales y/o
provenientes de la simulacidén. En pantalla aparece el
siguiente subment:

MENU DE SIMBOLOS

MenUu de Simbolos

1 = 4 = » 7:.'.,7;
2 = <+ 5 = A
3 = x 6 = 8= O

Seleccionar Simbolo:

quedando el sistema a la espera del ingreso de una
opcién; una vez elegida la misma, los puntos son auto-
maticamente redibujados. Finalmente se accede al menu
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principal desde desde el cual, presionando la tecla de

funcién F9 (JOIN), se pueden unir los puntos graficados
mediante segmentos.

5. F4 Salida del grafico por impresora (DRAW)

Esta rutina permite imprimir una copia del grafico
en pantalla.

La impresién comienza con el titulo o comentario
del archivo de datos, el nombre de dicho archivo y el
tipo de grafico. Luego de presionar SHIFT + PRT SC
imprime el diagrama y finalmente un listado con los pa—
rametros de escala.

En caso de haberse utilizado la rutina de ajuste
por minimos cuadrados (tecla de funcién F7 = LSQF) para
cuantificar un componente determinado del circuito
equivalente, el nombre y valor del mismo es impreso si
se traza la recta que pasa por los puntos ajustados.

6. F6 Salida de datos (OUTPUT)

Para poder e jecutar esta rutina es necesario que
existan datos en la matriz AC,]Y> caso contrario se
vuelve al menud principal. Permite la salida de datos
hacia algun dispositivo determinado y para ello aparece
en pantalla el siguiente submenu:

MENU DE OUTPUT

1 = Disco 2 = Pantalla 3 = Graficador
4 = Impresora

Seleccionar opcion:

Destino 1. Disco

Esta subrutina es la que graba los datos residentes
en la memoria luego de solicitar el ingreso de un
nombre de archivo, que debe ser un string de ocho
di gitos, correspondiendo los dos primeros al numero de
experiencia, los tres siguientes al numero de muestra vy
los tres restantes al tiempo de inmersién. La rutina se
encarga de controlar que la longitud del nombre del
archivo sea ocho de lo contrario se solicita el ingreso
de uno nuevo. Cuando éste sea correcto, la 1rutina
abrira un archivo al que le asignara el nombre ingre-—
sado y en el que se grabara su titulo o comentario, la
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cantidad de puntos considerados, las ternas de datos en
cuestién (matriz A(,]>) y si se quiere los valores
medidos y-/o calculados de Ekx, Rm, Cm, Rt, Cd, Ir e Io.

En el siguiente paso la rutina controla =si el
nombre del archivo creado existe en el archivo de nom-—
bres; si la respuesta es negativa, lo graba. El objeto
de esta operacién es evitar que al grabar los datos
para una determinada experiencia se creen nuevos archi-
vos en vez de actualizar los ya existentes.

Una vez validado el comentario, se retorna al menu
principal.

Destino 2. Pantalla

Esta eleccién mostraria en la pantalla un listado de
datos. El usuario es consultado si desea visualizar
parametros (Ek, Rm, Cm, Rt, Cd4, Ir e 1Iad o datos de la
matriz A(I,J>. Como dicho listado aparece en las uUlti-
mas tres lineas de la pantalla, pues el resto esta
reservado para graficos, para verlos a todos se defi-
nieron las teclas de usuario F1 distar pagina a pagi-
na> vy F4 (salir de la rutina y volver al meni princi—-
pald.

F1 = List F4 = Esc

Destino 3. Graficador

Esta parte del programa comprende un conjunto de
rutinas que =sirven para operar el graficador. Con
éste,pueden dibujarse e jes, puntos con diferentes
s{ mbolos, escribir comentarios y anotaciones dentro vy
fuera de los limites del aArea de graficacién propiamen-—
te dicha y unir los puntos mediante segmentos.

La rutina utiliza las teclas de wusuario F1 a F7
para llevar a cabo las operaciones y cuando comienza a
e jecutarse verifica que exista un grafico valido en
pantalla. De no ser asi, retorna al menu anterior. Un
detector de errores controla que no se produzcan fallas
en el graficador; luego se dimensionan las coordenadas
del grafico y se asignan las teclas de usuario:

i1 = Drawaxes 3 = Title 5 = Digitize 7 » Write
2 = Drawpts 4 v Esc 6 = Jolinpts
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Al finalizar el proceso de graficacién, las teclas

de usuario son reasignadas y el diagrama vuelve a pan-
talla.

Tecla 1. Drawaxes (Dibujo de e jes?

Esta seleccidn dibu ja los e jes, marca las
divisiones y los rotula. En este punto, el usuario es
invitadoe a ingresar el numero de decimales en cada
divisién. Una ayuda para tomar Lla decisién puede ser la
lectura de los ultimos pariAmetros de escala impresos.
Luego el graficador dibujarad el conjunto de ejes rotu-
lados y el programa solicitar4d el nombre de los mismos.

Tecla 2. Drawpts (Dibujo de puntos?>

Dibuja los datos residentes en memoria usando el
simbolo elegido por el operador entre los siete dispo-
nibles. Ademas solicita la definicién de una ‘''distancia
entre simbolos" para evitar solaparlos y con ello
desme jorar la definicién del grafico. Los valores usua-
les son 1 GU para el tamafio vy de 1 a 3 GU para su sepa-
racién.

Tecla 3. Title (Ti tulo>

Previa validaci®n escribe el titulo del archivo que
se esta procesando.

Tecla 4. Esc (Escape o Salida>
Al presionarla se retorna al menu principal.
Tecla 5. Digitize (Digitalizar>

Permite 1identificar puntos graficados. El usuario
sera instruido para posicionar mediante controles del
graficador) la pluma cerca del puntco deseado y presio-
nar la tecla ENTER del mismo. El programa buscara entre
los datos hasta ubicar el punto mas cercano al marcado,
cuyos datos mas relevantes son mostrados en pantalla.

Tecla 6. Joinpts (Unir puntosd

Une los puntos graficados con segmentos de recta.
Tecla 7. Write (Escribir)

Esta rutina puede usarse para escribir un mensa je
de hasta 65 caracteres en cualquier lugar del grafico.

Para ello, se coloca la pluma del graficador en el lu-
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gar deseado y se lo activa para que ejecute la orden.
Destino 4. PRINT d(Imprimir)

Es similar a la rutina que envia los datos a panta-
lla. La diferencia radica en que salen impresos en
forma de tabla.

7. F7 A juste por mi nimos cuadrados (LSQF)

Mediante el metodo de minimos cuadrados esta rutina
ajusta la parte recta del grafico en pantalla, previa
delimitacién de sus coordenadas.

Al comenzar su ejecuciétn verifica que exista un
grafico en pantalla y que los datos del vector de gra-
ficos sean validos, sino retorna al menu principal. El
sistema pide se ingrese el numero de divisiones de los
e jes coordenados que abarcan el segmento de recta a
ajustar las que, como minimo, deben incluir dos puntos.
El ajuste daria como resultado un conjunto de valores
que, segun el tipo de grafico usado, seran convertidos
en parametros de la porcién de circuito equivalente
considerado.

Al finalizar el proceso de ajuste, el programa
permite graficar la recta obtenida e imprimir los valo-
res calculados identificandolos con el o los parametros
de interes. Debe tenerse en cuenta que si bien podria
ajustarse un numero ilimitado de lineas rectas dando
distintas areas, el programa s&lo reconocera los ulti-
mos parametros del ajuste.

8. F8 Edicién de datos (EDIT>

Esta rutina permite la edicion de los datos de la
matriz ACd,J> v con ello modificar o borrar el/los
puntos cuyos ternas fueron ingresadas con algin error o
que perturben los calculos a realizar con los datos
residentes en la memoria.

La operaciédn de edicién estia dirigida por un subme-
nu que utiliza las siguientes teclas de funcion:

1 = 2 2 aUp 3 =Down 4 = Change 5 = Esc 6 = Del

Tecla 1. #
Esta eleccidn permite verificar los datos de cual-
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quier punto del conjunto residente en la memoria. Para
e jecutarlo, el sistema solicitarid se ingrese e! numero
de orden del punto que interesa, entre 1 y 99, el cual
sera identificado por una flecha que aparece sefialan-
dolo en el grafico. Para obtener el numero de orden.
ordenar un listado de los datos a papel o impresora.

Tecla 2. Up (Hacia arriba)

Cada presién a esta tecla mueve el puntero un lugar
hacia arriba en el ordenamient.o de datos. Tal
movimiento es acompafiado por el desplazamiento de la
flecha de identificacién del punto en la pantalla.

Tecla 3. Down (Hacia abajo?
Es la operacién inversa a la Tecla 2.
Tecla 4. Change (Cambiar)

Esta elecci¢én permite modificar los datos de un
punto para lo cual el primer paso es posicionarse en ¢l
mediante la tecla de funcién F1 y luego presionar F4. A
continuacién se muestran, e invita a corregirlas, la
frecuencia y las partes real e imaginaria de la impe-
dancia; s1 en vez de hacerlo se presiona RETURN, sus
valores permaneceran inalterados. Para que las modifi-
caciones queden almacenadas en forma definitiva, se
debe entrar al mend de OUTPUT y grabarlas en el archivo
correspondiente.

Tecla 5. Esc (Escape o Salidad

La presién sobre esta tecla permite salir del modo
EDICION y retornar al menu principal.

Tecla 6. Del (Borrar)

Esta subrutina permite eliminar transitoriamente de
la memoria los puntos previamente marcados anteponiendo
un signo negativo al valor de la frecuencia. Mediante
este artificio, el sistema de impedancia no los tendra
en cuenta al calcular los valores de los diferentes
componentes resistivos y capacitivos que forman el
circuito equivalente.

Siempre que la magnitud de las constantes de tiempo
de los procesos involucrados estén suficientemente
separadas para poder discriminarlas, el usuario es
consultado si desea:
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1 = Borrar para calcular Rm=-Cm

2 = Borrar para calcular Rt-=Cd 3 = Otros motivos

Seleccionar opcion:

En el caso de metales pintados y sumergidos en
medios acuosos agresivos, cuya respuesta de frecuencia
en el planc complejo es, en la mayoria de los casos dos
semicircunferencias, se  utilizan las opciones 1 y 2
para calcular, respectivamente, los parametros de la
pintura y del proceso faradaico usando las mismas ecua-
ciones ya que responden al mismo tipo de circuito eléc-
trico equivalente (un RC paralelo).

Despuées de seleccionar una de las opciones, el
operador es invitado a ingresar los puntos inicial vy
final del intervalo a borrar. Tras esta operacién, el
sistema imprime en papel el nimero de orden de dichos
puntos. Debe tenerse en cuenta que: a> Una vez borrados
los puntos, debe rehacerse el grafico y comenzar a
operarse nuevamente porque de lo contrario se seguiri{ia
trabajando con los valores originales de los vectores
X(I> e YCI>; b)> Los puntos borrados pueden ser recupe-
rados ingresando nuevamente los puntos inicial y final
y presionando la Tecla 6 (DELETE>; c¢> Para que el bo-
rrado sea permanente, los datos remanentes deben ser
regrabados.

9. F9 Uniédn de puntos (JOIND

La subrutina permite, mediante segmentos de recta,
unir todos los puntos del grafico residente en panta-
lla. Es independiente de lo explicitado para el grafi-—
cador.

10. F10 Salida del sistema (EXIT?

Esta subrutina permite salir de la ejecucién del
programa y retornar al ambiente GWBASIC. Tras la pre-
sion de esta tecla tanto la pantalla como las teclas de
usuario recuperan el estado original para tal ambiente.
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ANTICORROSIVE PROTECTION BY ZINC-ETHYL
SILICATE PAINTS. A REVIEW

R. Romagnoli#*, V. Vetere**

RESUMEN

Las pinturas con alto contenido de polvo de cinc vy
lig\ant,e de tipo epoxidico fueron definitivamente acep-
tadas por los ingenieros alrededor del afio 1965.
Actualmente, en menos de dos décadas, las pinturas a
base de polvo de cinc vy ligante silicato de etilo han
sido incorporadas a la lista de imprimaciones con acep-
tacidn creciente. Las ventajas y desventajas de estas
pinturas han sido exploradas desde los comienzos \%
estan registradas en la literatura corriente. Los meca-
nismos de formacién de la pelicula, la adhesidn de la
misma al sustrato y sus propiedades anticorrosivas son
todavia abjeto de investigacion.

Las formulaciones de las pinturas comerciales son
propiedad exclusiva de las compafiias productoras,
aunque se han publicado algunas formulaciones tipicas.
A partir de éstas se han desarrollado nuevas formula-
ciones, me joradas, para sistemas de uno y de dos
envases.

El presente trabajo es una revisién de la
literatura existente, para dar al lector un panorama
completo de los progresos realizados en la tecnologi a
de las pinturas a base de polvo de cinc vy ligante
silicato de etilo. La bibliograffia basica sobre este
tema es bastante limitada, aunque se han publicado
muchos articulos técnicos. Se encontr$ que varios temas
necesitan ser investigados con mayor amplitud,
particularmente aquéllos que tienen que ver con la
formulacién vy la aplicacién de estas pinturas.

* Miembro de la Carrera del Investigador Cientifico del CONICET.
¢* CIC y Responsable del Area Estudios Electroquimicos aplicados a problemas de
Corrosion y Anticorrosion del CIDEPINT.
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INTRODUCTION

Zinc rich paints with epoxy binders had Dbeen
accepted by engineers from 1965. At present, in less
than two decades, zinc-ethyl silicate paints have been
incorporated to the list of primers with an increasing
acceptance. The advantages and disadvantages of these
paints have been explored and are registered in the
current literature. Film formation mechanisms as well
as adhesion and anticorrosive properties of the films
are still object of research and they have not been
fully understood yet.

Formulations of commercial zinc ethyl sihcate
paints belong to the domain of the producing companies,
although some typical formulations have been published.
From these new improved products for one and two
package systems have been developed.

The object of the present paper is to make a
review of the existing literature giving the reader a

state of the art. The basic bibliography on
zinc-ethyl silicate paints is rather limited, although
many technical articles were published. It was found
that. several subjects need a further investigation, as

well as the aspects that deal with formulation and
application.

GENERAL CHARACTERISTICS

Ashman [11 classified zinc dust paints into two
sroups. The first one, metallic zinc paints, includes
conventional zinc paints. These paints do not conduce
the electrical current and this is the reason by which
they do not protect at distance. It is supposed that
they protect the steel by both a combined chemical
action and a barrier effect. Conventional =zinc paints
contain in their formulation not only zinc powder but
also, in some cases, extender pigments such as zinc
oxide, asbestos fiber, mica, etc. The characteristic
PYC value is in the range 30-45 % and different. binders
were employed. One of the most common formulations
contains zinc powder and =zinc oxide as pigments and
linseed oil, alkyd or phenolic varnishes as binders
[2). Mayne (3] supposed that =zinc soaps were formed
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when an oleoresinous binder was used.

The second group, zinc rich paints, is constituted
by paints with a high level of metallic zinc in the
dried film (85-95 % by weight.). The vehicle may be
organic or inorganic. These paints mainly protect the
steel by cathodic protection combined with a barrier
effect. Alkaline metal silicates and alkyl silicates
are the most important inorganic binders. The organic
binders currently employed are chlorinated rubber,

epoxy-esters, epoxy resins, phenoxide, poliurethanes,
polyesters, alkyd resins, etc. Zinc rich paints showed
electrical conductivity all along the film. Zinc

content ranges between 75-95 2% and the PVC value
between 45-80 2% These paints also contain additives in
such a proportion that, they do not alter the
electrical conductivity of the film. Binder contentis
about 5 7.

The present paper makes a revision about
zinc-ethyl silicate paints.

REQUIREMENTS, ADVANTAGES AND DISADVANTAGES
OF ZINC-ETHYL SILICATE PAINTS

The general requirements of these paints are those
asked for any primer [4)]. They must protect steel for
at least 10-12 months, dry quickly giving an adherent
and elastic film able to resist abrasion, handling and
bending operations. They will also resist welding and
oxy-cutting operations without evolving toxic gases.
Partisular requirements for zinc-ethyl silicate paints
and in general for zinc rich paints are optimum zinc
content, high purity zinc dust and adequate shape and
size of zinc particles. Binder must resist alkaline
substances generated at cathodic areas according to the
following reaction:

N - -
ZHZO + O2 4 e p 40H

The binder must be chosen assuring a film of
adequate polarity, adhesion and permeability. These
facts would allow the zinc particles to react with the
environment maintaining the electrical contact and
minimizing the use of additives.
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The advantages of inorganic films are electrical

conductivity, chemical and physical adhesion,
resistance to atmospheric expositions, resistance to
organic solvents and chemical agents and high

temperatures [5).

The main disadvantages are concerned with the
price of =zinc powder, the relatively poor adhesion to
the substrate, the tendency to  Dblistering when
sub jected to immersion or wet environments, the
evolution of toxic gases during welding operations, the
unsatisfactory adhesion of sealers or finishing coats,
the gas evolution, critical surface cleaning operations
and unsatisfactory performance in continuous immersion
[(5-71.

ZINC-ETHYL SILICATE PAINTS COMPONENTS

Binder

Under ethyl silicate denomination several products

are commercialized: the tetraethyl ortho-silicate
monomer (99 % SiOz) or condensed polymeric species
which contain a silica percentage ranging from 15 % up
to 40 % by weight. Monomers, dimers, trimers,
tetramers and cyclic polysilicates, in partially
hydrolysed mixtures, are used in paints elaboration.
High concentration monomer solutions are also

employed, which may be previously hydrolysed (8,91

The ethyl ortho-silicate is prepared as follows
[10): dehydrated chlorine is passed by silicon in a
furnace at 400°C to form silicon tetrachloride which is

collected in a refrigerated flask. The reaction taking
place is:

s+ <
2 Cl2 Si 2 ('HSi4

Afterwards. the alcoholysis of silicon tetra-
chloride is performed letting it to drop slowly in a
refrigerated flask containing dehydrated ethyl alcohol:

<+
SiCl4 4 CZHSOH Y Si(CZHSO)4 + 4 HCI
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Hydrochloric acid and the excess of alcohol are
eliminated by heating the system; the remainder is
treated with sodium ethylate and the ethyl ortho-sili-

Log Gel Time
N

Fig. 1
Logarithm of gelation time vs pH of the binders [9]

cate separated by decantation. The product is purified
by distillation.

Ethyl ortho-silicate and derived products must be
protected from long storage periods at temperatures
higher than 20°C. It is convenient to storage these
products indoors at a temperature below 20°C.
Contamination with moisture or ferric oxide must be
avoided. Drums properly sealed and stored preserve the
whole properties of non hydrolysed products; hydrolysis
highly reduces the useful life of materials [8,9]

Hydrolysis of ethyl ortho-silicate vields t.he

formation of polysilicic acids. Silica gels are the
result of the bonding of polysilicic acid molecules.
Gelation rate depends on a series of factors,
especially the pH ot the medium. The relationship
between gelation time and pH is shown in Fig. 1.
Gelation is faster when pH is in the range 5-6; in this
case, the system sets irreversibly. Although the
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maximum stability is achieved in the pH range 5-6, the
operational one is 4-6 for practical reasons. At
alkaline pH values sillca sols are stable because of
the repulsion of the negative charges on the colloidal
particles. Silica sols are gelated by lowering the pH
of the medium up to the above mentioned range or by
adding to the medium a possitive charged electrolyte
[8,91.

Zinc powder

Zinc rich paints protect the steel cathodically
when the zinc powder content is higher than 50 2% (11l
Best. results were obtained for contents higher than
85 %; however, for Ilowering costs contents of about
72-80 % were adopted in some formulations [12].

The required physical and chemical characteristics
are [21:

a) Particle diameter comprised between 1-44 um

b)) Average particle diameter: 3-8 um
c) Specific surface: 0.105-0.28 mz.g_1
d> Density: 7.0-71 g.cm_a

e) Apparent density: 1.6-28 g.c:m-3

> Particle size diastribution: 999 % passing
through 200 mesh 74 um> and 980 % passing
through 325 mesh (44 umd

2> Particle shape: spherical
h> High purity

The last requisite is particularly important in
the food industry [13], for which lead and cadmium
content must be lower than 0.1 2.

Zinc powder is manufactured by distillation of
liquid zinc and condensing it in a chamber. Temperature
of both vaporized =zinc and chamber, controls the
particle size [14]. This is a very important aspect,
due that particle size affect the electrochemical
behaviour of these paints [(12]. When zinc content in
the dry film is lower than 85 %, the zinc powder with
fine gzrains d(approximately 25 pym in diameter) is more
efficient on protecting steel. For paints with a zinc
content higher than 85 % in the dry film the
anticorrosive behaviour is independent on the particle
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size. Fine granulometry zinc powders usually increase
the tendency of paints films to cracking.

There is a zinc powder with lamellar structure
which has  higher antisettling efficiency than the
spherical shaped one [151. When this powder is added in
small proportions to the spherical shaped zinc powder,
the anticorrosive performance of the film is improved.
Leclercq [16] has studied the carachteristics of the
zinc powder prepared by different techniques.

Comparing zinc powder pellets with aluminium or
magnesium powder pellets, Mayne [3] found that the zinc
pellets showed the lowest values for the electrical
resistance and the aluminium pellets the highest ones.

In order to reduce the undesirable effects derived
from the presence of zinc powder in the paint film, a
fraction of this powder was replaced by a filler like
diiron phosphide [171; 1in this case film protective
characteristics were diminished.

Szaver and Miszczyk [17] developed a new pigment
similar to the zinc powder but being able to better the

properties of the film. Pigment formula is

Mn_ Zn > Fe ) (x = 08-10 and y = 05-0.8D. It
y 1-y x 3-x 4

was obtained by grinding toghether zinc powder with

zinc and manganese ferrite. The pigment has a high
hardness and fragility and protected the steel panels

submerged in water, by two mechanisms: cathodic
protection during an initial period followed by a
barrier effect. In paints containing this pigment,
the tendency to blistering is reduced and the zinc

powder content. can be lowered to a 40 % level. These
facts led to better welding characteristics and to the
improvement of the adhesion of finishing coats.

A cored pi'gment., with a conducting diiron
phosphide nucleus encapsulated in metallic zinc, was
employed too [7]. The pigment. was prepared by milling
diiron phosphide in a ball mill for 24 hours until the
particle diameter was 6.5 pum ; then, it was mixed with
zinc powder 400-500 ym in diameter and- subjected to a
new grinding for 24 hours. The so prepared pigment is
constituted by three different layers: ad a central
diiron phosphide nucleus, b> an interfacial diffusion
layer and co fine zinc particles (0.3-05 smd
surrounding the covered pigment.

Zinc rich paints with chlorinated rubber as binder
and the cored pigment with different Zn/FezP ratios

(5-95 %, 10-90 2%, etc.> were prepared. Panels were
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exposed to salt spray according to ASTM B 117-73 and
unreacted zinc was determined by hydrogen evolution.It
was noticed that pigment containing 25 % of =zinc powder
was the most adequate to elaborate organic and
inorganic zinc rich coatings.

Zinc powder obtained processing zinc scrap may
cause instability in one package systems. Sometimes,
zinc scrap contains ammonium chloride which can react
with zinc in the presence of atmospheric nitrogen to
form zinc nitride on the condensed =zinc particles. Zinc
nitride hydrolyses according to the following equation:

ZnN2 + 6 HZO pid 3 Zn(OH)2 + 2 NH3

This reaction takes place during long storages in
humid areas and at. temperatures between 25 and 35-°C.
The instability consists in gelation of the binder by
the action of both zinc ions and ammonia gas evolution
[14].

FORMULATION OF ZINC-ETHYL SILICATE PAINTS

The pigment content exceeds the critical pigment
volume concentration (CPVC) to assure a close contact
among the zinc particles and an adequate porosity in
the film. Electrical contact among particles and
between particles and the substrate does depend on
binder characteristics [15]

The organic binders density is lower than th

silicates ones. Epoxy resins have a 1.10 &.cm_
density, while ethyl silicate shows a 2.60 g.cm
value.This leads to the conclusion that two paints

with the same zinc content in the dry film have
different PVC values; the epoxy paint will show the
lower value. This would imply that for ethyl silicate

paints the binder volume necessary to agglutinate
the same number of zinc particles is smaller than for
epoxy paints. This fact improves electrical contact
among zinc particles in the film and between the ilm

and the substrate. A paint film with 75 % zinc powder
content and ethylsilicate as binder shows better anti-
corrosive performance than an epoxy paint with  higher
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Zzinc powder content (85-90 2%O.

Zinc dust paints also incorporate additives with
different purposes. Colouring, anti-settling, curing as
well as anti-gas and thyxotropic agents are added
{2,131, Zinc oxide may be incorporated at percentages
as high as 20%. It slows down the settling rate and
makes the precipitated spongy and easily to mix with
the rest of paint. The application properties are
enhanced but the anticorrosive power is diminished [4).
Additives must be incorporated 1in small quantities,
without altering the electrical conductivity of the
film; this is the reason for which the anticorrosive
properties of the film worsen as the zinc oxide content
is increased.

Binder stability is affected by the acid employed
to catalize the hydrolysis and the stability is
improved when the hydrolysis degree is diminished. For
two package systems ethyl silicate is hydrolyzed to an
extent of about 80-90 % in order to achieve a balance
between stability and curing rate. For one package
systems a 40-50 % hydrolysis degree is preferred [18]
and additives to react with moisture are added too (8l

A typical formulation for one package systems is
(81:

Prehydrolysed ethyl silicate 17.5-195 2% SiO, by
weight>, 241 2%
Fillers: Celite 499 2.1 % by weight
Bentone 27 0.3 % by weight
Zinc powder 735 2 by weight

In two package systems fillers and anti-gas
additions are not necessary.
Hitoshi and - Masayuki (19] developed another

formulation for one package systems which did not
exhibit alterations within a reasonable pot life. The
binder basically consisted of:

Ethyl silicate (minimum silica content 40 2): 1000
parts -

Zinc chloride: 200 parts

Methyl-ethyl-ketone: 400 parts

Isopropylic alcohol: 400 parts

100 parts of this binder was mixed with 4 parts of
BENTONE SD 2 (rheological additive> and 162 parts of
zinc powder. The paint was sprayed in 20 um, thickness
and protected the steel satisfactorily for more than
500 hours in a salt . spray testl.
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Sano [20] developed a zinc rich paint able to
resist corrosion and heat treatments, having the
following formulation:

Prehydrolysed ethyl silicate (minimum silica
content 40 %)>: 41.1 parts

Zinc powder: 28.6 parts

Titanium dioxide: 7.8 parts

Mica: 2.9 parts

Isopropylic alcohol: 19.6 parts

In some formulations based on organic binders
higzh leafing aluminium powder was employed successfully
[4]. It was added up to a 5 % extent to the zinc powder
and decreased the tendency to blistering and oxidation;
however, it was not employed with ethyl silicate
binders.

Fast drying inorganic zinc primers have been
formulated using carefully balanced solvents blends,
choosing the starting basic materials adequately and
controlling rigidly manuf acturing variables such as
time and extent of hydrolysis to build a suitable large
polymer in the vehicle [26].

PACKING OF ZINC-ETHYL SILICATE PAINTS

Pot life is determined by:

4a) resistance to hydrogen evolution according to
the reaction:

Zn + 2 HZO pid Zn(OH)2 + H2

b> homogeneity of mixture; and

c) absence of settling.

Settling and gas evolution are avoided employing
the two package system. Some time ago, hydrogen gas
production from moisture was prevented by adding lime
to paint formulation (131l

Industrial requirements caused the one package
system development. In this case, the product must be
stable during six months and having a curing time of
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about 30-40 minutes. Desired binder stability is one
year.

APPLICATION OF ZINC- ETHYL SILICATE PAINTS

To protect adequately steel, the metal need a
correct surface preparation. Zinc-ethyl silicate paints
do not show neither good adhesion nor adequate wetting
properties owing to the nature of binder. Adhesion
improves when a good roughness is achieved. Surface to
be painted is prepared by gritblasting untill a Sa 2
1/2 degree (S1S 05 59 00 specification>. For severe
environmental conditions and for water based inorganic
silicate primers a Sa 3 degree is recommended (21,22].
The mean roughness must fall between 10 and 25 um (211,
although other authors recommend the 40-50 um interval
(221

These paints are applied by conventional or
airless spray techniques. The important aspects in
application are to properly mix the two components of
the product, strain them carefully and use the correct
type of clean spray equipment. The spray pot should be
equipped with a mechanical agitator. These paints must
be sprayed slower avoiding a too high film build up or
deposition of a dry, powdering coating on the surface
(231

Climatic conditions influence coating application.
The applicator can control three operative variables to
compensate inconvenient climatic conditions: atomiza-
tion pressure, fluid flow rate and distance from nozzle
to surface (23], It is necessary to take into account
that .a low humidity retard curing and a high tem-
perature and wind lead to rapid solvent evaporation
which cause the coating to dust on.

A 65-85 % =zinc powder loading is enough for
moderate exposures and it is not necessary a topcoat
(241 '

A =zinc-ethyl silicate paint film must be topcoated
when exposed to highly agressive media to control the
reaction among zinc and water vapor, oxygen and carbon
dioxide coming from the environment. Usually, for
severe ones, topcoating is accompanied by an increasing
in the zinc content; although, this has more topcoat
blistering.

The most common problem associated with topcoating
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is bubble and pinhole formation in certain organic

topcoats ([23]. This phenomenon is observed when
self-curing inorganic silicate binders are employed.
The dry film of most self-curing inorganic zinc

silicate paints is very porous. When certain reasonably
fast. drying organic topcoats are sprayed over a dry

self-curing inorganic z1lnc coating several things
happen. Topcoat seals off pores in the inorganic zinc
film trapping air and, possibly, some gaseous reaction
products formed during the curing process. As the
topcoat dries, its surface hardens and the lower
portion of the coat remains relatively wet. As the
topcoat binder and solvent gradually flow into the

pores in the inorganic film, they displace the air
which pushes up the surface of the organic topcoat. 1r

the topcoat’s surface has set or cured and its cohesive
forces are strong enough to prevent the film from
cracking, a bubble is the visible result. If bubble
bursts and film is not Lliquid enough to flow back into
a smooth flat surface , pinholing or cratering of the
paint film occurs.

Certain application techniques can be used to
minimize or eliminate bubbling of various topcoats when
they are spraved on a self-curing inorganic Zzinc
silicate [23]. These techniques include: a> thinning
coatings with less volatile slower releasing solvents;
b)> build the taopcoat up gradually while breaking and
closing the bubbles or pinholes which are formed; co
use of airless spray methods more than conventional
ones; d) use of sealers or barrier coats over the self
curing inorganic Zinc coating; and e> allow the
inorganic zinc film to weather before topcoating.

The most common paints used as topcoatings are

formulated with epoxy, vinyl, chlorinated rubber and
acrvylic resins. Also coal tar epoxies were employed
(14,21,25].

In marine environments it is usually desirable the
use of topcoat inorganic =zinc coatings to extend the
servicelife. Under immersed marine conditions, not more
thantwo years of protection to steel can be expected
without. topcoating (141, Ruvolo Filho et al ([25] tried
with epoxy-polyamide and epoxy~-bituminous topcoating
systems for immersed panels without arriving at

satisfactory results. Foster and Aannensen (261}
reported the use of the following painting scheme: one
coat zinc-silicate, 75 gum ; one coat pure epoxy primer

50 pum;, one coat pure ecpoxy sealer 125 um: two coats
self-polishing antifouling, 50 um each Ctotal film
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thickness 350 pym2. This scheme, which combines anti-
corrosion with antifouling protection, proved to be
useful in offshore platforms to stop underwater
corrosion. However, the United States Navy does not use
Zinc inorganics on submerged portions of  hulls, but
these paints are used for steel fuel and water ballast
tanks [14). Zinc powder-zinc oxide based paints with
phenolic or epoxy polyamide binders were employed for
tank lining service successfully for 7 yeaus [14]

Topcoated =zinc inorganics are extensively used in
the atmospheric zone of steel offshore plat.forms
{14 .26].

US. Navy ships currently utilizes two topcoated
zinc inorganic systems for topside use [14]. First
consist of a zinc inorganic primer, an epoxy sealer
coat and an epoxy non skid coat for decks and second is
a zinc inorganic primer, an epoxy sealer coat and a
decorative top coat <(e.z. silicone alkyd) for vertical
surfaces.

Possibility of extending the underwater protection
period of =zinc-silicate paints it is being investigated
using =zinc anodes which are anodic to the coating as
well as to the steel [141

A general recommended practice for topcoating is
to employ a 60-90 pum thick inorganic =zinc coating with
a high~build epoxy polyamide topcoat, 100-150 gum thick-
ness. Recently, it was suggested that a 35-50 pm thick

urethane-acrylic coating can be applied on the epoxy
coalting in order to improve its resistance to chalking
and increasing gloss retention when exposed to

sunlight. This painting scheme may last for 10-15 years
without refreshing the topcoat. This operation must be
performed at the end of a 6-8 years period if the
urethane-acrylic topcoat is not applied [14].

Increasing inorganic film and topcoat thickness
may cause film cracking

The topcoating system must be applied after the
inorzanic film has cured. When a zinc silicate coated
surface must be painted again an adequate cleaning of
the surface is recommended; if this surface was exposed
during a long period, the inorganic film must be
cleaned off by intense sandblasting. Less severe
contaminations can be eliminated by cleaning with
vapour or washing with water pressure jet [15, 21, 43l

For less severe environments, coloured inorganic
zinc coatings have been introduced, which do not
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requiere topcoats. The coating serves both as primer
and topcoat. Inorganic coloured topcoats are a recent
development [241.

ZINC-ETHYL SILYCATE PAINTS TESTING

There is not. a general and universally adopted
methodolozy to test Zinc-ethyl silicate paints in
routine analysis.

Abrasion, adhesion and salt fog tests combined
with examination of exposed panels and installed
structures are usually executed to know the behaviour
of these paints and in order to differentiate them
(24]). The salt fog test proved not to be very useful in
differentiating the properties of differents paints
(12,27 and it was found to be very aggressive to zinc
rich paint.s (101. Fragata (121 prefers the
electrochemical tests to the salt fogzg test.

Burgbaacher [28] has developed a testing equipment
for zinc-rich paints to simulate the three 2zones of
offshore environments: atmospheric, tidal or splash and
submerged.

Vetere and co-workers [29] designed a coulometric
procedure to evaluate the "effective zinc content”
available for cathodic protection.

The Research and Development Center for Paint
Technology (CIDEPINT> had prepared a set of speci-
fications and testing procedures for zinc-ethyl
silicate paints [301, giving the acceptable values for
each measured property <(Table I>. Testing procedures
were adopted from the current standards for testing
paints and related materials and are consigned in that
table.

REACTIONS TAKING PLACE DURING FILM FORMATION
AND CURING PROCESSES

Reactions involving the binder

The reaction that leads to film formation is:
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H+

(CZH50)4SI + 2 HZO prd 4 CZHSOH + S102

{dn acid medium>

when the stoichiometric amount of water is added to the
medium. If this amount is less than the stoichiometric
one. a tridimensional structure is formed according to
the following equation (15, 31l

lOR C')R
RO'—S'i—-OR + HO — RO-SIB—OH + ROH
OR OR
(l)R C,JR IOR |OR
ROfSii—OH + RO—S'i—OR —_ RO—!:Ii—OfSIi—OR + ROH
OR OR OR OR
(I.')R ?R (I)R (IDR (I)R CIJR
RO—S'i—-O--S'i—OH + RO—SIi—OR -_— RO—SIi—O—S'i—O—SIi—OR + ROH
OR OR OR OR OR OR

Final product depends on the amount of water used
in the reaction. At the inicial, stage the polymer has
a sufficiently large number of organic groups to make
it soluble in organic solvents. The hydrolysis degree
of ortho-tetraethyl silicate binder is usually
expressed as the percentage of water, by weight, added
to the medium.

After solvent evaporation, the atmospheric
moisture reacts with organic groups and alcohol
molecules are released from the polymer. This curing
process is accelerated-by increasing temperature. wWhen

the reaction is completed, the film is converted into
an inorganic one.

To obtain films which dry in a reasonable time,
the binder must. be prehydrolyzed to an 80 % extent as a
minimum. When the binder is hydrolyzed to a 40 % degree
do not cure tor a long period

Ginsberg and co-workers (3i, 321} have studied the
film formation mechanism via thermogravimetric (TGA>
and densitometric analysis and discussed the adequate
way to measure the drying time. When the paint is
spirayed over a steel surface, the most of the solvent
evaporates. Film formation rate is controlled by the
evaporation rate of solvent and does not depend on

176



motltsture content in the range 7=93 4. Solvent
evaporation produces a sudden lost of weight in TGA and

= sudden increase 1 density value. As the solvent
trapped in the film evaporates., this reaches a critical
Zinc  particle packing. Solvent evaporation is almost
complete after a few hours: from this moment on. the
~uring of binder is the most important process taking
rlace in the film. During the curing process a weigth

decrease is detected by TGA and density does not
imcrease very much. This process zoes on slowly in such
a4 way  that the [film properties do not change
sigmficantly tor many vears. The most important
properties of the film are determined within a few days
atter the coating is applied.

A wide variety of methods has been developed to
measure the drying time of coatings .The finger touch
method is not applicable to Zzinc rich paints, because
thev do not have the wet feel typical of conventional
paints. For alkyl silicate Zzinc rich coatings the
method of "dripping water" has been developed in order
Lo provide a measure of the early stages of drying. it
invoives simply submitting the freshly applied coating
Lo water dripping from a given height, and determining
the time required to render the coating strong enough

S0 that the falling water will not wash it away. A
more advanced stage of drying involves hardness
measurements.

Coatings which are in process of drying are

typical examples of viscoelastic materials and can be
described by determining their mechanical dvnamic
properties. Alkyl silicates are liquids of very low
viscosity, -and therefore their initial elastic
component 1s negligible. As the binder dries undergoes
chemigal changes, gpproaching to a (SiOz)n structure as
it was said previously, which in mechanical terms 1is a
glassy condition characterized by verv high elastic

modulus. Torsion pendulum developed by Nielsen and
vibratory measurements are of help in order to monitor
the drving process (31l

Reactions between binder and zinc particles
and between binder and steel substrate

Chemical bond is desirable t.o achieve good
adhesion between paint film and steel substrate.
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Munger (14, 33-36] found that -Si~-O-Fe- type
bonds, from the silica matrix to an iron atom located
at. the metallic surface through an oxygen atom bridge,
are present at the zinc-ethyl silicate paint./steel
substrate interface. Moreover, -Si-0-Zn- type bonds are
likely to occur between binder and zinc dust particles:
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Nightingall [14] theorized that a hard cover is
formed when a zinc-silicate paint is sprayed on the
steel substrate because painted panels did not show any

sign of corrosion for long periods when sandblasted. A
similar behaviour could be expected for zinc. These
metallic silicates resist environmental action except
strong acids or alkaline substances. The reaction

between binder and substrate occurs in a monomolecular
layer.

Mayne [3] said that =zinc could react to form soaps
in the same way that lead does.

Compounds formed as a consequence of
the galvanic action of zinc

Newton [37] stated that the anticorrosive
properties of zinc-ethyl silicate paints could be
explained in terms of the deposit of basic salts at the
paint film-/steel substrate interface. These substances
are formed slowly atfter about 10 days of immersion in
aerated salty water. It would seem that substances
produced during the immersion period are rather
independent on the binder type employed [381. Metallic
Zzinc and zinc rich painted panels cover themselves with
white corrosion products. The amount of corrosion
products 1formed for different materials follows this
sequence:

Metallic zinc > 2Zinc ethyl silicate > 2Zinc epoxy
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Newton [37] postulated that. corrosion products
till the voids of the film vielding an impervious film.
He studied zinc rich paints with epoxy-ester resins as
binder and detected the presence of three different

corrosion products: Zn(OH)Z.ZnCOS, 4 Zn(OH )Z.ZnCIZ,

having 10-20 2% ZnoO each one. The third compound
remained unknown. The composition of chloride contain-
1ing compounds depended on the pH of the medium. In

the 5.0-6.3 range 4 Zn(OH)z.ZnClz iIs precipitated and

in the 6.3-7.2 range 6 Zn(OH)z_ZnClz is expected to

be formed. It was also detected the presence of
metastable =zinc oxide. Chloride containing compound is
converted into carbonate containing compound by the
action of atmospheric carbon dioxide.

Kalewicz [7] found that ZnBCOH)é(CO )l and ZnCoO

32 3
are formed. Lindgvist et al [38]) concluded that the
corrosion products responded to the foliowing formulas
(aither for metallic zinc or for zinc rich painted
panels): Zn4C03(OH)(5 and Zn(COS)z(OH)b and did not

found a chloride containing compound.

Newton [37) pointed out the fact that the
corrosion products differed from one zone of the panel
to another. At. the steel/primer interface a zinc basic
chloride is precipitated; this would imply that pH
value of the zone corresponds to the acid range. Zinc
basic carbonate and zinc oxide would precipitate in
voids and the unknown product in the bare areas.

In very polluted atmospheres more soluble com-
pounds which contain chloride and sulfate ions are
zenerated. These compounds are detrimental for
effectiveness and durability of the film and they may
cause its disbonding and desintegration [4).

The reaction products may be amorphous or
crystalline. The amorphous ones seal the pores off
better than the others (15l

THE MECHANISM OF ZINC-ETHYL SILICATE
PAINTS ANTICORROSIVE ACTION

There is not an universally accepted theory to
explain the anticorrosive action of zinc dust paints.
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Mavne and Evans [(1,39] suzgested that cathodic
protection occurs during the first stage of paint
service life and the mechanism ceases in a relative
short time. The cathodic protection effect of a Zinc
rich paint arises from a narrow paint strip adjacent Lo
the limiting steel bare surtace [(40l. For the second
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Fig. 2a and 2b
Impedance diagrams for a zinc-ethyl silicate paint
with different zinc contents: a> 90%, b> 50%
(in the dry film > [11]

stage two theories were proposed to explain the
protective action of paint tilm: a> blocking of the
pores by the action of the corrosion products and b
the inhibitive action of zinc basic compounds on the
steel substrate.

Felits and co-workers [11,41] obtained impedance
diagrams for zinc rich paints with ethyl silicate as
binder, 50 and 90*% zinc powder contents and for several
immersion times: 1 howur, 5, 20, 40 and 150 days in a 3%

sodium chloride solution. In every diagram it was
observed a rather flattened semicircumference at high
frequencies and a well defined difussion tail at low

frequencies (Fig. 2a and 2b)> This difussion plot tends
to a semicircumference as the Immersion time increases.
The semicircumference drawn at high frequencies corres-
ponds to the corrosion process. Paints with high zinc
powder content exhibit high corrosion rate for a relat-
ively long time, but paints with a 50 X zinc powder
content show lower corrosion rate. At high frequencies,
the cutting point of impedance diagram with the real
axis, at high frequencies, desplaces towards higher Z’
values as the test time increases. This fact led to the
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conclusion  that  zinc corrosion products block the
pores and give rise Lo a barrier effect. Flattening of
the first semicircumference would indicate that the
paint tilm behaves as a porous electrode.

The electrical resistance measurements of these
paint tiims emploving direct current in a 0.1 M sodium
chloride solutaon (pH = 7. Fig. 3> show that the
resistance Iincreases with the immersion time, specially
between 10 and 30 days (38, After 30 days the
resistance may maintain a constant or a sligthly
increasing value as a function of the immersion time or
may 1ncrease  wiht, the same. AsS the metallic zinc
electrode does not show an increase in the resistance
value waith Lime. in spite ot covering with white
corrosion products in the =mame way as zinc rich paints
do, Lindgvist [38381 postulated that there is no reason
1,0 believe that the resistance increase with time 1S
due to the accumulation of corrosion products in pores
ot the film. 1t was not. found a simple relationship
hetween the measured resistance and immersion time with
the electrolyte and zinc content [38].
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Fig. 3
AC resistance of cells (specimen electrode, four
commercial ethyl silicate =zinc rich paints and solid
Zzinc metal; electrolyte; counterelectrode) as a

function of time during exposure in aerated 0,1 M
sodium chloride solution at 25 C and pH 7 [38]
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Capacitance measurements as a function of the
immersion time are different for paints with high or
low Zinc content, (111 At the beginning of the
experiment. whichever the =zinc content is, t.he
capacitance value of the paint film are similar to that
0! a bare metal: then, as the immersion time increases,
capacitance decreases (Fig. 4). Panels were tested in a
37 sodium chloride solution. In paints with a 90% Zinc
powder content. the capacitance went. on decreasing after
150 davs. If the zinc content was 50 %, the capacitance
value showed an increase after 40 days due to pinholing

of the film. Zinc corrosion products still protected
the substrate atter 150 davs of inmunersion by barrier

effect although the  cathodic protection had ceased
(Ecorr = =700 mV vs SCE>. This is not observed for
paints with a Jow zinc content.
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Fig. 4

Capacitance measurements as a function of time
for two zinc-ethyl silicate paints with different
zinc contents [11)
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Fig. 5
Corrosion potential measurements as a function
of time for two zinc-ethyl =silicate paints
with different zinc contents [11)

The evolution of corrosion potential values with
time depends on the zinc content of the paint too [11l
Paints with a 90-% =zinc content showed corrosion
potential values next. t.o -900 mV vs SCE after a testing
period of 50 days while paints with 50 2% of zinc powder
such values were about to -650 mV vs SCE after 5 days.
having ceased cathodic protection (Fig. 5>. For panels
which possessed a scratch mark it was observed that the
shifting of corrosion potentials towards more noble
values depended on both the 2zinc content in the coating
and on the exposed bare steel area [12]. This shift 1S
quicker for lower zinc contents and  higher exposed
areas: i1t also depends on the granulometry of the Zine

powder, fine grains exhibit the worse behaviour. When
the zinc content increases the dif ferences tend to
disappear. It is difficult to establish a simple
relationship among variation in corrosion potential.
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Fig. 6a and 6b
Polarization curves for zinc-ethyl silicate
paints with a fine granulometry zinc powder: a> 3
days inmersion period, b)) 30 days inmersion period.
85 %, 75 %, 61.5 % Zn metal. Scan rate 0.1 mV/s [12)
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exposure time, composition of electrolyte and Zzinc
content. [38].

For unscratched panels, Fragata (12] has
encountered that the shift of corrosion potential
towards more noble values is independent. on the =zinc
content in the dry film when the particle size is small
Capproximately 25 umd>. For about 7um, paints with a
low zinc content showed a sligth shift of the corrosion
potential values in the direction of more noble ones.

The analysis of polarization curves [(12) for
submerged panels in a 3% sodium chloride and immersion
times of 1 and 3 days showed identical results: current
density diminished as the zinc content in the film
decreased and this behaviour was independent of
sranulometry of the zinc powder (Fig. 6a and 7ad.
Experiments performed after a 30 days of inmersion
revealed that current density diminished as the Zzinc
powder content diminished due to the coarse
zranulometry zinc powder (Fig. 6b and 7b)>. Films with a
85% =Zzinc content exhibited current densities next to
those of metallic Zzinc, independently of the zinc
powder granulometry.

The limiting current =showed by polarization curves
at high anodic overvoltages would indicate that a
barrier effect arises due to the Dblocking effect of
zinc basic salts.

It was found that the properties of these paints
are rather independent of film thickness [29,42]. The
increase of film thickness has little or none influence
on electrical resistance, corrosion potential values
and the "effective zinc content'.

FINAL CONSIDERATIONS

Zinc-alkyl silicate paints are zinc rich paints
wiht high percentage of metallic zinc <(optimum, 85-95 %
by weight> and a 5 2% of vehicle content; the most
common vehicle 1is tetraethyl ortho-silicate. The binder
must be prehydrolised at an 80 %X extent as minimum; the
hydrolysis of ethyl silicate vyields the formation of a
polisilicic acid polymer which is soluble in organic
solvents by means of the alkyl groups present in it.
These paints mainly protect the steel by cathodic
protection combined with a barrier effect.
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The =zinc powder used to elaborate paints must., be
carefully controlled. The accepted particle are 3-8 m
in averags diameter and spherical shape; high purity is

required too. To overcome difficulties derived from
=mployment. of zinc dust alternative pigments, some
moditications of the powder zinc grain itself were

suggested. The optimum zinc content to achieve a good
anticorrosion  protection must be  higher than 85 %,
hovwever, zinc  contents of about 50 % were reported.
Lower zinc content do not. protect the steel at all and
as the zinc content decreases the protective action
diminishes.

When a zinc-ethyl silicate paint is sprayed on a
sSteel substrate the paint film is formed by solvent
evaporation: then the organic groups react with
atmospheric moisture to release the corresponding
alcohol d(curing process)y. This last process goes on
through many years. ldeally, if all the organic groups
react, the polymer becomes an inorganic silica matrix.

-

Paint. film adhesion is achieved by a chemical
reaction among binder, zinc particles and the steel
substrate yvielding the formation of silicate like
products. This point must be studied carefully because
lit.tle or none experimental evidence was adduced to
prove Lhis statement.

These  paints applied by conventional spray
t.echniques need a correct surtace preparation to cure
adequately. In severe environments they must be top-

coated. Topcoating is a challenge for paint techno-
logists and suitable painting schemes need to be
developed for each service condition. Pinholing and
cratering formation are common additional questions
assocliated with topcoating too. Many problems arise
when - zinc-ethvl silicate paints are employed in
submerged structures (blistering, loss of adhesion.
corrosion of the base metal, etc.); so, this item must,

be object of 1ntense research. New painting schemes
need to be proposed and tested to fulfill immersion
requierements.

Althouzh typical formulations are widely used

worldwide for anticorrosive protection, new formula-
tions for additional and diverse usage (fast drving,
decorative, heat. resistant, etc.> are also a promising

line of investigation.

Inorganic =zinc coatings test for routine control
is another unexplored area. Visual examination of
panels, salt fog test, abrasion and adhesion tests are
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the most common ones performed for zinc-ethyl silicate
paints.

The mechanism of the anticorrosive action has been
studied seriously during the last years. Impedance
measurements showed that an initial short period of
cathodic prot.ection is followed by a bharrier effect due
to the precipitation of zinc basic salts in pores of
the film. Not many information is available about the
pH at the zinc-ethyl silicate paint/steel substrate
interface. Several formulas were proposed to describe
the composition of compounds formed as a consequence
of galvanic actions. Electrochemical properties such as
corrosion potential, electrical resistance, etc. depend
on the =zinc content and particle size, the last fact
being true for zinc powder contents lower than 85 .
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