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El Centro de Investigación y Desarrollo en 
Tecnología de Pinturas es patrocinado 
actualmente por la Comisión de Investiga
ciones Científicas de la . Provincia de 
Buenos Aires (CIC) y por el Consejo 
Nacional de Investigaciones Científicas y 
Técnicas (CONICET).
Los objetivos fundamentales de su crea
ción fueron los siguientes: obtener nuevos 
desarrollos tecnológicos 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 áreas de investigación: estudios elec
troquímicos aplicados a problemas de 
corrosión y anticorrosión; análisis electro
químico; propiedades fisicoquímicas de 
películas de pintura; propiedades protec
tora de películas de pintura; planta piloto; 
análisis orgánico; química analítica gene
ral, cromatografía e inscrustadones bioló
gicas.
Durante los últimos treinta años los traba
jos realizados se han publicado en dife
rentes revistas nacionales e intemadona- 
les: Anales de la Asodadón Química Ar
gentina, Revista de Ingeniería, Revista 
Latinoamericana de Ingeniería Química y 
Química Aplicada y Revista del Museo de 
Ciendas Naturales Bernardino Rivadavia 
(Argentina); Revista Iberoamericana de 
Corrosión y Protección (España); Journal 
oí 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 Journal of Physical Chemistry 
(EE.UU.); Marine Biology, European 
Coatings Journal (Alemania Occidental); 
Journal of the Oil and Colour Chemists' 
Assodation y Journal of Chemical Tech
nology and Biotechnology (Gran Bre
taña); Progress in Organic Coatings (Sui
za); Pitture e Vernice (Italia); Revista de la 
Soaedad Química de México (México); 
Peintures, Pigments, Vernis y Corrosion- 
Marine Fouling (Francia).
Otros trabajos han apareado en Anales y 
Proccedings de diferentes Congresos In
ternacionales: Seminario Nadonal de 
Corrosáo (Brasil); Protection of Materials 
in the Sea (India); ACS Organic Coatings 
and Applied Polymer Science (EE.UU.); 
Congress on Me tal lie Corrosión (Brasil, 
Alemania Ocddental, Canadá, India, Ita
lia); Coftgress on Marine Corrosión and 
Fouling (Franda, EE.UÚ., Grecia, Es
paña); Congreso Nadonal de Corrosión y 
Protección (España); etc.
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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 año 1990. A pesar de las dificultades económicas existentes, que 
han afectado también al sistema científico (bajas remuneraciones, 
presupuestos escasos y falta de reequipamiento), la producción ha sido 
significativa. Ademas de los incluidos en este volumen, han sido publicados 
once trabajos en revistas de la especialidad de difusión internacional (Revista 
Iberoamericana de Corrosión y Protección, American Paint and Coatings 
Journal, Progress in Organic Coatings, Journal of the Oil and Colour 
Chemists’Association, European Coatings Journal, Pitture e Vernici, 
Corrosión Prevention and Control, Analytica Chimica Acta, Journal of 
Chromatography and Industrial and Engineering Chemistry Research. Otros 
dos fueron incluidos en los Proceedings del llth  International Congress on 
Metallic Corrosión y uno en La Revista, de la CIC.

Se trata de una importante tarea de investigación y desarrollo en 
corrosión y protección, que ha tenido el apoyo de la Comisión de 
Investigaciones Científicas de la Provincia de Buenos Aires y del Consejo 
Nacional de Investigaciones Científicas y Técnicas.

Las investigaciones citadas están encuadradas en los cuatro proyectos 
que se mencionan a continuación:

a) Protección anticorrosiva en medios de alta agresividad, que involucra 
las siguientes acciones: estudio reológico 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 metálico sometido 
a diferentes tratamientos, estudio de equilibrios de complejación empleando 
electrodos metálicos polarizados, medidas de impedancia y su aplicación a 
pinturas, compatibilidad de pinturas y protección catódica y pinturas 
anticorrosivas no contaminantes.

b) Pinturas antiincrustantes de larga vida útil: pinturas antiincrustantes 
vinílicas tipo alto espesor, pinturas antiincrustantes a base de resinatos 
alcalinos, estudios reológicos para evaluar el comportamiento de películas 
de pinturas tixotrópicas, estudio preliminar sobre pinturas antiincrustantes 
no tóxicas, pinturas a base de ligantes poliméricos organoestánnicos y 
estudios sobre organismos del "fouling".

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

d) Investigación de mecanismos de selectividad en cromatografía, 
secado de películas y desarrollos analíticos: comportamiento de compuestos 
organoestánnicos como fases estacionarias en cromatografía gaseosa, 
asociaciones moleculares en solución, estudio de fases estacionarias 
constituidas por polímeros de m-carborano + siloxano, interacciones sobre



la interfase gas/sólido (modificación de soportes cromatográficos), evaluación 
de propiedades termodinámicas a partir de volúmenes de retención medidos 
en un rango amplio de temperaturas y estudio de velocidades de evaporación 
de solventes.

Las tareas en ejecución involucran once investigadores de la CIC y del 
CONICET, catorce profesionales y trece técnicos, y es complementada por 
los sectores Documentación Científica, Computación y Secretaría.

Además de lo expuesto, el CIDEPINT ha efectuado una importante 
transferencia de tecnología y conocimientos, en forma de investigaciones 
sobre determinados temas específicos, así como también asesoramientos, 
peritajes, preparación de especificaciones, dictado de cursos, etc. Se ha 
logrado una buena interacción con el sector productivo; en 1990 recurrieron 
al Centro 134 empresas privadas (productores, aplicadores y usuarios), 8 
organismos de la Provincia de Buenos Aires y otros 7 nacionales, 
universidades y empresas del Estado.

Se participó en congresos y reuniones científicas en el país y en el 
exterior. Se presentaron 10 comunicaciones en las V Jornadas Nacionales 
de Corrosión y Protección que, organizadas por la Asociación Argentina de 
Corrosión, 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 Química, en la Capital Federal. A nivel internacional, 
se remitieron trabajos a The Electrochemical Meeting (Montreal-Quebec, 
Canadá) y al llth  International Congress on Metallic Corrosión (Florencia, 
Italia).

Además, el CIDEPINT interviene en los siguientes proyectos: Programa 
Latinoamericano de Lucha contra la Corrosión de la OEA, Estudios sobre 
Protección e Incrustaciones Biológicas con Italia y en el Mapa Iberoamericano 
de Corrosión con España y otros países latinoamericanos. Se ha entrado en 
tratativas para efectivizar un proyecto conjunto con la Facultad de Ingeniería 
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 período.

Dr. Vice/te J.D. Rascio 
Director del CIDEPINT
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INFLUENCIA DE LA COMPOSICION DEL LIGANTE SOBRE EL 
COMPORTAMIENTO DE PINTURAS ANTÜNCRUSTANTES 

AUTOPULIMENTABLES ("SELF-POLISHING")

J.C. Benítez* y C.A. Giúdice**

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 methodj then copolymers 
were prepared selecting four tributyltin methacrylate/methyi metnacrylate 
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, adhesión and 
abrasión resistance of the different films of experimental antifouling paints, 
With the aim to establish the biocidal behaviour of the samples, raft triáis 
were performed for 25 months immersion period.

INTRODUCCION

La fijación de organismos incrustantes en la carena de barcos conduce 
a un aumento significativo de la rugosidad superficial y además al deterioro 
de la cubierta protectora provocando finalmente la corrosión del sustrato 
metálico. Esta fijación de MfoulingM modifica las características hidrodiná
micas de la embarcación y conduce además a una disminución de la veloci
dad, a un incremento del consumo de combustible, etc.

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

Con el mismo objetivo, también se han desarrollado pinturas antiin
crustantes autopulimentables ("self-polishing") basadas en un ligante 
macromolecular tóxico [7-8]. La combinación adecuada de este tipo de ligan
te y una pigmentación con mediano contenido de óxido cuproso permitió la 
obtención de pinturas antiincrustantes que mostraron eficiente bioactividad 
durante 2 años en balsa experimental 19].

Por el particular mecanismo de funcionamiento de estas pinturas 
(combinan la hidrólisis del biocida químicamente ligado al copolímero y su

* Miembro de la Carrera del Investigador Científico de la CIC.
Miembro de la Carrera del Investigador Científico del CONICET y Responsable del
Area Planta Piloto del CIDEPINT.
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posterior reemplazo por grupos hidroxilo y carboxilo, lo que facilita la ero
sión de la película por el flujo del agua de mar) es necesario conocer en qué 
medida su composición afecta las propiedades de la película y su rendimiento 
antiincrustante. Por tal motivo, en el presente trabajo se estudia la influen
cia que ejercen diferentes variables involucradas en la constitución del li
gante sobre algunas propiedades de la película.

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COPOLIMEROS

En una primera etapa se elaboró el metacrilato de tributil estaño 
(TBTM) a partir de óxido de tributil estaño (TBTO) y ácido metacrílico 
(MAA) según el método de Montermoso [10]. Luego este monómero fue copo- 
limerizado en solución de tolueno con el metacrilato de metilo (MMA) a 
80°C y en ausencia de oxígeno, el que fue eliminado por arrastre con nitró
geno puro.

Durante el proceso de copolimerización fueron extraídas pequeñas por
ciones de la mezcla a través de un septum a intervalos predeterminados para 
su caracterización [11].

Se realizaron mediciones de viscosidad intrínseca de disoluciones del 
copolímero en tolueno a 25°C, determinaciones de temperaturas de transi
ción de vidrio (Tg) mediante calorimetría diferencial de barrido y análisis 
químico de los contenidos de estaño en el copolímero.

Las características fundamentales de las materias primas involucradas 
en la elaboración de los copolímeros y de los productos intermedios se in
formaron en un trabajo previo [9].

VARIABLES CONSIDERADAS EN LA FORMULACION 
DE LAS PINTURAS ANTÜNCRUSTANTES

La composición de las muestras experimentales y el contenido de esta
ño real se indican en las Tablas I y II, respectivamente. Se consideraron las 
siguientes variables:

Composición del copolímero

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

Relación de plastificación

Los copolímeros citados fueron plastificados incorporando en todos 
los casos parafina clorada 42 por ciento. Se ensayaron dos relaciones copolí
mero acrílico/plastificante: 60/40 en peso en las pinturas n° 1, 3 y 5 y 70/30 
en peso en las muestras n° 2, 4 y 6.
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Contenido de copolímero plastificado

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

PARTE EXPERIMENTAL

Preparación de las muestras

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

La dispersión de los pigmentos se realizó 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 óxido de cinc y la tiza se dispersaron durante 20 horas; el óxido cu- 
proso incorporado posteriormente, sólo durante tres horas [13].

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

Ensayos mecánicos sobre la película seca

Se realizaron ensayos mecánicos por triplicado con el objeto de deter
minar las características de flexibilidad, adhesión y resistencia a la abrasión 
de la película de las diferentes muestras de pintura elaboradas (Tabla III).

Flexibilidad. Se prepararon películas de 30-40 ym 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 procedió a doblar dichos 
paneles sobre mandril cónico (ASTM D-522-41).

Adhesión. Se emplearon chapas de acero SAE 1010 de 2,0 mm de espe
sor, arenadas a A Sa 2í (Especificación SIS 05 59 00/67) con una rugosidad 
máxima (Rm) de 40 ym. Previo a la aplicación 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 ym de película seca. Luego de 24 horas de secado, se aplicaron 
con pincel las muestras elaboradas, alcanzándose un espesor de 50-60 y m. 
La adhesión se determinó con un Elcometer Modelo 106, luego de 24 horas 
de secado a una temperatura de 20 ± 2°C.

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

Las muestras se aplicaron con pincel directamente sobre el sustrato
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TABLA ffl

RESULTADOS DE LOS ENSAYOS MECANICOS DE LAS PINTURAS 

ANTÜNCRUSTANTES AUTOPULIMENTABLES

Pinturas

1 2 3 4 5 6

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

Flexibilidad, mandril cónico, % 
Adhesión, resistencia a la tracción,

25,8 25,0 29,2 28,8 32,0 32,0

kg.cm"2
Resistencia a la abrasión, pérdida

7 7 8 8 8 8

de peso, mg 149,8 148,2 125,4 122,3 — —

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

Flexibilidad, mandril cónico, % 
Adhesión, resistencia a la tracción,

22,5 24,8 26,4 26,1 32,0 32,0

kg.cm-2
Resistencia a la abrasión, pérdida

8 8 10 10 11 11

de peso, mg 119,2 118,8 82,1 80,2 122,1 120,5

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

Flexibilidad, mandril cónico, % 
Adhesión, resistencia a la tracción,

21,6 21 ,4 25,5 25,4 32,0 32,0

kg.cm-2
Resistencia a la abrasión, pérdida

9 9 12 12 14 14

de peso, mg 110,2 109,0 58,8 56,6 113,5 113,3

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

Flexibilidad, mandril cónico, % 
Adhesión, resistencia a la tracción,

19,0 18,9 23,9 23,7 32,0 32,0

kg.cm-2
Resistencia a la abrasión, pérdida

10 10 14 14 16 16

de peso, mg 108,8 107,3 51,6 49,3 98,5 98,5
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metálico, alcanzando 50-60 y m de espesor de película seca. Luego de 24 
horas de secado en ambiente de laboratorio (20 ± 2°C), se determinó la 
resistencia a la abrasión 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 tóxico de las pinturas se llevó 
a cabo un ensayo de inmersión durante 25 meses en el medio natural. Para 
ello se empleó la balsa experimental fondeada en Puerto Belgrano (38° 54f 
S; 62° 06T W), zona de la cual se conocen las condiciones biológicas e hidroló
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 lográndose espesores de 75-80 ym de película seca por ca
pa; se dejó transcurrir 24 horas entre cada aplicación y 48 horas antes de 
la inmersión en agua de mar.

La eficiencia de las pinturas se determinó mediante inspecciones reali
zadas a los 8, 17 y 25 meses de inmersión. Como control no tóxico se em
plearon paneles de acrílico, sumergidos a la misma profundidad que los pin
tados.

RESULTADOS Y DISCUSION 

Ensayos mecánicos

Flexibilidad. Los valores obtenidos en los ensayos de elongación 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 copolímero, exhibieron excelente flexibilidad, con regis
tros superiores a 32,0 por ciento, sin aparición de cuarteado (Tabla III).

Los resultados del ensayo indicaron también valores comparables de 
flexibilidad en las película? de las pinturas formuladas con ambas relaciones 
de plastificación.

Adhesión. De los resultados obtenidos se deduce que la adhesión, me
dida a través de un ensayo de tracción de la pelicula, tiene estrecha relación 
con la composición del copolímero. Los valores oscilaron entre 7 y 8 kg.cm 
para las pinturas elaboradas con el copolímero A, entre 8 y 14 kg.cm para 
aquéllas con copolímeros B y C y entre 10 y 16 kg.cm para las que 
incluyeron el copolímero D, lo que indica respectivamente una aceptable, 
buena y muy buena adhesión.

Resistencia a la abrasión. El ensayo de las muestras con copolímero 
A y alto contenido de TBTM (pinturas 5 y 6) no pudo realizarse dado que las
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T A B L A  IV

ESCALA DE FIJACION

Fijación Eficiencia (96) Numero de organismos *

0, sin fijación

0 - 1, muy poco

1, poco

1 - 2, muy escaso

2, escaso

2 - 3, regular

3, común

3- 4, muy común

4, abundante

4 - 5, muy abundante

5, completamente incrustado

100 0 **

90 1-5 ** *

80 6-10 * * *

70 11-15

60 16-20

50 21-25

40 26-35

30 36-50

20 51-75

10 76-100

0 100

* Valor expresado para un área 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),

** Sólo bacterias y diatomeas con muy poco desarrollo.
***  Se incluyen Balanus sp. y serpúlidos.
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películas obtenidas no secaron completamente (resultaron algo pegajosas). 
En cambio las restantes muestras con dicho copolímero (pinturas 1 a 4) mos
traron valores satisfactorios de resistencia a la abrasión.

Mejores resultados respecto de los anteriores se obtuvieron con las 
muestras elaboradas a base del copolímero B. Este comportamiento se repi
tió en el caso de las pinturas elaboradas con el copolímero C y luego en 
aquéllas con el copolímero D, observándose que con el incremento del conte
nido de MMA en el copolímero la resistencia a la abrasión de las muestras 
aumentó.

También se constató una similar resistencia a la abrasión de las pelícu
las de las pinturas elaboradas con las dos relaciones resina/plastificante con
sideradas.

Ensayos de inmersión

El ensayo de inmersión de las pinturas antiincrustantes erosionables 
se llevó a cabo, como ya se indicó, en la balsa experimental fondeada en la 
Base Naval Puerto Belgrano. Se trata de una zona de clima templado, en 
la que el ritmo de crecimiento de las diferentes especies animales y vegeta
les se acentúa en primavera y verano, con una extensión de aproximadamen
te 5 meses de duración.

La evaluación de la fijación de las incrustaciones biológicas, que per
mite juzgar el grado de bioactividad o eficiencia antiincrustante de cada 
pintura, se efectuó empleando la escala de la Tabla IV [16-18]. En ella, el 
valor 0 corresponde al panel sin fijación y 5 a aquél totalmente incrustado. 
Se fijó como límite máximo aceptable el valor 1 (poco), lo que corresponde 
a un 80 % de eficiencia de la pintura antiincrustante.

En la observación realizada a los 8 meses de inmersión (un período de 
"fouling" intenso), las pinturas experimentales mostraron muy buena bioacti
vidad registrándose en todos los casos fijación 0 (Tabla V). Esto indica que, 
independientemente del tipo y contenido de copolímero empleado, el tóxico 
organoestánnico químicamente ligado al polímero tuvo una rápida separación 
mediante un proceso de hidrólisis [19, 20] y los pigmentos inorgánicos fueron 
correctamente lixiviados, ejerciendo en conjunto una efectiva acción antiin
crustante.

En la observación llevada a cabo luego de 17 meses de inmersión (lapso 
que incluyó dos períodos de una intensa actividad biológica), casi todas las 
pinturas presentaron fijación inferior o igual a 1, con excepción de las n° 
5 y 6 (formuladas con el copolímero A, relación TBTM/MMA 1/1 M), que pre
sentaron fijación 1-2; estas ultimas mostraron además en esta inspección 
claros indicios de agotamiento, fundamentalmente en las zonas de elevada 
exigencia hidrodinámica de flujo (bordes de los paneles), lo que se atribuyó 
al mayor contenido de estaño (Tabla II), que confirió elevada solubilidad a 
la película [21].

Luego de 25 meses de inmersión, período durante el cual los paneles 
testigos mostraron abundante colonización (Fig. 1), las muestras 1, 2 y 3, 
elaboradas con el copolímero A presentaron adecuada bioactividad (fijación
0-1, 0 y 0-1, respectivamente), mientras que las pinturas 4, 5 y 6 excedieron 
el valor 1 (fijación 1-2, 4-5 y 5, respectivamente). La Fig. 2 muestra el
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T A B L A  V

FIJACION DE "FOULING" EN EL ENSAYO EN BALSA

Pinturas

1 2 3 4 5 6

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

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

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

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

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

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

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

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

10



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

Debe destacarse el funcionamiento antiincrustante de las pinturas 1 
a 4 basadas en el copolímero B (relación TBTM/MMA 1/2 M), que 
presentaron fijación 1 ó 0-1, mientras que las muestras 5 y 6, que incluyeron 
el mismo copolímero, excedieron el límite fijado como admisible (fijación 
2-3 y 3, respectivamente).

Por su parte, las pinturas 1, 2 y 3 formuladas con el copolímero C (re
lación 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 (fijación 1, 1 y 0-1, respecti
vamente). El inadecuado comportamiento biocida de las muestras citadas 
en primer término estaría fundamentado en que las mismas fueron formula
das con bajo contenido de copolímero acrílico de lenta solubilización, lo que 
habría impedido que en la interfase película de pintura/agua de mar se al
canzara la concentración de tóxico suficiente como para controlar la fija
ción de organismos incrustantes.

El citado comportamiento fue aun más acentuado en las muestras ba
sadas en el copolímero D (relación TBTM/MMA 1/4 M), ya que sólo la pintura 
6, que contiene 2,55 por ciento en peso de estaño real en la pintura tuvo fi
jación 1 (Fig. 3) mientras que las restantes excedieron dicho valor.

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

CONCLUSIONES

1. Se logró obtener pinturas antiincrustantes autopulimentables 
("self-polishing") con adecuado poder biocida comprobado en una exposición 
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 protección antifouling.

2. Los resultados experimentales pusieron en evidencia que las
variables composición del copolímero (expresada por la relación entre los 
monómeros TBTM y MMA) y contenido de copolímero deben ser consideradas 
cuidadosamente en la formulación de este tipo de pinturas, debido 
fundamentalmente a su significativa influencia sobre la bioactividad.

3. La variable relación de plastificación, en los dos valores 
considerados, no incidió sobre la bioactividad de las muestras en ninguno 
de los períodos de inmersión considerados ni tampoco sobre el 
comportamiento de la película en los ensayos de laboratorio realizados.

4. Las formulaciones estudiadas presentaron un tiempo de secado breve 
pero compatible con los requerimientos de la aplicación, proporcionaron



películas con satisfactorio grado de nivelación y, finalmente, mostraron 
adecuada estabilidad en el envase durante 6 meses a temperatura de 
laboratorio (no se observó en ningún caso separación de componentes ni 
gelificación).
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Fig. 1«- Aspecto que presenta el panel testigo (sin protección 
antiincrustante) luego de 25 meses de inmersión.

Fig. 2.- Panel correspondiente a la 
pintura 2 (elaborada con el copolí- 
mero A), fijación 0 (100 % de efi

ciencia) luego de 25 meses.

Fig. 3.- Panel correspondiente a la 
pintura 6 (elaborada con el copolí- 
mero D), fijación 1 (80 % de e fi

ciencia) luego de 25 meses.
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ELABORACION DE PINTURAS

Juan C. Benítez*

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 dispersión an important aspect of the production 
process, dispersión phenomena is detailed, describing the ability of a binder 
to wet out agglomerates, to spread out over the partióles surfaces and to 
effect a lasting particle separation. Although the treatment is somewhat 
superficial, ineludes some basic concepts in regard to the proper conditions 
for the mili 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]

¿Cuándo tuvo su origen el arte de la elaboración de pinturas? Hace 
muchos años, tanto como la historia arqueológica del hombre. Y se usa la 
expresión arte, porque fue justamente el artista el encargado de elegir las 
materias primas y desarrollar los métodos que hicieron posible la prepara
ción de una pintura.

Esa necesidad de expresión puede observarse aun hoy, en los dibujos 
existentes en las cavernas que habitaba el hombre primitivo. Para tal fin 
se empleaban pigmentos férreos naturales (óxidos 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 protección.

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

♦ Miembro de la Carrera del Investigador de la Comisión de Investigaciones Científicas 
de la Provincia de Buenos Aires (CIC).
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tos, tales como goma arábiga, cola, huesos, gelatina, cera de abejas, pez> 
goma laca, grasas de animales, savia de árboles y aceites secantes, consi
guiendo de esta forma la permanencia en el tiempo de sus obras, concepto 
difícilmente realizable con los dibujos originales basados únicamente en los 
pigmentos antes mencionados.

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

La primera especificación escrita que llega hasta nuestros días, apa
rece en la Biblia (Historia de Noah) donde Noe recibe indicaciones para im
permeabilizar su Arca "pintándola interior y exteriormente con alquitrán". 
De esta forma se pone de manifiesto el reconocimiento del hombre al valor 
decorativo y protector de la pintura desde la más remota antigüedad.

Una mayor madurez en el arte de la formulación de colores se obser
va en el período 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 perfección, manifestación artística que no pudo ser 
superada posteriormente, desde el punto de vista de la utilización del color.

En la época de la Colonia, en América se consideraba un signo de lujo 
y distinción la vivienda pintada, debido a la reducida producción existente. 
Las primeras fábricas 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 rústicos 
molinos de piedra que brindaban un grado de finura de molienda grosero.

En los albores del siglo XX las fábricas comienzan a incorporar profe
sionales químicos tratando de mejorar sus cualidades, iniciándose una cons
tante superación tecnológica, tanto en la cantidad como en la variedad de 
los productos vendidos.

No obstante, hasta fines de la década del 30, antes de la iniciación 
de la 2da. Guerra Mundial, las formulaciones habían tenido sólo cambios me
nores respecto de las antiguas recetas de pinturas de un siglo atrás. Aceites 
y barnices simples eran la base de la mayoría de las pinturas para diversos 
usos. Las lacas nitrocelulósicas fueron el principal desarrollo para el pintado 
de automotores, seguidas por los productos alquídicos y vinílicos.

La guerra, con su gran demanda de pinturas para uso militar, generó 
el rápido desarrollo y expansión de nuevos materiales poliméricos empleados 
como ligantes, y, paralelamente, un moderno equipamiento para su prepara
ción y aplicación.

En la actualidad, próximos al siglo XXI, la industria de la pintura se 
basa fundamentalmente en la investigación y desarrollo de polímeros, pig
mentos y aditivos aplicables a la protección y embellecimiento de gran va
riedad de objetos, estructuras, edificios, etc. Ocupa, por sus volúmenes de 
producción y montos de facturación, un lugar importante en la industria in-
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ternacional de procesos.

PROCESO DE FABRICACION [5-7]

El diseño de una planta ha sido definido como la determinación y de
sarrollo de las relaciones físicas, equipos y operaciones conducentes a lograr 
un grado avanzado de economía y efectividad en la producción. Es decir, 
procura eliminar los puntos de congestión en el diagrama de flujo, suprimir 
las operaciones innecesarias y lograr la máxima 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 físico que debe optimizarse.

Ademas, deberán tenerse en cuenta los siguientes objetivos: facilitar 
y coordinar los distintos procesos de manufactura, reducir al mínimo ruidos 
y vibraciones, proveer buena iluminación y ventilación, lograr máxima segu
ridad y condiciones agradables de trabajo para los operarios, funcionamiento 
con bajo costo de mantenimiento, atractiva estática interior y exterior, re
ducir la inversión de capital y lograr máxima producción con mínimo costo.

Básicamente la disposición de una planta puede ser de distribución 
horizontal, vertical o en diagonal, siendo esta ultima una combinación de 
las dos anteriores.

La construcción de una planta de flujo horizontal posee las siguientes 
ventajas: ilimitada iluminación de fuente natural, asentamiento de equipos 
pesados sobre fundaciones sólidas, flexibilidad dimensional para una eventual 
expansión, facilidad para la supervisión de los procesos y bajo costo de inge
niería. 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 propósito 'de obtener un máxi
mo aprovechamiento del terreno la construcción debe proyectarse en varias 
plantas, es decir distribución vertical. La provisión 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 (fácil acceso a la boca), el proceso de molienda en la planta intermedia 
y la dilución en la parte inferior, empleando así 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 provisión de estos 
importantes productos; su fabricación así 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 operación de molienda es la incorporación 
de las partículas de pigmento a un vehículo líquido a fin de obtener una ade-
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Figura 1.- Algunos aspectos de la humectación de 
las partículas de pigmento:

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

(b) Partícula humectada completamente par el vehículo.
(c) Partícula humectada parcialmente y reteniendo una 

cantidad de humedad o aire sobre su superficie.
(d) Floculo formado por partículas (c).
(e) La adición de agentes humectantes permite una 

humectación completa par el vehículo a pesar de 
la presencia de humedad.

(f) La presencia de un agente humectante desplaza la 
humedad de la superficie del pigmento y la partí
cula se dispersa en el vehículo.
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cuada dispersión.
Los pigmentos tal como se los recibe en una planta de pinturas, pue

den formar agregados, es decir que las partículas primarias o individuales 
se encuentran unidas entre sí por sus caras con una notable disminución del 
area superficial total; también pueden formar aglomerados, que poseen sus 
partículas unidas por bordes o aristas manteniendo sin variación el área su
perficial, empaquetamiento éste ultimo más blando que el anterior.

Este comportamiento puede deberse, por ejemplo, a la unión de las 
partículas a través de los depósitos intersticiales remanentes de la evapora
ción del solvente de lavado de los pigmentos, al incipiente sinterizado de 
las partículas durante los métodos de preparación a alta temperatura o a 
la presión de las fuerzas de compactación que se desarrollan cuando se api
lan las bolsas de pigmento. De todas maneras, el tamaño de partícula indivi
dual de los pigmentos comerciales es lo suficientemente fino como para 
permitir la producción de los distintos tipos de pintura.

Debe cuidarse de no confundir los términos mezclado y dispersión 
ya que no son sinónimos. Mezclado, significa la agitación del conjunto sóli
do-líquido resultando una mezcla que puede ser relativamente grosera. En 
cambio la dispersión implica la separación de las partículas en el líquido ob
teniéndose una distribución homogénea de partículas individuales cuya di
mensión es relativamente pequeña.

Proceso de dispersión

La incorporación íntima de las partículas de pigmento en el vehículo 
de la pintura (operación de molienda o dispersión) puede ser visualizada en 
tres etapas.

a) Humectación. Se refiere al desplazamiento de los gases (aire) u 
otro contaminante (agua) que permanecen adsorbidos sobre la superficie de 
las partículas de pigmento, seguido por la subsiguiente fijación del vehículo 
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 pigmento al vehículo liqui
do. Cuando ésto se cumple, el líquido 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 mecánica y la separación de los agre
gados en partículas individuales aisladas; de esta forma la cara interna de 
las partículas queda disponible para la humectación.

c) Dispersión. Es el movimiento de las partículas humectadas en el 
seno del vehículo líquido, efectuando la separación de las partículas en for
ma permanente. El proposito es rodear cada partícula con suficiente canti
dad de vehículo de manera de prevenir un posterior contacto partícula-partí
cula. Cuando éstas tiendan a unirse nuevamente, desde unas pocas hasta 
cientos de partículas primarias, se produce una floculacion (Fig. 2).

Los flóculos permanecen en estado dinámico y son parcialmente rotos
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Aglomeración D ispersión  o F locu lac ión
d e flo cu la c ió n

Figura 2

por movimientos de la molécula del disolvente por acción térmica o se for
man simultáneamente otros nuevos. Este proceso reversible se destruye por 
la aplicación de un esfuerzo de corte, regenerándose cuando dicho esfuerzo 
se suprime. Las pinturas en general, aun las que se consideran bien dispersa
das, muestran una cierta cantidad de flóculos.

Efectividad de la dispersión

La efectividad de la operación de dispersión está directamente rela
cionada con la posibilidad de que un vehículo dado humecte las partículas 
aglomeradas de pigmento, las desprenda de la superficie y finalmente las 
separe.

El éxito de esta operación está relacionado con la capacidad del equi
po de molienda de trabajar en armonía con el vehículo. No es difícil que un 
pre-mezclado o empastado del pigmento en el vehículo resulte adecuado pa
ra un molino de bolas y poco apto para un molino de tres rodillos. Por ello 
la formulación deberá realizarse en función del equipo a emplear en el pro
ceso de dispersión.

Las características de estabilidad del producto terminado están rela
cionadas con la dispersión lograda o con el empleo de aditivos tixotrópicos 
para modificar la viscosidad y suspensión de los pigmentos. Por esto, el re
sultado final puede variar muy significativamente (Fig. 3).

Patton representa gráficamente los grados de dispersión correspon
dientes a diferentes tipos de pigmento, indica las características de la pelí
cula en función de los valores obtenidos en la cuña Hegman y finalmente 
el tipo de dispersión que corresponde a cada tamaño de partícula y el medio 
de detección (ojo humano, microscopio o microscopio electrónico) necesario
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Figura 4
Grados de dispersión correspondientes a diferentes tipos 

de pigmento, según Patton

para apreciarla (Fig. 4).

Punto de humectación y de flujo

Esta técnica, desarrollada por Daniel, resulta un método adecuado 
para caracterizar dos etapas en la incorporación del pigmento a un vehículo. 
Se define como la cantidad de vehículo que se requiere para producir dos
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En esta etapa de la dispersión de una masa de pigmento, una determi
nada cantidad de vehículo es entregada agitando vigorosamente con una es
pátula a fin de obtener una masa blanda coherente. Este punto coincide con 
el de "pasta blanda" de Gardner-Colé man (procedimiento "rub out" de absor
ción de aceite, norma ASTM D 1483-60). Para una mezcla de pigmentos da
da, el punto de humectación para distintos vehículos puede variar considera
blemente.

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

Puede obtenerse una guía del tipo de dispersión que se ha producido 
considerando la diferencia entre ambos valores. Puede suponerse una correc
ta acción dispersiva si existe cercanía entre ambos puntos; por el contrario 
valores muy separados indicarán una pobre dispersión.

consistencias críticas reproducibles.

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 partículas chocan violentamente contra una superficie sólida) 
(Fig. 5).

Con la información contenida en la Tabla I se puede ubicar el tipo 
de equipo de dispersión en una de las categorías citadas precedentemente 
o una mezcla de ellas.

A continuación se desarrollarán algunos conceptos básicos a tener 
en cuenta relacionados con las características de la carga para un equipo 
dado.

En generad, existen tres diferencias concretas entre ambos tipos de 
acción de molienda:

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

b) La viscosidad del pre-mezciado en el primer caso deberá ser míni
ma, mientras que en el otro deberá ser maxima.

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

Observando en la práctica estos conceptos teóricos puede obtenerse 
una correcta dispersión de los pigmentos.
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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 por choque de proyectil (las par
tículas son lanzadas contra una superficie solida).

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 diseñados para llevar a cabo la dispersión. Por ejemplo, aquellos co
rrespondientes al tipo rotura por esfuerzo de corte (molino de tres rodillos, 
coloidal), los híbridos (molinos de bolas, de arena, de alta velocidad de agita
ción) y, finalmente, los de tipo por impacto (molino de alta velocidad de im
pacto).

Algunos de éstos, por su diseño mecánico, se emplean para la realiza
ción de operaciones discontinuas (tipo "batch") (molinos de bolas, equipos 
de alta velocidad de agitación); otros trabajan en sistemas continuos (moli
nos de tres rodillos, de sirena, etc.).

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

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

Molino de tres rodillos

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

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

La acción de dispersión exige la preparación previa de la pasta con 
alta viscosidad (pigmento y parte del vehículo); la misma se carga entre el 
primero y el segundo rodillo. Una cuchilla en forma de tolva se sitúa 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
rá existir una mayor separación entre el rodillo posterior y el central que 
entre éste y el frontal. Por lo tanto, la función principal de la zona activa 
entre los cilindros posterior y central es romper los grandes agregados de 
partículas 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 frontal puede situarse tan próximo al central como
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Rodillo de Rodillo de Rodillo de
baja veloc. veloc. media alta veloc.

Figura 6.- Esquema de un molino de tres rodillos indicando la 
entrada, salida y forma de circulación de la pasta*

Figura 7.- Detalle del trabajo efectuado entre el primero 
y el segundo rodillo del molino



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

Los agregados son destruidos cuando pasan a través de la zona activa, 
pero la dispersión de las partículas elementales en el vehículo se consigue 
mediante el esfuerzo de corte que se desarrolla en esa zona (Fig. 7).

Para desarrollar esfuerzos de corte elevados, el vehículo deberá tener 
una viscosidad muy alta, razón 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 dispersión de estos equipos depende de cuatro facto
res:

a) Velocidad rotacional y diferencial de los rodillos.
b) Distancia entre cilindros.
c) Fluidez y viscosidad plástica de la pasta.
d) Dimensiones físicas del equipo (especialmente longitud de los ci

lindros).
Se pueden mencionar las siguientes desventajas de estos equipos: ve

locidad de producción relativamente baja, requieren mano de obra semi-es- 
pecializada con una atención constante y se produce una elevada pérdida 
de volátiles por evaporación. Sin embargo, procesan pigmentos con tamaño 
de partícula 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 irreemplazable en la indus
tria de las tintas para impresión y tintas litográficas, y en pinturas se los 
reserva para la dispersión de pigmentos muy duros y colorantes orgánicos 
(Fig. 8).

Molino coloidal

Aunque fue diseñado para la elaboración de dispersiones coloidales 
tipo emulsión (Inglaterra, 1920) es adecuado para proveer dispersiones de 
pigmentos en vehículos 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 dispersión tipo rotura por 
esfuerzo de corte y difieren entre si sólo 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 está constituido por una aleación de alto contenido de ní
quel (Invar), que posee el menor coeficiente de expansión 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 8.- Molino de rodillos

Figura 9.-  Ensamble rotor/estator en un molino coloidal

31



modificando los resultados de la dispersión. 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 abrasión.

La segunda combinación 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 pequeño impul
sor de latón que distribuye la pasta en forma homogénea sobre la superficie 
de las muelas. La acción de molienda se efectúa mediante los esfuerzos cor
tantes que produce la muela giratoria/estator en la pasta que fluye.

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

La separación rotor/estator es ajustable, oscilando entre 25 y 
3000 pm y nos dará sólo una idea aproximada del grado de molienda obteni
do. Por ejemplo, una luz de 75 y m podrá producir dispersiones con un ta
maño medio de partícula de 2-3 ym, dependiendo de la homogeneidad y con
sistencia de la pasta de los pigmentos y vehículo. Ampliando la luz rotor/es
tator puede obtenerse mayor rendimiento pero menor calidad de molienda.

Equipo de alta velocidad de rotación

Consiste esencialmente en un disco aletado o dentado de variado di
seño, accionado por un eje rotatorio que gira a alta velocidad en el centro 
de un recipiente cilindrico. La Fig. 10 ilustra la posición normal del eje en 
un tanque en relación con el diámetro del disco.

Cuando el equipo está en operación, por rotación del disco dentado 
se induce la circulación en el interior de la masa líquida. No debe haber des
bordes ni salpicaduras y dentro del orificio del vórtice debe ser visible una 
porción del disco aunque algunos de estos equipos operan con la parte infe
rior del eje parcialmente cubierta. De esta forma una partícula ubicada en 
el borde exterior de la mezcla (parte superior) recorrerá un circuito en espi
ral hasta el fondo del vórtice antes de completar un giro alrededor del tan
que. El cilindro no debe tener separadores o ángulos 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 dispersión. 
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 más simple, rápido y económico para dispersar pigmentos en 
vehículos convencionales. Tiene la virtud de procesar todas las etapas de 
preparación de las pinturas, pre-mezclado, dispersión y dilución en un mismo 
recipiente. Es un buen mezclador y puede ser usado para preparar
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Figura 10.- Corte esquemático en un equipo de 
alta velocidad de agitación

Figura 11.- Molino de bolas de 430 litros de capacidad total 
(planta piloto del CIDEPINT)
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pre-mezciados 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 mínimo 
mantenimiento. Además es de sencillo manejo, por lo que un operario 
experimentado podrá seleccionar, arreglar y ajustar el disco y diagramar 
la secuencia de carga que permita mejorar sensiblemente la eficiencia 
dentro de las limitaciones físicas.

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

En resumen es un equipo excelente, pero está diseñado sólo para 
pigmentos fácilmente dispersables.

Molino de bolas

Está 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 válvulas 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 están 
revestidas con ladrillos refractarios o bloques de porcelana.

Los molinos de bolas de acero producen mejor calidad de molienda 
en tiempos más 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 acción abrasiva que sus bolas ejercen sobre las paredes del 
molino o entre sí, 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 vehículo y luego los pigmentos; el proceso queda 
simplificado a una operación de carga y otra de descarga. En consecuencia 
puede ser utilizado mediante el empleo de mano de obra no especializada 
y no requiere atención 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 
tamaños que varían entre 8 y 33 cm de diámetro, para planta piloto de 
aproximadamente 40 cm de diámetro y para planta de elaboración de 
pinturas de hasta 180 cm de diámetro.

Los factores principales que afectan la eficacia de los molinos de 
bolas son los siguientes: a) velocidad de rotación; b) volumen relativo de 
bolas y de carga; c) tamaño y densidad de las bolas y d) viscosidad de la
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Acción de cascada en el interior de un molino de bolas

Figura 12.- Representación del funcionamiento de un molino de 
bolas en función 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 dispersión se logra 
fundamentalmente por efecto de cascada; las partículas 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 centrífuga generada, sin deslizar, o tener efecto 
de catarata, lo que disminuye la eficiencia del equipo. Por lo tanto, el 
numero de revoluciones deberá ser tal que el ángulo de caída oscile entre
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45 y 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 acción 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 óptima es la que ocupa 
íntegramente los espacios intersticiales que dejan las bolas mas una 
pequeña cantidad en exceso que permita cubrir totalmente la superficie libre 
de las bolas. De esta forma quedará una capa de amortiguamiento que 
evitará 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 tamaño único o mezcla de dos tamaños diferentes (relación 
1/1 en peso). No obstante es frecuente elegir una relación Vb/Vi igual a 
60/40, es decir Vb = 30 % y Vi = Z0 % respecto del volumen total del 
recipiente.

Como se ha indicado, la mezcla de bolas y pasta debe elevarse en el 
interior del molino cuando este gira hasta alcanzar una posición conocida 
como ángulo de rotura, deslizar por sí misma y moverse hacia el centro del 
molino en una cascada que fluye con facilidad. Los agregados de partículas 
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 serán mayores si las bolas tienen mayor peso 
y por lo tanto resulta beneficioso emplear materiales de la máxima densidad 
posible. Las bolas de porcelana de densidad 2,4 g.cm-  ̂ SOn las más usadas; 
sin embargo es posible emplear las de alumina, de densidad 3,4 g.cm“3 que 
son más duras y resistentes a la abrasión aunque iuás costosas que las 
anteriores.

Otro factor importante en la operación de molienda, es la viscosidad 
de la mezcla pigmento-vehículo. Si la viscosidad es demasiado alia. la. carga 
completa se mueve como una masa única en la que no existen movimientos 
independientes de las bolas. En cambio si es excesivamente diluida, se 
reduce sensiblemente la acción dispersiva al disminuir el esfuerzo de corte 
entre bolas y partículas 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 ruando es 
muy diluida. Un operario experimentado puede determinar en esta forma 
las condiciones óptimas de funcionamiento.

Las ventajas que ofrece este equipo radican en que reúne todo el 
proceso de dispersión en una sola operación (se cargan todos los 
componentes), no hay perdida de los disolventes por evaporación ya que se

36



Figura 13.- Molino vibratorio de laboratorio

trabaja en un sistema cerrado, disminuyendo así los riesgos operativos y las 
posibilidades de contaminación; la tarea de supervisión 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 diámetro. El conjunto es sostenido por un brazo 
vibratorio que permite la agitación (Fig. 13).
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Figura 14.- Corte esquemático de un molino de arena vertical

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

La acción de molienda es consecuencia de las innumerables colisiones 
entre bolillas y partículas de pigmento en la masa líquida. 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, determinándose que la acción 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 
dispersión. 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 posición vertical, encamisado 
para la circulación 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 travies de la tapa accionado 
por un motor ubicado en la parte superior, posee dos o más discos 
horizontales de acuerdo al modelo, cuyo diseño permite mantener en 
suspensión 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.- Acción de molienda desarrollada en 
un molino de arena vertical

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

Durante su recorrido, la dispersión de los aglomerados de pigmento 
se realiza en las proximidades de la superficie de los discos de rotación, por 
la acción 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-  ̂ (la 
mitad de la considerada óptima para un equipo de alta velocidad de 
agitación) (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 molturación 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 energía y excesiva generación 
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:



a) Una inversión inicial de mediano costo, un bajo consumo de 
energía, requiere poco espacio para su instalación y tiene mínimo costo de 
mantenimiento.

b) Como consecuencia de su seguridad y sencillez de manejo no 
requiere supervisión especial; la válvula reguladora del flujo y por lo tanto 
del tiempo de residencia de la pintura en la cámara de molienda en el 
sistema continuo, es el control principal de la operación del molino y una 
vez que este está en funcionamiento requiere mínima atención e incluso un 
mismo operario puede controlar varias unidades funcionando en paralelo.

c) Se pueden lograr volúmenes de producción variables en sistema 
continuo, alcanzándose superiores rendimientos si la alimentación de pre
mezclado es eficiente.

d) Resulta adecuado para producir la dispersión de pigmentos 
ultrafinos obteniéndose colores claros, productos con alto brillo y obtener 
máximo poder cubriente, mejorándose la suspensión de las partículas en el 
seno de la pintura.

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

f) Se puede efectuar una rápida y sencilla limpieza del equipo 
haciendo circular por la cámara y cañerías una mezcla solvente adecuada. 
Los períodos de limpieza deben ser lo más cortos posible, a fin de reducir 
el desgaste excesivo de la cámara y de las bolillas.

Entre las desventajas o limitaciones se pueden citar las siguientes:
a) La alimentación del equipo debe ser un pre-mezclado homogéneo 

ya que en la aámara de molienda se produce esencialmente una operación 
de refinación.

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

c) No está diseñado para procesar aglomerados de pigmentos de gran 
tamaño.

d) Durante el proceso de producción, el cambio de colores oscuros 
a colores claros genera dificultades, optándose por el cambio de la cámara 
de molienda.

Molino horizontal

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

Con este cambio se han obtenido ciertas ventajas de posición. Por 
ejemplo, en el caso en que la unidad se pare, la posición 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 podrían estar contraindicadas en un molino 
vertical a causa de su rápido 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 esquemático de un molino de arena horizontal: 
A) Cámara de molienda; B) Camisa espiralada; C) Agitadores; 

D) Eje centrad; E) Bomba; F) Mecanismo de alimentación;
G) Filtro; H) Tapa frontal; I) Sello mecánico; J) Entrada 

de bolillas; K) Motor; L) Llave de contacto.

Figura 18.- Molino de arena horizontal de laborá.tario



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

Otra ventaja es el sellado de la cámara ya que trabaja totalmente 
inundada con ligera presión interior (no existen entradas de aire ni perdidas 
de volátiles) permitiendo un efectivo filtrado de los productos por medio 
de un tam:z frontal de fácil acceso y limpieza. Como en los otros equipos, 
el grado de dispersión alcanzado depende de la velocidad de flujo (tiempo 
de residencia de la pintura), de las bolillas seleccionadas (diámetro, 
densidad, etc.) y de la velocidad rotacional del eje (varía por cambio de 
poleas y alternativamente por motores de dos velocidades).

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

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

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

Molinos de alta velocidad de impacto

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

La mezcla pigmento-vehículo es aspirada por el giro del rotor a 
traviés del fondo y la tapa del cabezal del molino. Las partículas de pigmento, 
adquieren una altísima 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 alcanzándose la deseada dispersión de los pigmentos. La 
velocidad periférica del rotor se mantiene en aproximadamente 
4400 cm.seg"! para la mayoría de los molinos, correspondiendo una 
velocidad de rotación de 5200 rpm para unidades de producción y 16000 rpm 
para los pequeños equipos de laboratorio.

Requieren una mezcla pigmento/vehículo 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 reducción del volumen del impacto. Podría sugerirse entonces, 
agregar un exceso de solventes, pero esto generara posterior floculacion. 
Por lo tanto, debe asegurarse suficiente cantidad de ligante (entre 15 y 25 % 
en peso) que impida este efecto negativo.

El proceso se realiza en una ¡única etapa y por lo tanto no requiere 
el pre-mezclado previo.
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Figura 19.- Molino de alta velocidad de impacto

Figura 20.- Vista general de un molino Turbomill
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Inicialmente, se vierte el vehículo (bajo contenido de solidos) en el 
contenedor. Una vez que el rotor está en movimiento se incorpora la mezcla 
de pigmentos rápidamente. En todos los casos, es necesario que el cabezal 
del molino permanezca completamente cubierto por la pasta para asegurar 
el rápido procesamiento y evitar la incorporación de aire.

La operación concluye en menos de 25 minutos y dado que la 
eficiencia del proceso disminuye con el tiempo, se obtendrá poca ganancia 
prolongándolo mas allá de este límite.

Estos equipos tienen la ventaja de procesar en tiempos relativamente 
breves, grandes volúmenes de pintura empleando una sola unidad en la 
preparación total (pre-mezclado, dispersión, dilución) pero su aplicación está 
limitada generalmente a los pigmentos fácilmente 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 diseño, una 
combinación 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 este es el cabezal de 
molienda el que se introduce en el recipiente que contiene la pasta a 
dispersar.

Este molino tiene un formato similar, sólo en apariencia, a un equipo 
de alta velocidad de agitación (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 rotación el que en su interior está relleno con 80-90 % de pequeñas 
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 
diseñado, que permanece estático en el interior de la cesta, rígidamente 
ligado a un eje fijo coaxial con el árbol principal de rotación.

El eje del estator es trabado en la extremidad superior, fuera del 
lárbol de rotación.

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

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

Equipos de laboratorio

Generalmente, los fabricantes de equipos para la elaboración de
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Figura 21.- Detalle del cabezal y estator (Turbomill)
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Figura 22.- Equipos de dispersión para laboratorio de pinturas



pinturas en planta de producción 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 preparación en pequeña 
escala, están previstas unidades de menor tamaño, 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 agitación con recipientes encamisados, de diferente capacidad, 
para la producción 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 pequeños volúmenes de pastas y pinturas tixotrópicas.

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 cámara de molienda, hasta lograr la fineza 
deseada. Al final del periodo de dispersión el sistema de aire comprimido 
expulsa el material residual de la cámara simplificando la operación de 
limpieza.

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

De esta forma, determinando los parámetros de procesamiento, estos 
equipos de laboratorio pueden ajustar con exactitud las características de 
los productos terminados alcanzándose óptima reproducibilidad de 
resultados.
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P O S S I B I L I T Y  A N D  C O N S E Q U E N C E S  O F  U S I N G  D I F F E R E N T  
C O N C E N T R A T I O N  S C A L E S  I N  T H E  S T U D Y  O F  S O L U T I O N  

T H E R M O D Y N A M I C S  B Y  G A S - L I Q U 1 D  C H R O M A T O G R A P H Y

R e y n a l d o  C .  C a s  t e  l i s  *

SUMMARY

Scvcral conccnlration scalcs may be used Lo express Lhc solute conccnlration, 
botli in lhc condcnsed and in thc vapour phase. Each choice of concentration units 
gives risc lo a sel of Ihcrmodynamic propertics: distribulion coefficiciU, activity cocf- 
íicicnl, frcc cncrgy, cnlhalpy and cnlropy of solulion. The dcfmitions and rclalion- 
ships belween lhc differcnl forms of aclivily cocfficient are firsl revicwed. The stan
dard slalcs lo which lhc Ihcrmodynamic properlies obtainablc from chromatographic 
dala are referred are Ihcn unambiguously identified. Finally, somc conscquenccs on 
thc corrclation of thc rctcntion behaviour of members of homologous series are dis- 
cusscd.

INTRODU CTION

DiíTcrcnl concentration scalcs llave becn ilscd in chromatographic theory. Triv
ial as it may sccm, a changc in thc concentration seale Icads lo a changc in lhc standard 
sialc. Now thal gas chromalography (GC) is a well cslablishcd tcchniquc for lhc 
siudy of solulion Ihcrmodynamics'-2, il is very important lo understand fully lhc 
meaning of lhc ihcrmodynamic propertics obtained through diíTcrcnt trcatmcnls of 
experimental data and Ihcir inlcrrclalionships.

The parlilion coclhcicnl:

K  = ci/c? (0

dcíincd by lhc quoticnt belween thc solute molar conccntralions in thc liquid, c,, and 
thc vapour phase, c’V, has becn almosl cxclusivcly cmploycd lo describe thc solute 
parlilioning; other forms oí dislribution parameter, such as Henry s law conslants, 
are very uncommon in thc chromatographic literaturc. The infinite, dilution rational 
aclivily cocITicicnt, yj°, based on the mole fraclion concentration seale and Raoult’s 
law standard State, was inlroduced carly in thc dcvclopmcnt of GC3-5 to compare 
liquid phase sclcctivities. The parlial molar and partial molar cxcess thermodynamic 
propertics of solulion for many years wcrc calculated by measuring the lemperature

♦ Facultad de Ciencias Exactas (UNLP) y Miembro de la Carrera del Investigador del 
CON1CET; Responsable del Area Cromatografía del CIDEP1NT.
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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. Meyer6 
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 demonstraron 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 
phase molecular weight, A/2, needed to calcúlate y® is difficult to determine with 
adequate accuracy in the case of polymeric liquids, and difficult to specify for poly- 
disperse polymers. Furthermore, ln y® — oo when M 2 -► oo 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 overeóme this difficulty, Patterson 
et al.1 suggested using the infinite dilution weight fraction activity coefficient, £2®, 
while Fritz and Kováts8 and Martire9 proposed the usage of a molal-based activity 
coefficient, r¡®. Both ln £2® and ln rjf tend to a finite valué 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 coeffi
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
traron scales and between activity coefficients need to be briefly discussed. The last 
section deais with some consequences on the correlation of the retention behaviour 
of homologous series.

The solute concentration in the stationary phase is expressed in terms of the 
molar fraction, x u weight fraction, wx, molality, m x and molarity, c{. The relation
ships between these concentration scales in a binary mixture, and their limits under 
conditions where x { -> 0, are:

where v is the solution molar volume, v¿ represents the partial molar volume of com- 
ponent / and v2 is the molar volume of the puré stationary phase. The solute con
centration in the gas phase is expressed either in terms of its partial pressure, pi, or 
its molarity, cf.

Concentration scales

Itq/A'i — W\ +  (1 — Vi’! )  ( M1 / M2)  —► M i/ M 2 

tnjxi = 1000/Af2(l -  Xl) -  1000/M 2 
ci/x¡ = v“ ‘ =  [JC,PA + (1 -  .Xi)v2] _1 -► v2“ ‘

(2w)
(2m)
(2c)
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Activity coefficients

In accordance with the chosen concentration scale, the solute Chemical poten- 
tial in the condensed phase, l/í i , may be expressed by one of the foliowing equations:

where Ti is the molar concentration activity coefficient, and lM* l̂ T and 
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 puré 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:

lHÍr = lUÍ* = L^TR = lMC1R = lMi (4)

where L/x? is the Chemical potential of the puré solute at the solution temperature, 
and:

y 1* 1  =  f t í w i  =  >7iAMi =  T i C i  (5)

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 molalities8,9 is not as common; as 
mi = oo at the standard State, = O in this State, in order to attain unit activity. 
The application of Raoul’s law convention with molarities is also infrequent; in this 
case Ci -+ ( 1/ví), and consequently r? -> 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:

y?  =  Q T(M i/M 2) =  xyf ( I O O O / M 2) =  r f ( l / v 2) (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:

y? -> 1 when -> O (7x) Í2? -► 1 when -* O (7w)

rj*} -► 1 when m y -+ O (7m) r f  -► 1 when Ci -► O (7c)

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:

. . jcH . 
L h l  • the solute Chemical X i  =  1 (8x) and with behaviour

wH. 
L/¿1 • potential in an hypo w-i =  1 (8w) characteristic of

mH. 
L/¿1 • thetical solution

OOII the infinitely
n cH .

lA¿ i • J with C l =  1 (8c) dilute solution

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

Ai = Hxx\  = H ww\ = Hmm\ = Hcc\ (9)

or
A  = = Qfw\fl = ( 10)

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

Hx = y f f i  (llx) Hw= Q f f i  (llw )

Hm = nTñ (llm ) Hc = r t f i (  11c)

Some confusión may arise in the identification of these standard States. Thus 
A'! = 1 is obviously equivalent to w{ = 1, and this could induce one tp think that 
both standard States are also equivalent. However, while the State corresponding to 
L/¿íH is obtained by extrapolating on a plot of / i  vs. Xi the behaviour at infinite 
dilution (straight line of slope Hx) to the point where * 1  = 1, the State corresponding 
lo lMíTh is obtained by an analogous mechanism but on a plot o f/¡  vs. (straight 
line of slope / / vv).

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 /7-hexane (1) + tf-dotriacontane (2) at 73°C. The data were taken from Van 
der Waals and Hermans10. 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 / i  vs. in the fortuitous case in which Mi = A/2).

For a very dilute solution:

u<? + RT  In y?x\ = L/4 H + R T  In ;cj (\¿x)

and one can write analogous expressions in wu and c{. From them we obtain:

l/4" -  lm" = RT  ln y? (13x)
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Fig. 1. Plot o f fugacity against molar fraction for the system n-heptane ( I )  +  n-dotriacontane (2), at 73*C, 
calculatcd from data in ref. 10. The dashed and the solid straight lines reprcsent Raoul's and Henry’s law 
behaviour, respectively. Further details in the text.

Fig. 2. As in Fig. 1, but expressing conccntrations in weight fractions. The solid straight line represents 
Henry’s law behaviour; the dashed curve corrcsponds to Raoul’s law.
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Fig. 3. As in Fig. 1, bul expressing concentrations as molalities. The solid straight line represents Henry’s 
law behaviour; the dashed curve corresponds to Raoul’s law.

wH
L/¿1 -  L/i? = RT  ln Í2f (13w)

H
lA*1 -  LUÍ =  ^ r i n  ijf (13m)

//cHlMi -  a#  =  RT  ln TT (13c)

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/4h + RT ln y'íxr = + RT  ln £2>, (14)

= u/x7H + RT  ln i|?mi = ^  + RT  ln T'fci

Fig. 4. As in 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:

= Q'fQfwi = = ry /T c , (15)

When eqn. 6 is introduced in eqn. 15, we obtain:

yi}x í = Q'}wl(M2I M l) = rji}m1(M2/ 1000) = r?C!V2 (16)

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

RETENCION VOLUME AND VAPO UR-UQ UID  EQUILIBRIUM

The solute Chemical potential in the vapour phase is given by:

ath = aH°i + RTXnf i  (17)

where / i  is as defined earlier and gMi is the Chemical potential of component 1 in the 
State of unit fugacity (vapours of puré 1 behaving as an ideal gas at the solution 
temperature and p = 1 atm).

Molarity as the expression of solution concentration
Under vapour-liquid equilibrium conditions, from eqns. 3c and 17 we can

write:

iXi -  guI = -*7M n ( r lCl//,)  = - R T  ln K  (18)

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

/ i  = "¡tiPi = $iC?RT  (19)

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

K = ( r S i )  W R T )  (20)

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

A” = K°°IRT (21)

where A°° represents the chromatographic, i.e.9 infinite dilution, partition coefficient, 
related to the specific retention volume, Vgy by the wellknown equation :

Vg = 273 A°°/r p2 (22)
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where p2 is the density of the stationary phasc. Symbolizing with Gp\  thc Chemical 
potential of the vapours of puré component 1 in an ideal vapour phase at unit molar 
concentration, /.e., at p/RT  = 1, we have:

o/ii -  oMt = ^ T \ n ( l / R T )  (23)

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

AG°k =  l/ííh -  g /i+ = - R T l n  = - R T  In (V,Tp2/213) (24 )

The standard partial molar cnthalpy and entropy of solution are obtained by studying 
thc cíTcct of temperalure on thc rctcntion volume

AHI = RT2 (d In A'tr,/dD  = RT2 (d In VJdT) + RT( I -  ol2T) (25)

AS°k = (AHI ~ AGD/T (26)

where <x2 -  ( 1 /v2) (dv2/í)r), the thermal expansión 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:

l / ' i -  <1 =  -  RT  ln ( V j .v , / / , )  =  — RT  In Kx (27x)

At infinite dilution, Kx — y J H x and, if Henry’s law reference State is adopted for
the activity coefficients, eqn. 27x may be written as:

AG°X = l/ííh -  G/i? = - R T l n  K* = R T  ln Hx (28x)

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

Hx = 273 R h l M 2Vg (29x)

and assuming ideal behaviour for the vapour phase:

AG°X = - R T l n  (M2VJ2T3 R) (30x)

From eqns. 28x and 30x. the standard partial molar enthalpy of solution is given by

AH°X = - R T 2 (d ln Hx/dT) = R T2 (d ln VJdT)  (31x)

while the standard partial molar entropy of solution is obtained by combination of 
eqns. 30x and 31 x. Meyer6 identified this set of properties by the suflfix k; as he points, 
his partition coefficient, k, represents the inverse of the Henry’s law constant, Hx. In 
order to simplify the notation, so avoiding confusión 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:

Ln i  ~  G/x? =  — R T  ln ( Q i W t l f i )  =  - R T  ln K w (27w)

l/<T -  ofi? =  -Z i r in  Ohm,//,) =  - R T \ n K m (27m)

At infinite dilution, and adopting Henry’s law reference State for the condensed 
phase, two difíerent standard partial molar free energies of solution may be defined:

AGZ = L/iir' 1 -  G/i? = - R T  ln K" = RT  ln Hw (28w)

AGI = l/íTh ~ oA =  - R T  ln = RT  ln //„ (28m)

By combining eqn. 29x with eqns. 11 and 6 , we get:

Hw = 273 Ripi/MiVg (29w)
//m -  273 R\¡ti/lOOO K, (29m)

Therefore, under the assumption of an ideal vapour phase

= -/*7Mn (M i VJ213 R) (30w)

AGÍ = - i^ r in  (1000 Vg/213 R) (30m)

and the corresponding partial molar enthalpies are given by:

AHI = - R T 2 (d ln HJdT) = RT2 (d ln VJdT) (31w)

AH°m = - R T 2 (d ln HJdT) = RT2 (d ln VJdT) (31m)

lt should be noted that AH°X = AHZ = AH%\ 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:

AH% = AH°x 4- RT -  a2RT2 (32)

where the RT  term is a consequence of the adoption of different vapour phase stan
dard States, and —a2RT2 accounts for the changes in molarity resulting from thermal 
expansión. 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 índex system and the polarity of stationary 
phases11 “ 14 it is frequently assumed, following Martin’s approach15, 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(CH2)jvY, where N  represents the number of carbón atoms 
and Y  is a functional group;

AG° = NAG°(CH2) + dC7°(H) + AG°( Y ) (33)
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The valué of AG°{CH2), the contribution per methylene group to the standard free 
energy of solution, is virtually the same for different homologous series when studied 
in a given stationary phase. Because of this characteristic, dG°(CH2), together with 
the corresponding group contribution to the excess free energy of solution, 
d(7e(CH2), has been employed to correlate the polarity of stationary phases11-14.

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

Two different correlations of retention behaviour within an homologous series would 
then be possible. The first one is the classical plot of ln Vg vs. N, with a slope that 
may be considered as -  AG°K(CH2)/RT, -  AG°X(CH2)IRT  or -  AG%CU2)IRT. The 
second correlation involves plotting ln {VgM i) against N, the slope in this case being 
equal to — AG%(CH2)/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 
rcliability has been performed. Many systems had to be discarded as the excellence 
of the ln Vg vs. N correlation (unitary correlation coefñcient) 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 Baiocchi16 for C5-C 8 /j-alkanes and 
C3-C 7 1-chloroalkanes on eicosane and dinonyl ketone at 60°C, of Martire and co- 
workers1 71 8 for C6-C 9 n-alkanes and 1-alkenes and C4-C 7 1-chloroalkanes on n- 
tetracosane, «-triacontane and /i-hexatriacontane at 76-88°C, of Meyer and Gens19 

for C5-C 8 alkanes on 2-nonadecanone and eicosanyl nitrile at 76°C, of Meyer et al.20 
for C5—C 11 linear and cyclic ketones on H-hexatriacontane at 100°C and of Pease and 
Thorburn21 for C5-C i2 /i-alkanes on «-octacosane and squalane at 80-100°C) the 
standard deviations of the plots of ln (VgM i)  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 ln Vg against N. An analysis of the residuals (difference between experimental 
and fitted valúes) demonstrated that the ln Vg vs. N plots for this group of systems 
were concave towards the abscissa axis. In a few instances (the data for C6-C u n- 
alkanes in dinonyl phthalate and in squalane at 100°C reported by Pecsok and Apf- 
fel22) a better representation was obtained by plotting ln {VgM)) against N\ the plots 
of ln Vg vs. N were concave towards the ordinate axis in these cases.

The molecular weight of a member of the homologous series H(CH2)*Y is 
given by:

where A/Y is the molecular weight of the functional group Y and c is a constant 
characteristic of the series. The plots of ln M 1 against N should, therefore, be concave 
towards the N  axis; this characteristic explains the opposite efíects that a change in

- R T ( d ln Vg/áN) = AG°K(CH2) = AG°X(CH2)

= AGl(CU2) + R T (d ln MJdN)  

= AG°m(CH2)

(34)
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the correlation technique has on the slope standard deviation as revealed by thc 
direction of the curvature of the ln V , vs. N  plots. Since there are no means to 
calcúlate 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, ln Vg 
vs. N, particularly in a comparison of the behaviours of different homologous series 
in a given stationary phase. From eqns. 34 and 35:

A = AG°X(CH2) -  AG°W(CH2) = RT/(N + c) (36)

If and N2 are used to desígnate the carbón 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

with the result:

d(72(CH2) -  dG°(CH2) = [RT/(N2 -  Ni)} ln (M 2/A/,)

(37)

(38)

Therefore, the experimental results for d(JS(CH2), or for dG'UCH2), or for both, will 
depend on the members of the series employed in the measurements. There are many

Fig. 5. Methylene group contributions to the standard partial molar free energy o f solution o f n-alkane 
soíules in n-octacosane at 120°C against solute carbón atom number, calculated from data in ref. 21. Each 
point was calculated from data for three consecutive /i-alkane solutes, and plotted against the N valué for 
the middle component in the group. Upper and lower horizontal lines correspond to valúes o f 
AGZiCHi) and dG?(CH2), respectively, calculated by using the data for all the solutes.
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reasons to attribute this dependence exclusively to variations in JC?2(CH2); the 
correlation ln Vg vs. N, for instance, has been intensively studied and applied to 
innumerable systems (since it constitutes the basis of the retention índex system) and 
the anomalies, if extant, would have been detected long ago. However, to corrobórate 
this fact Fu 11y, valúes of both methylene group contributions have been calculated for 
groups of three /7-alkanes in the range C5-C 12, utilizing the experimental data of 
Pease and Thorburn21 with /7-octacosane at 120°C. In Fig. 5 these results have been 
plotted against the number of carbón 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 carbón 
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 C5-C 7 /i-alkanes and
1-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 opinión, 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, 
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N-HEXADECANE, N-OCTADECANE AND N-EICOSANE
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RESUMEN

Los coeficientes de actividad a dilución infinita para n-hexano, 

n-heptano, benceno y tolueno en n-hexadecano, n-octadecano y n-eicosano 

fueron medidos por cromatografía gas-líquido, 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 adaptación de la 

ecuación de Clarke y Glew, calculándose entalpias y capacidades caloríficas 

parciales molares de exceso.

Los resultados son comparados con aquéllos obtenidos por

extrapolación de datos estáticos 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 precisión 
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 precisión, 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 Thble 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 principie, by extrapolaron.

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 
región 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 calcúlate 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 región 
can pass unnoticed. It is within this región 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 yL 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 cm i.d. stainless Steel 
tubes, 0.6-1.0 m in length. All the solutes were more than 99 per cent puré, 
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 ]:

ln  y ” ( T , 0) = l n ( 273. 15 R/ Vg p°M ) -
1 1 2

__ y
(B -  v )p °/ R T  + ( 2B -  v » ) P  J /RT (1) 

1 1  1 1  13 l w 3

where R is the gas constant, T is the column temperature, p*5 and v x the 
puré solute vapour pressure and molar volume, respectively, the
stationary phase molecular weight, B^the second virial coefficient of the 
solute and B1 3  the solute-carrier gas second cross virial coefficient. is 
the solute partial molar volume at infinite dilution, approximated by v j, 
and J ‘t is a function of the columns inlet (P¡) and outlet (P0) pressures:

J = (3/4 ) { ( P i /'Po ) 4 -  1 )/  ( ( P i/ P o ) 3 "  (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]. Bn  and were computed from the 
corresponding States equation of McGlashan and Potter [12], using the 
critical constants compiled by Kudchadker et al [13]. The effective carbón 
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 expansión:

¿ G ® '” /T = R ln  Y » ( T , 0 )  = A G ® ' ° 7 e  +

AH®' “ { ( 1 / T )  -  ( 1/0 )  } + A C p ' ” { l  -  ( 0/T )  + l n ( 6/T)  } +
0 0

( 6 / 2 ) (3ACpe ' " / 3 T ) Q{ ( 6 / T )  -  ( T/0 )  -  2 1 n ( e / 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©) 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 múltiple 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 [5].

Results and Discussion

The regression analysis was performed by means of a Computer 
program that can consider any number of successive derivatives of A Hej 00 
with respect to T in equation (3). However, the number of terms to be 
considered in said equation is obviously limited by the precisión of the 
experimental data, and in no case a statistically significant valué for 
(8FCp ,00/ 8  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 
temperature within the experimental interval can be calculated by inserting 
in equation (3) the valúes registered in the Table. The activity coefficient 
standard deviations, s (y * ), can be calculated by means of the expression;
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(4)

where s ( A Ge>°°) is the excess free energy standard deviation; their valúes 
ranged between 0.005 and 0.002. The temperature intervals 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 temperatures. 
Literature data have been gathered in Table 2 , where discrepancies in Y i 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 opinión 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 reference[2] and are 
compared in Fig. 1 with our own results in a very expanded scale. The plots 
are very cióse 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 valúes of Bu 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 B ii by means of Dymondrsequation(2)results in ln y”  valúes 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 
valúes 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 referenceUlCurve B: 

present paper, drawed according with the 
regression equation (see equation(3)and Thble 1); 

circles represent experimental points.
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Table 2. Comparison of  In f in i t e  Di lution  A c t iv i ty  C o e f f i c i e n t s .

S y s t e m T e m p e r a t u r e / K

n - H e x a d e c a n e + 2 9 3 . 1 5 2 9 8 . 1 5 30 3 . 1 5 3 1 3 . 1 5  3 2 3 . 1 5 3 3 3 . 1 5

n - H e x a n e 0 . 9 0 8  

0 . 9 0 6 a 

0 . 8 9  3b

0 . 9 0 3 0 . 9 0 3

0 . 9 0 4 a

0 . 8 9 8b

0 . 9 0 3  0 . 9 0 5  

0 . 9 1 0 a 0 . 8 9 6 a 

0 . 8 8 3 b 0 . 9 0 2 C 

0 . 9 1 0 °

0 . 9 1 1  

0 . 8 9 0 a 

0 . 9  1 0 °

n - H e p t a n e 0 . 9 2 4

0 . 9 1 4 b

0 . 9 2 2 0 . 9 2 1

0 . 9 2 9 a

0 . 9 1 6 b

0 . 9 2 0  0 . 9 2 1  

0 . 8 9 8b

0 . 9 2 3

C y c l o h e x a n e 0 . 8 2 1 0 . 8 1 3 0 . 8 0 6 0 . 7 9 5  0 . 7 8 7 0 . 7 8 2

0 . 8 0 9 b 0 . 7 9 5 b 0 . 7 7 8 b

D e n z e n e 1 . 0 8 7 1 . 0 6 2 1 . 0 4 0 1 . 0 0 5  0 . 9 7 7 0 . 9 5 7

1 . 1 0 5 b 1 . 0 8 6 d 1 . 0 5 l b 0 . 9 9 5 b 0 . 9  89 C

1.  1 0 2 d 1 . 0 0  7C 

1 . 0 6  4d

0 . 9 9  5 d

n - O c t a d e c a n e + 3 0 3 . 1 5 3 0 8 . 1 5 3 1 3 . 1 5 3 1 8 . 1 5  3 2 3 . 1 5

n - H e x a n e 0 . 8 6 9 0 . 8 6 4 0 . 8 5 9 0 . 8 5 6  0 . 8 5 5

0 . 8 8 6 a 0 . 8 7 7 a 0 . 8 7 6 a 0 . 8 5 8 f  0 . 8 7 0 a

0 . 8 6 8b 0 . 8 6 5 f 0 . 8 6  2b 0 . 8 6 l b

0 . 8 6 9 e 0 . 8 6 7 f

n - H e p t a n e 0 . 8 7 8 0 . 8 7 5 0 . 8 7 3 0 . 8 7 1  0 . 8 7 1

0 . 9 0 9 a 0 . 8 9 3 a 0 . 8 9 7 a 0 . 8 7 9  f  0 . 8 9 1 a

0 . 8 8 5 b 0 . 3 8 1 f 0 . 8 8  3b 0 . 8 8 1 b

0 . 8 8 9 ® 0 . 8 7 9 f

B e n z e n e 0 . 9 5 0 0 . 9 2 8 0 . 9 1 0 0 . 8 9 4  0 . 8 8 0

0 . 9  7 9 b 0 . 9  8 6 d 0 . 9 4 6 b 0 . 9 2 6 f  0 . 9 16 b

0 . 9 5 9  f 0 . 9 6 6 d 0 . 9 2 7 d

0 . 9 4 4 f

T o 1ue ne 0 . 9 0 8 0 . 8 9  3 0 . 8 8 1 0 . 8 7 0  0 . 8 6 2

0 . 9 2 4 f 0 . 9 1 7 f 0 . 9 0 7 f

n - E i c o s a n e  + 3 1 3 . 1 5 3 3 3 . 1 5

n - H e x a n e 0 . 8 4 4 0 . 8 3 7

0 . 8 5 1 a 0 . 8 3 9 9

n - H e p t a n e 0 . 8 6 7 0 . 8 6 2

0 . 8 7 5 a 0 . 8 6 1 9

a .  L a u b ,  R.  J . ;  M a r t i  r e ,  

F a r a d a y  T r a n s .  I  1 9 7 7 ,

D. E . ; P u r n e l l ,  J .  

7 3 ,  1 6 8 6 .

H.  J .  Chem.  S o c .

b .  C h i e n ,  C.  F 

Chem.  1 9 8 1 ,

. ;  K o p e c n i , 

8 5 ,  1 8 6 4 .

M. M . ; L a u b ,  R .  7 . ;  S m i t h ,  C .  A .  j r . P h y s

c .  W i c a r o v a ,  0

d .  G a i n e v ,  B.

e .  V o g e l ,  G.  L  

T h e r m o d y n .

. W . ;  N o v á k  

W . ;  Y o u n g ,

. ; H a n i z a v i -  

1 9 8 3 ,  1 5 ,  7

, J . ;  J a n á k ,  J .  J .  C h r o m a t o g r .  1 9 7 2 ,  6 5 ,  

C .  L .  T r a n s .  F a r a d a y  S o c .  1 9 6 8 ,  6 4 ,  3 4 9 . 

A b e d i ,  M. P . ¡  M a r t i  r e ,  D. E .  j .  Chem.

39 .

f .  C h i e n ,  C .  f

g . M e v e r ,  F..

. ;  L a u b ,  R.  

. ;  R a i o c h i ,

J .  B u l 1 

F . A . J  ,

. S o c .  C h i m .  B e o g r a d  1 9 8 3 ,  

. Am. Chem.  S o c .  1 9 7 7 ,  9 9 ,

4 8 ,  31S 

6 2 0 6  .
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stationary phase during the chromatographic measurements. Thus, idéntica! 
activity coefficient valúes 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 valué at 333.15 K.

These predictions were semiquantitatively proven íñ an experiment that 
consisted in the following successive steps: 1 ) the retention volume oí 
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 
ln against 1/T plots that show a minimum at intermedíate 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 evapórate 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 artífice, 
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 
(Holléman [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 inelude the 
neglecting of carrier gas solubility in the stationary phase and the 
approximation vY = v̂ . Thirdly, although Clarke and Glew method is founded
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T a b l e  3. C o m p ar i so n  o f  P a r t i a l  M o la r  E x c e s s  E n t h a l p i e s  and
H e a t  C a p a c i t i e s  a t  2 9 8 .1 5  K i n  n - H e x a d e c a n e  O b t a i n e d  
by C h ro m a to g ra p h y  an d  by C a l o r i m e t r y .

SOLUTE Gas C h ro m a to g ra p h y C a l o r i m e t r y
e , °° AH e , °° -  ACp e , °° AH '

P .00
-ACp'

J . m o l  ^ J . m o l  ^.K ^ J . m o l  ^ J . m o l  ^ . K ^

n -H e x an e 359 31 410a 1 5 ( 2 9 3 . 1 5 K) 6

356b
464c
447d

n - H e p t a n e 231 15 410f
C y c lo h e x a n e 1322 23 1569g 27h

1 6 7 4 c
B en zen e 3226 46 3 4149 2 4 ( 3 1 0 . 6 5 K )1
Carbón

K )1T e t r a c h l o r i d e 1564 34 1 8 ( 2 9 3 . 1 5

a .  Frorri r e f e r e n c e  1.
b .  From r e f e r e n c e  20 .
c .  From r e f e r e n c e  19.
d .  F e n b y ,  D. V. ; S c o t t ,  R. L. I n t .  DATA S e r . ,  S e r .  A 197 5 ,  24 .
e .  T r e j o  R o d r í g u e z ,  A . ;  P a t t e r s o n ,  D. J .  Chem. S o c .  F a r a d a y  T r a n s .

I I  1982 ,  78 ,  491.
f .  B a r b e ,  M . ; P a t t e r s o n ,  D. J .  S o l u t i o n  Chem. 1980 ,  9 ,  753.
g .  Snow, R. L . ; O t t ,  J .  B . ;  G o a t e s , J .  R . ; M a rsh ,  K. N . ;  O ^Shea ,

S . ;  S t o k e s ,  R. H. J .  Chem. Therm odyn .  1986 ,  18 ,  107.
h .  B h a t t a c h a r a y y a ,  S .  N . ;  P a t t e r s o n ,  D. J .  P h y s .  Chem. 197 9 ,  83 ,  2 9 7 9 .
i .  T r e j o  R o d r í g u e z ,  A . ;  P a t t e r s o n ,  D. J .  Chem. S o c .  F a r a d a y  T r a n s .

I I  1982 ,  78 ,  9 1 7 .
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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 He,0° data are of poor 
precisión, 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 Table shows that the 
disagreement between calorimetric results from different laboratories can 
also be of unexpected importance. The excess heat capacity valúes obtained 
by gas chromatography are almost twice as large as the calorimetric valúes; 
the exception is cyclohexane, with valúes 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 H6» °°is a small but still positive 
valué (about 12 J/mol) at 349.15 K, and according with the results of 
McGlashan and Morcom the valué of said parameter becomes negative at
337.15 K, the information gathered in the present paper indicates negative 
valúes 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 región; 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 up 
to 13 J/mol more negative when the solute mole fraction drops from 2 xlO 
to 3.6 x ÍO- .̂

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 región, making feasible the detection 
of interesting trends and promoting investigations by means of techniques 
of higher precisión, 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 Pm 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 emulsión.

INTRODUCCION

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

El agua tiene como ventaja el bajo costo, la no inflamabilidad, la 
ausencia de olor y no ser tóxica. Tiene a su vez varias desventajas o 
limitaciones para su empleo en pinturas, ya que es difícil ajustar las 
condiciones de humectación de la superficie, nivelación y secado de la 
película etc., al depender de un componente volátil principal que se incluye 
en alta proporción y de agentes coalescentes en pequeña cantidad que 
ayudan en el proceso de formación de la película. 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 Científico del CONICET y Responsable del Area 
Propiedades Protectoras de Películas de Pintura del CIDEP1NT.
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ton una amplia variedad de composiciones y rangos de punto de ebullición' 
que permiten ajustar las propiedades de aplicación [1 ].

Como consecuencia del empleo de agua varía el mecanismo de secado 
y de formación de la película, ya que en las pinturas convencionales, las 
cadenas del material polimérico están rodeadas de una solución de disolvente 
y plastificante que las mantiene separadas al estado líquido. Luego de la 
aplicación, la evaporación del disolvente produce una contracción lenta del 
sistema, acerca las cadenas del polímero entre sí, transformándose en una 
película compacta [2 ],

El mecanismo de formación de la película es de mayor complejidad en 
el caso de las emulsiones, ya que la dispersión del ligante oleorresinoso está 
formada por una fase polimérica en forma de microesferas dispersas en un 
medio líquido, lo que lo transforma en un sistema molecularmente 
heterogéneo. Cuando dicho sistema comienza a perder agua, sea por 
evaporación o por evaporación-absorción en el caso de sustratos porosos, 
las micropartículas esféricas del polímero oleorresinoso se van acercando 
hasta que llegan a tocarse [3].

Para alcanzar una película continua y uniforme, libre de huecos y de 
baja porosidad, es necesario que se produzca la deformación 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 
mínima energía. La naturaleza del polímero determina la magnitud de la 
fuerza necesaria para que ocurra la transformación en una película continua, 
ya que ésta depende de su tendencia a la deformación. Si dicha tendencia 
es mínima, la deformación no tiene lugar y se obtiene al final del proceso 
de evaporación una estructura porosa [4].

El agua ejerce una fuerza capilar que tiende a juntar las microesferas 
dispersas, desarrollando una presión de gran magnitud respecto del tamaño 
de las partículas que constituyen el sistema. A medida que el agua se 
evapora las microesferas se acercan cada vez más 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, deformándolas y transformando el 
conjunto en una película continua (Fig. 1).

El proceso descripto se ve afectado por el tiempo necesario para que 
éste se produzca, por la temperatura ambiente, por la viscosidad de la 
emulsión y por la composición de la fase líquida.

En el presente trabajo se han estudiado comparativamente las 
velocidades de evaporación de la fase emulsionante de un ligante 
oleorresinoso empleado en pinturas al agua y del o de los disolventes 
orgánicos empleados como fase líquida en ligantes oleorresinosos de similar 
composición. Se ha realizado una secuencia microfotográfica del secado de 
una película de emulsión oleorresinosa, correlacionando los diferentes 
estados que se observan en las fotografías obtenidas con la curva de 
velocidad de evaporación.
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D i s p e r s i ó n  a c u o s a  d e p o s i t a d a  s o b r e  
un a  s u p e r f i c i e  no a b s o r b e n t e .

A c u m u l a c i ó n  de g l ó b u l o s  o l e o s o s  con 
a g u a  l l e n a n d o  l os h u e c o s ,  d u r a n t e  el 
p r o c e s o  de e v a p o r a c i ó n  del  a g u a .

P e l í c u l a  c o n t i n u a  f o r m a d a  l u e g o  de 
la e v a p o r a c i ó n  del a g u a  y d e f o r m a c i ó n  
de l os g l ó b u l o s  del  p o l í m e r o .

F i g .  1 . -  F o r m a c i ó n  d e  u n a  p e líc u la  c o n t in u a  a  p a r t i r  d e  u n a  e m u ls ió n

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

Se prepararon dos barnices oleorresinosos destinados a ser empleados 
en form ulaciones de pinturas an tiincrustan tes cuyo ligante fijo está  
constituido por ace ite  de lino blanqueado-ester gum (relación 2:1) 
copolim erizados y colofonia como m aterial soluble en agua de mar. Ambos 
com ponentes se m ezclaron de m anera de obtener relaciones ligante 
fijo /ligan te  soluble 1:1 y 1:3. Con los mismos se elaboraron dos vehículos 
para pinturas base solvente denominados 1 y 3 respectivam ente. Como 
disolvente se empleó una m ezcla de aguarrás m ineral-tolueno (50:50).

Empleando el mismo ligante se elaboraron dos vehículos para pinturas 
em ulsionadas, identificados como 11 y 31, usando como m ezcla dispersante 
coalescente  la siguiente composición en volumen:

agua (95 96)
hidrocarburos arom áticos de Cg (4 96)
propilenglicol (1 96)
La emulsión se elaboró por form ación Min s itu M de jabones de 

caseína-m orfolina-am onio  [5].
Para determ inar la velocidad de evaporación de la fase líquida se 

extendió sobre un portaobjeto , dentro de una electrobalanza colocada en 
un am biente acondicionado a 20 ± 1°C y 65 por ciento de humedad relativa, 
una película de 20-25 y m de espesor del barniz en examen. Los valores 
obtenidos se expresaron como porcentaje de fase líquida evaporada, en 
función del tiem po en minutos. Los gráficos se construyeron con los valores 
promedio de cinco determ inaciones.

La secuencia m icrofotográfica de form ación de la película oleorresinosa 
a p a rtir  de la emulsión se obtuvo por transparencia en un microscopio Leitz, 
Dialux 20 EB, empleando una película KODAK Plus X Pan de 125 ASA y 350 
X.
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Fig. 2.- Velocidad de evaporación de las emulsiones 11 y 31 y
de la fase líquida pura
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DISCUSION DE RESULTADOS

Se realizó un estudio del mecanismo de secado de la fase líquida de la 
emulsión. Los resultados se compararon con aquéllos obtenidos de productos 
de composición similar elaborados en base a disolventes orgánicos. Se 
graficaron sólo los primeros setenta minutos del proceso por ser los que 
realmente importan desde el punto de vista de la interpretación del 
fenómeno que tiene lugar.

Esto permite estudiar el comportamiento de la fase líquida de la 
emulsión (agua 95 %-hidrocarburos de C 9 4 %-propilenglicol 1 % v/v) y de 
la mezcla de solventes de un barniz convencional (aguarrás mineral 
50 %-tolueno 50 % v/v) en "evaporación libre", es decir, sin ninguna resina 
incorporada o disuelta.

Comparando el comportamiento durante la evaporación de la fase 
líquida pura (Fig. 2) y de la mezcla disolvente pura (Fig. 3), se puede 
observar que la primera evapora más lentamente, ya que a los 30 minutos 
de la misma sólo 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 líquidas alcanza 
al 93 96, lo que permite afirmar que, dentro de los límite 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 C 9 y 
propilenglicol. De allí 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 evaporación del remanente de aguarrás mineral- 
tolueno e hidrocarburos de ¿ 9 -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 función de ayuda 
en la formación de la película.

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 selección de los agentes coalescentes. Estos deben ser productos 
de baja tensión de vapor (alto punto de ebullición) que se incorporan a la fase 
líquida para contribuir a la formación de la película, en especial en las 
últimas etapas del proceso. En consecuencia se obtiene un buen nivelado, 
aumentando los valores de la resistencia al lavado, la adhesión 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 evaporación del disolvente de la emulsión se puede 
seguir fotográficamente (Fig. 4), lo cual permite relacionar la cantidad de 
fase líquida evaporada y las características de la emulsión, como asi también 
la inversión de la misma de aceite en agua (O/W) a agua en aceite (W/O) que 
ocurre durante el secado, aproximadamente a los 35 minutos de comenzado 
el proceso de evaporación. La secuencia fotográfica permite distinguir seis 
etapas en la curva de evaporación.

Durante los primeros 15 minutos (etapa I) se produce la evaporación 
del 40 % del agua que contiene la película, produciéndose la aproximación
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Fig. 3*- Velocidad de evaporación de los barnices 1 y 3 y 
de la mezcla de disolventes y diluyentes empleada
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de los glóbulos aceitosos de la emulsión y su crecimiento por unión con loá 
adyacentes, sean éstos de mayor o de menor tamaño.

Entre los 15 y 25 minutos (etapa II) disminuye la velocidad de 
evaporación a la mitad (40 % a 22 % aproximadamente), probablemente 
debido al reordenamiento de las micelas aceitosas, notándose una incipiente 
inversión de la emulsión de O/W a W/O.

Entre los 25 y los 40 minutos (etapa III), se produce la inversión total 
de la emulsión al evaporarse el 80 por ciento de agua y comienza a formarse 
la película. En esta etapa, la acción de los disolventes orgánicos v de los 
agentes coalescentes adquiere una gran importancia puesto que ellos 
permiten que la transición de la emulsión de O/W a W/O sea muy lenta, 
evitándose la rotura de la misma.

La coalescencia de los productos aceitosos remanentes y la formación 
de la película (etapa IV) se produce entre los 40 y los 50 minutos, 
apareciendo gran cantidad de glóbulos aceitosos como resultado del 
agrupamiento de los formados en la etapa anterior, con una fase líquida 
intersticial de bajo contenido de agua, lo que tiende a facilitar aun más el 
acercamiento de las partículas entre sí.

Entre los 50 y 65 minutos (etapa V) ya se ha formado la película, 
observándose la desaparición total del aire incorporado durante la agitación 
previa a la aplicación, mientras el sistema conserva todavía una pequeña 
cantidad de fase líquida. Más allá de los 65 minutos (etapa VI) la película 
está seca al tacto, formando una capa lisa y uniforme.

CONSIDERACIONES FINALES

1 . La velocidad de evaporación de la fase líquida es mayor para la 
mezcla solvente orgánico (aguarrás mineral-tolueno 50/50 v/v) que para la 
mezcla de base acuosa (agua-aromáticos 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 (aromáticos de Cg-propilenglicol 5/1) actúa 
eficientemente como formadora de película en las proporciones empleadas. 
Teniendo en cuenta que las emulsiones contenían baja proporción de coloides 
protectores y de espesantes (ya que parte de ellos se agregan con los 
pigmentos) y no contenían "buffers" estabilizantes, se puede considerar que 
tiene buena estabilidad intrínseca, a la que sin duda contribuye la acertada 
elección de la mezcla coalescente.

3. El empleo de dicha mezcla coalescente ha permitido un adecuado 
reordenamiento de las micelas aceitosas, con la consecuente inversión de 
la emulsión de O/W a W/O en forma lenta, cuando la película es incipiente, 
evitando la ruptura de la emulsión y contribuyendo con ello a la obtención 
de una película continua, con adecuadas características de adhesión, 
nivelación y flexibilidad.
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ETAPA I ETAPA II

ETAPA I I I ETAPA IV

ETAPA VI
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F i g .  4 . -  S e c u e n c ia  m i c r o f o t o g r á f i c a  d e  la s  e ta p a s  d e  s e c a d o  
d e  la  e m u ls ió n  o le o r r e s in o s a  3 1

ETAPA V
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E V A L U A C I O N  D E  P R O P I E D A D E S  D E  P I E Z A S  D E  A L U M I N I O  
A N O D I Z A D O  M E D I A N T E  E S P E C T R O S C O P I A  D E  

I M P E D A N C I A  E L E C T R O Q U I M I C A

S .  R e a l * ,  J .  V i l c h e * *  y  C .  G e r v a s i * * *

SUMMARY

Al 99.99 % and Al-0.4 96 Mn specimens were anodicallv 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 10~2 Hz  ̂ f  ̂ 5 x lO^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 oxidación 
anódica del aluminio y sus aleaciones, considerando fundamentalmente la 
cinética de crecimiento, la estructura, la morfología y las propiedades 
fisicoquímicas de los óxidos anódicos. La aplicación creciente de estas 
películas en la industria electrónica plantea requerimientos específicos 
respecto al estudio de sus propiedades electrofísicas (características 
dieléctricas, conducción, etc.), las cuales han recibido considerablemente 
menor atención.

La aproximación convencional al estudio de la conducción electrónica 
en películas dieléctricas delgadas y de los óxidos de aluminio en particular, 
se basa en el ajuste de las relaciones corriente potencial experimentales 
según mecanismos clásicos, tales como el transporte de electrones por efecto 
túnel, la emisión Schottky o Poole-Frenkel, y la corriente del espacio de 
carga [1,2]. Sin embargo, la estructura amorfa de estos óxidos anódicos, el

* Sección Corrosión II (1NIFTA) y Miembro de la Carrera de Personal de Apoyo del
CONICET. ^

•• Sección Corrosión II (INIFTA) y Miembro de la Carrera del Investigador Científico
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gradiente de composición química en profundidad dentro de la película y la 
influencia de los estados superficiales, plantean que la validez de algunas 
suposiciones teóricas sea cuestionable en el modelado de las propiedades 
electrónicas.

Trabajos recientes han brindado información sobre las propiedades 
electrónicas de óxidos anódicos en aleaciones binarias Al-Mn a partir de 
estudios de electroluminiscencia [3] y fotoexcitación láser [4].

En este trabajo se explora la posibilidad de utilizar espectroscopia de 
impedancia electroquímica para el estudio de estos compuestos superficiales, 
en un intento de ganar conocimiento en referencia a las reacciones de 
transferencia electrónica en estos óxidos anódicos.

PARTE EXPERIMENTAL

Los ensayos se llevaron a cabo con electrodos de Al policristalino 
(pureza 99,99 96) y de aleación Al-0,4 %Mn (1,31 cm^ de área geométrica) 
anodizados en solución 0,5 M H3 BO3 + 0,05 M Na2 B4 Ü7 (pH 7,4) a 20°C. Los 
electrodos, previamente pulidos con alumina de granolumetría 0 ,3-0,1 m, 
fueron sometidos a un barrido anódico de potencial a velocidad 0,5 mV/s 
desde el valor a circuito abierto hasta el potencial de formación Ef = 1,130 V 
al cual se potenciostatizó durante 2 horas. A partir de este nivel de 
polarización y con escalones de 200 mV en sentido de potenciales más 
negativos se realizaron medidas del espectro de impedancia a cada valor del
potencial aplicado. Se empleó un analizador de respuesta de frecuencia
(Solartron 1250) e interfase electroquímica (Solartron 1186) controlados 
externamente por una computadora (Apple lie).

El potencial del electrodo de trabajo fue medido respecto a un electrodo 
de referencia de Hg/Hg2 SC>4 , Na2 SC>4 (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 y F para reducir errores por
corrimiento de fase en las medidas a altas frecuencias. Una amplitud de 
perturbaciónA E = 10 mV fue utilizada en el intervalo de frecuencias estudiado 
lo -2 Hz s f < 5 104 Hz.

RESULTADOS Y DISCUSION

El comportamiento electroquímico y la estructura de las películas 
anódicas obtenidas en las condiciones del trabajo, particularmente en lo que 
respecta al tipo de electrolito y temperatura de operación, han sido 
extensamente estudiados [5,6]. Se produce así una capa de óxido de naturaleza 
barrera que exhibe mínima disolución en el medio electrolítico y evita 
entonces la formación de una estructura porosa externa. De este modo el 
espesor de la película barrera permanece prácticamente constante al fijar 
el potencial máximo de formación. Las características de semiconducción
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Figura 1.- Diagrama de impedancia para el sistema 

Al-0,4 % Mn/0,5 M H3 BO3 + 0,05 M N*2 ^ 4 0 7  

E = 1,13 V - T = 20*C

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

La Fig. 1 muestra un diagrama de impedancia típico del sistema. La 
estabilidad observada en el tiempo y la reproducibilidad del espectro a 
potenciales constantes, revelan que la formación de la película pasiva es un 
proceso altamente irreversible. Por lo tanto, el espesor y las propiedades de 
la capa anódica tienden a permanecer inalterados por el programa de 
potencial aplicado luego de su formación. Aplicando análisis de cuadrados 
mínimos no lineales complejos [7], se intentó inicialmente ajustar la respuesta 
experimental mediante una función de transferencia que involucraba una sola 
constante de tiempo para la relajación del sistema. El resultado, según se 
advierte en la Fig. 2, resultó 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 realizó, en consecuencia, un análisis de la función de transferencia 
encontrada para describir la respuesta de impedancia en términos del sistema 
electroquímico que muestra la Fig. 4a.

Como puede observarse el mismo contiene las contribuciones a la 
impedancia total debidas a la combinación en paralelo de la acumulación de 
portadores de carga en la región interfacial del óxido o espacio de cargas 
(CecRec) con la contribución de los estados superficiales (Ces-Res) en serie 
con una resistencia óhmica (Rft ). Esta última puede ser medida como el 
límite a altas frecuencias. La simplificación implícita al no considerar el 
efecto de la capacidad de la doble capa de Hemholtz (C<jc) en la interfase
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a) Circuito equivalente propuesto. 

Significado de los subíndices: ec'espacio de cargas, 

es estados superficiales, componente óhmica.

b) Circuito equivalente simplificado

semiconductor/electrolito, radica en que la misma es mucho mayor que los 
valores de Cec y Ces. Los datos obtenidos permite estimar que la 
contribución capacitiva a altas frecuencias está principalmente determinada 
por la dinámica del espacio de cargas. En consecuencia el sistema 
electroquímico de la Fig. 4a puede ser simplificado para el ajuste a altas 
frecuencias en términos del planteado en la Fig. 4b. Así, es factible disminuir 
la incertidumbre en la estimación de por ej. el potencial de banda plana[9], 
efectuando el ajuste de Cec y Rec en el plano de admitancias (Fig. 5). Como 
resultado de este análisis surgen dependencias suaves de los parámetros del 
sistema en función 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 gráfico para la relación 
Mott-Schttky, Cec~% 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 gráfico surge un nivel de 
concentración de donores N j)=3  lO ^cm - ,̂ que si bien es un orden de 
magnitud menor que los informados en otros electrolitos [8 ] está de acuerdo 
en lo esperable conforme un mecanismo de semiconducción típico. La 
ordenada al origen del gráfico Mott-Schottky permite calcular un valor para
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Figura 5.- Diagrama de admitancia en el plano complejo para 
el sistema en las condiciones de la Fig. 1. La línea de 

pantos corresponde a un ajuste de la función de 
transferencia

w  \ p° 4 Pi(jw) ♦ P2(jw)2Y(jw) = -----------------------------------
1 f Q i(jw ) + Q 2 (j" )2 

Frecuencia en llz

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 solución electrolítica [4]. Por otro lado, 
el hecho de que el potencial de banda plana sea independiente de la 
composición de la aleación está de acuerdo también, con lo informado en 
medidas recientes respecto al potencial de establecimiento de la 
fotocorriente y su independencia con la composición de distintas aleaciones 
comerciales de Al [10].

La incorporación del Mn en películas de óxido anódico 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 fósforos sólidos a través de una inyección de cargas [3]. Sin embargo
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el efecto de la incorporación de estas especies no afecta las propiedades 
electrónicas de estos óxidos anódicos tal como sugieren los resultados de las 
medidas de impedancia y en concordancia con los datos por fotoexcitación 
láser. La acumulación de un espacio de cargas en la alumina anódica que 
exhibe un carácter amorfo está directamente relacionada con los procesos 
electroquímicos que tienen lugar en la interfase óxido/solución [11]. El 
espacio de cargas puede asociarse con defectos generados en un óxido cuya 
estequiometría es dependiente de la profundidad dentro de la película y por 
lo tanto ligado a su estructura. El campo eléctrico en el óxido resulta de la 
superposición 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 
condición fijada para el nivel de polarización.

CONCLUSIONES

1. La espectroscopia de impedancia electroquímica puede considerarse 
una técnica adecuada para caracterizar las propiedades electrónicas de los 
óxidos anódicos 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 composición del 
sustrato metálico base.

3. La extensión del estudio a intervalos más 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, permitiría tener mejor información respecto 
a características y propiedades de los óxidos anódicos de aluminio y su 
comportamiento en diferentes soluciones electrolíticas.
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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**
S.G. Real*** y J.R. Vilche****

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 valúes 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 corrosión del cinc en diferentes 
soluciones neutras así como también su capacidad para brindar protección 
electroquímica a metales menos activos, ha promovido su uso en varias 
formas para evitar, o al menos retardar, la disolución de aceros en contacto 
con medios agresivos. Una de estas formas de protección es el empleo de 
pinturas que contienen un elevado porcentaje de cinc particulado y ligantes 
orgánicos o inorgánicos. El alto contenido de cinc facilita el contacto eléc
trico entre sus partículas y el de éstas con la superficie del sustrato metáli
co. En consecuencia, cuando el electrolito alcanza la interfase acero/cinc, 
la disolución de la fracción activa de cinc otorga la protección catódica 
galvánica del acero. Estos procesos ocurren rápidamente debido a la 
porosidad del recubrimiento [1-5]. Por otra parte, pequeñas roturas 
mecánicas de la película de pintura, aun aquellas que llegan hasta la 
superficie del sustrato, tampoco ocasionan la corrosión del mismo durante 
este período.

La acumulación de productos de disolución del cinc, que poseen baja

* CIC y Carrera del Personal de Apoyo del CON1CET 
** Carrera del Investigador Científico de la CIC 

*** Sección Corrosión II (INIFTA) y Carrera del Personal de Apoyo del CONJCET 
**** Sección Corrosión II (INIFTA) y Carrera del Investigador Científico del CON1CET
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conductividad eléctrica, provoca la pérdida de los contactos eléctricos 
mencionados y reducen la superficie libre del resto del recubrimiento aún 
activo. Así, los productos de corrosión disminuyen la efectividad de la 
acción galvánica protectora. A partir de este momento comienza otra 
etapa del proceso de protección, en la cual tanto las propiedades 
inhibidoras de los iones Zn^+ sobre el acero en la base de los poros como 
las propiedades de barrera del recubrimiento, ganan significación [3,6].

Las pinturas ricas en cinc son usadas en sistemas monocapa para pro
tección temporaria y también en sistemas multicapa diseñados para protec
ción durante largo tiempo.

El presente trabajo intenta proveer mayor información acerca del 
mecanismo de acción anticorrosiva puesto en juego con este tipo de 
cubiertas. Se ensayaron dos tipos de nprimers,T ricos en cinc, 
epoxi-poliamida y silicato de etilo, a distintos tiempos de inmersión, 
aplicando diversas técnicas electroquímicas: evolución del potencial a 
circuito abierto, curvas de polarización estacionarias y espectroscopia de 
impedancia electroquímica en sistemas metal/polímero rico en cinc/agua 
de mar artificial. Con el primer tipo de pintura se estudió, además, el 
efecto de la concentración de pigmento a fin de determinar valores 
adecuados para lograr la protección más efectiva y duradera.

PARTE EXPERIMENTAL

Preparación 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 2i-3  según 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 días antes de la inicia
ción de las experiencias. Durante esta etapa, y a fin de evitar la incorpora
ción 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 película seca se midió 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 Pm.

Celdas electroquímicas

Para construir las celdas de polarización se fijaron en cada chapa pin
tada dos tubos cilindricos de acrílico transparente ( 1 0  cm de longitud y
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4,2 cm de diámetro interno); para la fijación se empleó un adhesivo 
epoxídico. El área geométrica expuesta para cada probeta fue 13,85 cm2.

Como electrodo auxiliar se utilizó una barra de grafito colocada 
axialmente y como referencia un electrodo de calomel saturado (ECS). Se 
empleó como electrolito agua de mar artificial preparada según 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 electroquímicas

En las celdas de cada chapa y a diferentes tiempos de inmersión se 
realizaron las medidas del potencial de corrosión (Ecorr) con un multímetro 
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 electroquímica (Solartron 1186).

RESULTADOS Y DISCUSION

Las partículas de Zn usadas como pigmento en las pinturas ricas en 
cinc (ZRP) toman parte activa en el proceso de corrosión al disolverse en 
lugar del material base. La resistencia del proceso faradaico y el potencial 
de corrosión del sistema metal/pintura rica en cinc son parámetros 
importantes para establecer la eficiencia de la protección catódica al acero 
base. Por tal motivo, y como primera etapa de una investigación más 
extensa y sistemática, la capacidad de ambos tipos de pintura ricas en cinc 
(base epoxídica y base silicato de etilo) para proteger al acero por acción 
galvánica fue estudiada en función del tiempo de inmersión en agua de mar 
artificial, mediante medidas del potencial de corrosión y aplicación dé 
técnicas de polarización y corriente alterna.

La Fig. 1 muestra algunos de los espectros de impedancia de las ZRP, 
obtenidos a medida que aumenta el tiempo de inmersión. A frecuencias 
altas se observa en la mayoría de los diagramas un primer semicírculo 
capacitivo algo aplastado que contiene información sobre el proceso de 
transferencia de car^a en el electrodo (partículas de Zn), y a frecuencias 
bajas una contribución difusional. Esta última tiende a formar una segunda 
constante de tiempo capacitiva con el incremento del tiempo de inmersión. 
La distorsión de los semicírculos capacitivos puede atribuirse a una 
distribución 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 variación del potencial de corrosión (Ecorr) con 
el tiempo. En general se observa que, con excepción de la muestra 4 (cuyo 
espesor es de 150 ym), los potenciales aumentan rápidamente desde los 
valores iniciales -1,07/ -0,9 V/ECS hasta un valor común que es intermedio 
al de los potenciales del Zn y del Fe. El valor estacionario de los

1 0 1
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potenciales de corrosión puede asociarse con el correspondiente a una cupla 
Fe/óxido de cinc, donde ya no habría protección catódica del acero por la 
pasivación del material de sacrificio (pigmento Zn).

Los datos experimentales de impedancia se ajustaron mediante la 
aplicación de algoritmos matemáticos a la función de transferencia 
correspondiente a un circuito eléctrico equivalente RC paralelo.

Los gráficos de la Fig. 3 señalan el efecto del ligante y del contenido 
de pigmento sobre los valores de la resistencia de transferencia de carga 
(Rt) a tiempos de inmersión crecientes. En el caso del ligante epoxídico, 
pinturas 2 y 3, al poseer una mayor concentración de Zn (60 % y 70 % 
respectivamente;, exhiben valores menores y más estables de Rt (mayor 
velocidad de corrosión) que la pintura 1 , la cual está menos pigmentada 
(40 96 de Zn).

La relativamente poca variación observada en los valores de la resis
tencia de transferencia de carga y de la capacidad interfacial (Cd) a distin
tos tiempos de inmersión para las muestras 2 y 3 de pintura epoxídica, se 
atribuye a que, además del efecto de protección catódica aportado por el 
pigmento, el ligante retuvo sus buenas propiedades de barrera a la difusión 
del agua durante el período de ensayo, lo cual conduce a un aumento limita
do de la corrosión 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 proporción de ligante (60 % p/p) que de pigmento 
(40 % de Zn p/p) exhibe Rt más grande, lo cual puede ser atribuido a la me
nor permeabilidad al agua de la película polimérica. La mayor concentra
ción de ligante que de pigmento, retarda la humectación de la pintura y, 
por lo tanto, limita aun más el proceso faradaico necesario para que tenga 
lugar la protección ejercida por la escasa cantidad de pigmento presente. 
A tiempos largos, sin embargo, el mayor gradiente del gráfico Rt vs 
tiempo para la muestra 1 es indicativo del deterioro más acelerado de las 
propiedades protectoras de este recubrimiento.

Independientemente del espesor de película 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 epoxídico, y varían 
de manera diferente durante el tiempo de inmersión. La mayor tendencia 
de las partículas de cinc a corroerse en estas pinturas, comparada con las 
epoxídicas ricas en cinc, se debe a que al no ser el silicato de etilo un 
ligante polar humecta con dificultad a las partículas de pigmento. En 
cambio el ligante epoxídico (polar) constituye un mejor medio dispersante. 
Esta diferencia explica la mayor porosidad de las películas de silicato de 
etilo y su mayor actividad como ánodo de sacrificio respecto a las 
epoxídicas. El aumento inicial de Rt indica la pérdida de actividad del 
pigmento debido, probablemente, a la pérdida de contacto eléctrico entre 
partículas y de éstas con el sustrato. El efecto barrera promovido por los 
productos de corrosión del Zn, sumado a la pasivación de sus partículas, 
podrían ser características adicionales.

La disminución de la capacidad interfacial (Fig. 4, muestras 4 y 5) 
sugiere un efecto sellante de la película formada por los productos de 
corrosión mencionados. Las sales de cinc formadas en el recubrimiento 
conducen al desarrollo de un Mcementon de silicato de cinc que confiere
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Fig. 5.- Diagrama de Nyquisl expandido a las frecuencias más altas 
para la muestra 4, a los 16 días de inmersión

una protección adicional a la acción de sacrificio del pigmento. En cambio, 
en las ZRP epoxídicas, las partículas del pigmento conservan su 
individualidad [9].

En algunos casos de "primers" basados en silicato de etilo, la 
aparición de un segundo semicírculo capacitivo en el espectro de 
impedancia podría estar relacionada con la formación de la película 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 gráfico por 
un solo lazo capacitivo donde se solapan ambas contribuciones.

Los altos valores iniciales de la capacidad interfacial de las muestras 
4 y 5 (Cd = 1 0 - 6 - ío - ? F.cnrT^ Fig. 4) revelan que el recubrimiento 
actúa como un electrodo metálico desnudo al comienzo del ensayo. Con 
el tiempo, dichos valores tienden a disminuir debido, probablemente, a que 
la presencia de la capa de cemento también contribuye a la desconexión 
eléctrica entre partículas de Zn y el acero base.

La suposición de los dos mecanismos de protección evita una interpre
tación ambigua de los resultados de impedancia v de la variación del poten
cial de corrosión en este tipo de recubrimiento.

Los resultados de impedancia guardan una buena correlación con el 
potencial de corrosión y generan parámetros del sistema que varían 
coherentemente en función del tiempo de inmersión. Sin embargo, el 
modelo simplificado propuesto para describir la relajación de los procesos 
interfaciales no considera las características de electrodo poroso que 
presentan estas pinturas. Tal consideración surge del valor del ángulo de 
fase a las frecuencias más altas que, corregido por caída óhmica, está 
próximo a 50° (Fig. 5). Esta respuesta introduce dudas respecto al modelo 
utilizado hasta el momento y, por tal motivo, se están ajustando los 
resultados de impedancia en base a un modelo de electrodo poroso con
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geometría cónica, según un circuito equivalente del tipo línea de 
transmisión, con la intención de reducir la incertidumbre en el cálculo de 
Rt y Cd e informar además 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, podría sumarse 
que si bien los productos de corrosión del cinc son capaces de interrumpir 
el circuito eléctrico entre las partículas de pigmento, no pueden detener 
su disolución activa. Esta se encuentra efectivamente más restringida por 
las limitaciones de transporte dentro del recubrimiento. Por otra parte, 
la continua formación de productos de corrosión del Zn es considerada un 
factor esencial por la influencia que ejerce sobre la duración y eficiencia 
durante el período de protección 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) deberían ser 
corregidos teniendo en cuenta el área real de Zn expuesto, ya que su 
contenido cambia de una formulación a otra. Además, la porosidad de los 
recubrimientos que utilizan silicato de etilo como ligante es mayor que en 
el caso de los epoxídicos [9]. No obstante, y dada la imposibilidad de 
estimar el área real de los electrodos, los resultados son referidos al área 
geométrica de las muestras.

CONCLUSIONES

1. Los resultados de los ensayos electroquímicos acelerados y no des
tructivos empleados para evaluar el comportamiento de dos pinturas ricas 
en cinc mostraron una buena correlación entre sí y con lo observado visual
mente.

2. Las medidas de impedancia, que a veces ofrecen dificultades para 
la correcta determinación de la resistencia de transferencia de carga y, 
por ende, de la velocidad de corrosión aporta información muy útil sobre 
los mecanismos y cinética de los procesos existentes en sistemas sustrato 
metálico/recubrimiento polimérico rico en cinc/medio acuoso.

3. Los resultados obtenidos muestran que la variación de los 
parámetros estudiados (potencial de corrosión, resistencia de transferencia 
de carga y capacidad interfacial) y, en consecuencia, la vida útil de la 
película de pintura, dependen del ligante usado en la formulación. Esto está 
relacionado con el mecanismo de protección, que es diferente en ambos 
casos: fundamentalmente por sacrificio del cinc en las epoxídicas y por este 
efecto más la formación del "film ” de cemento en las de silicato de etilo. 
Esto no excluye que, si bien parece prevalecer la protección catódica, los 
compuestos del cinc actúen ejerciendo un efecto sellante en los 
recubrimientos epoxídicos. 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 película seca.

4. Existe un primer período en el cual la protección depende 
fundamentalmente de un efecto catódico cuya intensidad es función del 
tipo de ligante y de la concentración de cinc. Luego un segundo período

105



en el cual la protección es en parte catódica y en parte por bloqueo de los 
poros del recubrimiento. Finalmente un tercer período en el cual la única 
protección es por efecto barrera. La relación entre dichos períodos es 
actualmente objeto de estudios más profundos.

5. Para acumular nuevos y mayores elementos de juicio sobre los me
canismos y cinética de los procesos electroquímicos que gobiernan el com
portamiento protector de los recubrimientos ricos en cinc, se están 
desarrollando investigaciones sobre la influencia de factores tales como 
otros ligantes, tiempo de dispersión de los pigmentos, concentración de 
pigmento en volumen, tamaño de partícula, espesor del recubrimiento y 
preparación superficial del sustrato.
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DESARROLLO DE UN SISTEMA PARA EL TRATAMIENTO  

MATEMATICO DE DATOS DE IMPEDANCIA

V. Am brosi* y A . Di S a rli**

SUMMARY

An elecbrochemical impedance spectroscopy bechnique 
based on an equivalente circuí te used for bhe evalúa telón 
o f  meteallic subsbrabe/organic coabing/elecbrolybe sys- 
tems as well as tehe importance of each parameter and 
t*he way Lo calculare i te is analysed.

Ib is emphasized tehat tehe ciassical semicircumfe- 
rence in tehe complex pióte, which describes tehe response 
of a parallel RC circuito, is nob real axis centeered. 
This facte makes necessary teO consider tehe organic film 
and double layer cap acite anee as pseudo-capacitances 
which depend on a fracteional power of tehe frequeney.

Sbarbing from matehemateical relateionships o ver tehe 
teOteal impedance, algor ibhms teO acquire, teO sborage, teO 
rite and teO pióte tehe experimenteal daba bogebher a 
simulateion subrouteine were included in a pro^ramme 
alone.

INTRODUCCION

Los recubrimientos orgánicos juegan un papel muy 
importeantee como agentees anticorrosivos, no sólo ad 
ejercer un efecto  barrera  frenbe a las especies 
agresivas para el susterateO mebálico sino bambién porque 
el IIganbe regula la acción de los pigmentos inhibido
res de la corrosión. Sin embargo, los naturales
procesos de enve JecimienteO hacen que las propiedades 
probecboras de esbas cubiertas se vayan perdiendo, 
especialmenbe en estructuras enberradas, sumergidas o 
expuesbas a condiciones de alba agresividad abmosfé- 
rica. El conbacbo permanente enbre el recubrimienbo y

* Carrera del Personal de Apoyo de la C1C.
•♦Miembro de la Carrera del Investigador Científico de la CIC.
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el medio que lo rodea favorece la difusión de agua^ 
oxí geno e iones hacia la interfase metal/polí mero dando 
lugar a interacciones de tipo físico, químico y/o 
electroquí mico que limitan la vida útil de la cubierta 
orgánica, particularmente cuando la formulación o el 
esquema de pintado elegido rio es el más adecuado para 
la prestación requerida.

Las medidas de impedancia, que consisten en aplicar 
sefiales eléctricas de baja amplitud son, en esencia, 
una técnica transitoria o pseudoestacionaria que 
proporciona información 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 parámetros cinéticos 
necesarios para calcular» la velocidad de corrosión, 
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 
polarización de un electrodo por fenómenos de
adsorción, formación de películas pasivas, procesos 
difusionales, presencia de caí da óhmica significativa, 
etc. Asimismo, en los ensayos a potencial constante 
(potenciostáticos) o corriente constante C gal vanos-
táticos) la información que se extrae, respectivamente, 
de la variación de La corriente o del potencial 
identifica sólo el proceso más lento puesto en juego 
por el paso de la corriente.

Es también cuestionable la técnica potenciodinámica 
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 señal eléctrica, los sis
temas electroquímicos se comportan de un modo similar a 
una red de transmisión compuesta por elementos pasivos 
Cresistores, capacitores, inductores), dando una res
puesta que es función de la velocidad de variación de 
la perturbación eléctrica. En consecuencia, la determi
nación de los parámetros que definen la velocidad de 
corrosión podría ser, en cierta medida, arbitraria.

Los ensayos con corriente alterna no presentan 
estas limitaciones. La información que brindan permite 
deducir la estructura de la red de elementos pasivos, 
asociados al comportamiento de la compleja interfase  
metal/recubrimiento/electrolito (MRE>, e interpretar su 
verdadero significado fisicoquí mico. La limitación fun-

108



dámental de la técnica está dada por* el requerimiento 
de que tas constantes de tiempo de cada uno de los 
procesos que Llenen lugar en dicha interfase estén 
suficientemente alejadas entre si para no solaparse en 
el espectro de impedancias.

El análisis de la dependencia de la impe dañe ia de 
sistemas MRE con la frecuencia de la perLurbación im- 
pues La, permiLe desarrollar circuiLos elócbricos equi- 
valenLes para inLerpreLar procesos i nLer raciales. Como 
esLas medidas son relaLivamente simples de ejecubar, no 
destructivas y reproducibles, exisbe un crecienLe 
inLerés en usarlas para obLener información mecani sLica 
y modelos de comporLamienLo bastante anLes que se 
presenLen signos visibles de ataque.

Las soluciones a las cuales son expuesLas la<g 
muestras conLienen iones agresivos con el objeLo de 
simular las condiciones encontradas en usos prácLicos. 
Los ensayos se aceleran aumentando la concenLración de 
esLos iones y/o la LemperaLura con el objeLo de adqui
r ir  rápidamenbe información acerca de los parámetros 
que gobiernan los procesos de corrosión de especies 
mebálicas y/o la degradación de sus recubrimienbos bajo 
diferenLes condiciones de exposición.

Los primeros resuALados de impedancias medidas a 
una única frecuencia demosLraron que si el esLado 
fisicoqui mico de la cubierta protecLora es bueno, 
siempre se obLienen alLos valores de las componentes 
resisLivas <R> y reacLivas (X>, en LanLo que dichos 
valores son bajos en muestras con cubierLas deberio- 
radas (roturas mecánicas, fracLuras, ampollarme nL o,
eLc.) y corrosión en el susLrato mebálico.

EsLos ensayos simples permiten comparar el compor
LamienLo de especí menes con dif erentes caracterí sLicas 
pero no suministran información acerca de los procesos 
de elecLrodo ya que, resulLados obLenidos a una sola
frecuencia, no pueden ser inLerprebados en Lérminos de 
valores de componentes individuales de un circuibo
elécbrico equivalenbe. En cambio, las medidas en un 
amplio inLervalo de frecuencias Cdesde unos pocos mHz 
hasba decenas de KHz> pueden, al menos teóricamente, 
proporcionar un examen análibico de procesos inter
faciales bales como reacciones qui micas y elecbro-
qui micas de solvabación, adsorción y/o desorción de 
inbermedlarios y produebos de reacción, LransporLe 
natural o forzado de maLeria, eLc.. EsLo se debe a que, 
ante una perLurbación del elecLrodo con corrienbe 
alberna, son puesbos en juego sólo aquellos procesos
capaces de seguir la alLernancia del campo elécbrico.
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Por tal motivo, el requerimiento más importante para 
determinar el preciso significado físico de los
parámetros obtenidos es que, como se mencionara 
precedentemente, las constantes de tiempo de esos 
procesos estén suficientemente alejadas entre sí como 
para que el barrido en f  recuencias pueda discrimi
narlas.

La bibliograf 1 a consultada revela que a partir de 
los conceptos desarrollados por Volstenholme 111, la 
evaluación de propiedades protectoras de recubrimientos 
orgánicos por técnicas electroquí micas exhibe marcados 
progresos. Leidheiser 121 reportó una extensa discusión 
de los resultados obtenidos con técnicas eléctricas y 
electroquí micas (capacidad dieléctrica, potencial de 
corrosión, curvas de polarización> y menciona los 
espectros de impedancia presentados por Menges y 
Schneider 131, para aceros recubiertos sumergidos en 
ácido ni trico y por Kendig y Leidheiser (41 para los 
mismos sistemas en soluciones de cloruro de sodio. En 
dichos espectros se muestra, a tiempos de inmersión 
crecientes, un evidente aumento de la capacidad die
léctrica del recubrimiento, desarrollo de poros y, en 
algunos casos, fenómenos de corrosión en la interfase  
metal/polí mero.

F i g .  1

El análisis de los trabajos publicados por diversos 
autores 15-141, demuestra que la mayoría de los espec
tros de impedancia pueden ser interpretados mediante el 
modelo general de circuito eléctrico equivalente de la 
Fig. 1, donde Rŝ  es la resistencia óhmica de solu—

Cm, la capacidad dieléctrica de la membrana; R.m, 
la resistencia en los poros a la migración iónica; Cd, 
la capacidad de la doble capa electroquí mica en la 
Ínter fase metal/solución Cen 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 
y Zv es la impedaricia dif usional (normalmente 

llamada de Warburg).

Para conocer el valor de los parámetros asociados 
con cada elemento del modelo de la Fig. 1 es necesario 
medir la impedancia dentro de un intervalo de frecuen
cias desde por e j. 10 hasta 105 Hz. A s í, al aplicar 
una señal de baja frecuencia, la resistencia total es
Rs + Rm + Rt + Rv, donde Rv es la fracción de
resistencia dif usional 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 será Rs. Siguiendo el mismo razonamiento, es po
sible encontrar las resistencias Rs + Rm y Rs + Rm + Rt 
a determinadas frecuencias intermedias siempre que las 
constantes de tiempo RmCm y RtCd difieran en un factor 
> 10 1151.

Al determinar los valores de Cm y Cd mediante el 
modelo matemático, se comprueba que ambas no son cons
tantes sino que dependen de la frecuencia de la señal 
aplicada. El fenómeno de dispersión de la capacidad en 
electrodos desnudos ha sido considerado por diversos 
autores (16,171. Scheider (181, atribuyó tal conducta a 
que heterogeneidades en la topograf í a del electrodo 
originarí an 11 neas de corriente paralelas a la super
ficie del mismo; sugiere por ello reemplazar el capaci
tor por un circuito RC ramificado Ctipo linea de 
transmisión). De estudios similares realizados sobre 
electrodos recubiertos puede inferirse que la inter
pretación anterior también explicari a la dispersión de 
Cm por cuanto en la membrana existen heterogeneidades 
capaces de dar lugar a 11 neas de corriente tangenciales 
a la superficie (19-211.

El COM-IMP es un sistema desarrollado en el
CIDEPINT para la adquisición y análisis de datos prove
nientes de medidas de impedancia electroqul mica, apli
cadas a sustratos metálicos cubiertos con una pelí - 
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 empleó una computadora personal tipo compa
tible con 640 Kb de memoria RAM.

El programa se implementó a través del lenguaje
GWBAS1C, que corre bajo el sistema operativo MS-DOS 
versión 3.20 y ocupa, aproximadamente, 40 Kb de memo
ria. La operatoria se facilitó creando, dentro del 
directorio ra íz , el subdirectorio IMPALE en el que se
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ios archivos da d&tos ^snsrddos dursnta la 
ejecución del programa y en el que se encuentra, 
además, el programa COM- IM P IA S . Este sistema permite 
el ingreso de datos desde tres fuentes: un analizador 
de función de transferencia, un disco rígido Co 
diskette, según el caso) o bien desde el teclado. El 
programa incluye también una poderosa rutina de 
simulación basada en el empleo de circuitos eléctricos 
equivalentes a la Inter fase metal/ película de pintura/ 
medio acuoso.

La representación gráfica de los datos experimen
tales Co de los parámetros 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 gráfico requerido, el cual 
puede seleccionarse de una lista de nueve disponibles. 
Asimismo, el empleo de símbolos diferentes para cada 
una de las curvas permite la superposición de varias de 
ellas con fines comparativos.

MEDIDAS DE IMPEDANCIA. FUNDAMENTOS DE LA TECNICA

Las interfases electroquímicas, tal como la 
superficie de un metal que está corroyéndose, pueden 
ser descriptas como la combinación de elementos pasivos 
(resistores, capacitores, inductores > en un circuito 
eléctrico que se comporta de manera análoga a aquéllos. 
Por consiguiente, si entre dos electrodos de una celda 
electroquímica se impone un potencial de alterna V, de 
amplitud relativamente pequeRa, circulará por ellos una 
corriente alterna I. Además, si V varia  sinusoidalmente 
con el tiempo y con una frecuencia f ,  puede escribirse:

A  A
V  V

AV ■ Vmáx sen <&>t (1>

A  A
V  V*

I ■ Imáx sen <<A>t -  $ ) y (2 )

A
V

Zc ■ — arg  ( I )  ■ IZc I arg ( i )  <3>■ *
V

Imáx

donde:
A
V

AV amplitud pico a pico de la seRal de tensión al
terna
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A
V

I amplitud pico a pico de la sefíal de corriente al*
terna

Zc impedancia de la celda

o) frecuencia angular de la perturbación * 2nf
f  frecuencia

/A A
V  V

i Angulo de desfase entre V e I

Esta notación posibilita representar la impedancia 
de una celda como un vector en el plano real e 
imaginario CFig. 2X Dicho vector 2"* queda completamente 
definido por su módulo |Z| y Angulo de fase C$>, 
pudiéndose especificarlo como un número complejo en el 
que su componente real cZ1 « a l )  representa un efecto 
disipativo y la imaginaria ( Z ? m) un efecto reactivo:

2"? «a.1 + j2?m m |Z| cos$ + |Z| sen$ <4>

F i g .  2

Puesto que la anterior expresión de ia impedancia 
indica una dependencia con la frecuencia angular de
la onda aplicada, tanto la magnitud como el Angulo de 
fase del vector impedancia variarAn a medida que lo 
hace oj.

Una forma útil de representar esta variación es a  

través del diagrama de Nyquist Ces una extensión del de 
Argand> que consiste en graficar la relación entre 
2?®a.l y 2im. Cada punto del diagrama corresponde a una 
frecuencia oo particular y si se lo une con el origen de 
coordenadas a través de un segmento, la longitud de 
éste es el módulo 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 ángulo $ y la impedancia puede repre
sentarse por los circuitos RC serie CFig. 3 a> y para
lelo (Fig. 3 b>, donde ecuaciones correspondientes
a la Zc están dudase en la forma compleja convencional 
con J * y -1.

F ig . 3 a

C ir c u ito  s e r i e  y  d iagram a p ara  # < O

F ig . 3 b

C ir c u ito  p a r a le lo  y  d ia g ra n a  para  # < O

Inversamente, cuando $ es positivo, la corriente se 
retrasa  respecto al potencial en un ángulo $ y la 
impedancia puede ser representada por una de
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siguientes figuras.

Fig. 4 a

Circuito sorie y  diagram para < > O

Fig. 4 b

Circuito paralelo y diagrana para 4 > O

Gomo en las celdas electroqul micas es más usual 
encontrar reactancias capacitivas, para su representa
ción en la práctica se usa el primer cuadrante del 
plano complejo.

Para analizar la variación de la impedancia de una 
celda electroquímica C Z c ) con la frecuencia, es 
conveniente considerar el siguiente e hipotético 
circuito equivalente CFig. 5>.

Si no tiene lugar ninguna reacción 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 electroqui mica (Cd>.

F i s • 5

Circuit,o de Randles modificado por la presencia de

control difusiional

Cuando si existen reacciones^ la corriente que 
fluye como resultado de las variaciones de la tensión 
aplicada depende del potencial de los electrodos y de 
la concentración superficial de las especies involucra
das en las posibles reacciones. La parte de la corrien
te que depende del potencial de los electrodos y está 
en fase (es  decir, $ = 0> con la tensión puede repre
sentarse por una resistencia a la transf erencia de 
cargas Rt. La parte que depende de la concentración de 
especies está, a su vez, determinada por el proceso de 
difusión de las mismas 114,151 y Varburg demostró que 
fluye a través de una impedancia Zv, consistente en una 
componente resistiva y una capacitiva conectadas en 
serie, cuyas magnitudes son inversamente proporcionales 
a la V f1 .

Este elemento Zv (llamado impedancia de Warburg o 
difusional) describe la impedancia relacionada con los 
procesos de difusión de las especies reactivas y tiene 
la forma de un número complejo:

- 4 / 2  _ _ _ _ _ _ _ _

Zv ■ <y (*) <1 - J> I tgh (<5Vüí/dp>1 <13>

donde:

cr coeficiente de Warburg
Dp coeficiente de difusión medio de las especies 

activas
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ó  espesor de la película difusional 
J y  w tienen el misino significado anterior.

El término entre corchetes se utiliza cuando el 
espesor <ócc> de La película difusional, originada por 
^  circulación de una corriente continua, es similar al 
espesor de la película difusional Cóca> debida a la 
corriente alterna, pero es despreciable C tiende a 1> si 
ócc »  óca, lo cual constituye el hecho más frecuente. 
En este último caso, la expresión de Zv se reduce a:

C14>

implicando que, a cualquier frecuencia u>, Iac partes 
real e imaginaria de Zv son iguales entre si y propor
cionales a cD En el diagrama del plano complejo
esta impedancia se representa por una 11 nea recta a 45° 
respecto de los ejes coordenados.

Espectro de la impedancia 

de Varburg

A altas frecuencias^ el término a> 1X2 es pequeRo ya 
que la impedancia de Varburg; describe un proceso de 
transferencia de masa que involucra difusión iónica, 
consecuentemente, es observado sólo a bajas frecuencias 
y la respuesta completa es similar a la de la FiS. 7.

El coeficiente de Warburg CoO se define como:
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donde:

R constante general de los gases
T temperatura absoluta
n número total de electrones puestos en Juego 
F constante de Faraday
Cr concentración de le especie reducida
Dr coeficiente de difusión de le especie reducida 
Co y Do son, respectivamnente, la concentración y el 

coeficiente de difusión de la especie oxidada.

Fig. 7

Espectro de 1■pódamela del c i r c u it o  

M odificado de Randles

Las reacciones electroquímicas que tienen lugar con 
el electrolito están gobernadas por constantes de velo
cidad y por especies intermedias adsorbidas sobre el 
electrodo. Si el adsórbate no es electroactivo, su
efecto es modificar el valor de Cd Cía disminución de
ésta debida a la adsorción de impurezas de la solución 
es un efecto muy conocido). Si, en cambio, las especies 
adsorbidas son capaces de su frir una reacción redox, el
efecto es una resistencia y una capacidad extras incoi— 
peradas en derivación con la doble capa (Fig. 8>. Pues
to que la adsorción cubre sólo una fracción del área
total del electrodo, dicha fracción fluctúa a la misma 
frecuencia pero difiere en fase con el potencial. La 
corriente podrí a entonces adelantarse a la tensión, en 
cuyo caso el proceso de adsorción se representa por una 
pseudocapacidad Gi en paralelo con un resistencia Ri. 
Si la reacción envolviese dos intermediarios adsorbi
dos, una malla equivalente adicional consistente en una 
pseudocapacidad C2  conectada en paralelo con una Rz se 
sumaria en serie con la primera combinación de Ri y Gi.
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F ig .  8

C i r c u i t o  e q u iv a le n t e  p a r a  un p ro c e s o  f a r a d a i c o

con  a d s o r c ió n

F ig .  O

D iagram a de  N y q u is t  c o r r e s p o n d ie n t e  

a l  c i r c u i t o  d e  l a  F ig .  8

Si además existe una contribución di Tus i o nal, 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 predominante, la cual ha sido medida a bajas 
frecuencias con soluciones de hierro y baterías* 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 absorción en el cuerpo del 
electrodo, particularmente posible si la superficie es 
rugosa. Suponiendo que el tiempo Ctp) empleado por la
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corriente es el mismo paira bodas las frecuencias,

Fig. 10

Circuíto equivalente para un proceso farada!co  

con adsorción y contribución difusional

F ig ,11

Diagrama de Myquist correspondiente 

al c ircu ito  de la  Fig. 10

entonces el ángulo de fase de la demora es cotp. Esta 
puede ser introducida en el circuito equivalente a tri
buyendo a Rt un argumento en el plano complejo mientras 
su módulo permanece constante. Así > la resistencia a la 
transferencia de carga se expresa como Rt expCjo>tp>; a 
bajas frecuencias Ccotp «  1/tp), la expresión se reduce 
a la resistencia Rt como antes.

Asimismo, la celda podría comportarse como una 
reactancia inductiva si un cambio en el 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 se r ia  una capacitancia negativa

F ig .  12

C i r c u i t o  e q u i v a l e n t e  p a r a  un p r o c e s o  f a r a d a i c o  

co n  una d e s o r a  en  l a  c o r r i e n t e

D i a g r a n a  d e  M y q u is t  c o r r e s p o n d ie n t e

al circuito de la Fig. 12

CC •  -  dq/dV> pero si C es una constante a todas las 
frecuencias, la pseudoinductancia equivalente tendría 
un valor dependiente de la frecuencia según C >.

Puesto que un cambio del potencial no puede ser
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seguido inmediatamente por un cambio en ia f  racción de 
área adsorbente y el hecho de que la densidad de 
corriente es, en si misma, una función del potencial, 
se pone de manifiesto en el circuito equivalente por

Fig. 14

C ircu ito  para un proceso faradaico  

con canbio en e l grado de cubriMiento

Diagrama de Nyquist correspondiente 

a l c ircu ito  de la  Fig. 14

la resistencia en serie Rt, representativa de la
resistencia a la transferencia de cargas por unidad de 
área del electrodo si, y sólo si, se cumple que la
fracción mencionada se mantiene constante.

El valor de Rt determina la velocidad de la reacción de 
corrosión y es una medida de la transferencia de
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electrones en la interfase metal/solución [221. En 
procesas controlados por activación se lo emplea en la 
ecuación de SterrrGeary para calcular la densidad de 
corriente de corrosión:

ba  . be
i * ---------------------------------------- <15 >
corr 2,3 ( b a  + b e )  Rt

donde ba  y be son las pendientes de Tafel de 
reacciones anódicas y catódicas* respectivamente.

En la práctica Rt y Cd no son elementos lineales, 
es decir* su valor numérico depende del potencial 
aplicado. Esta dificultad puede superarse considerando 
la respuesta de la celda a un voltaje sinusoidal de 
frecuencia oj y de amplitud suficientemente pequeRa para 
que la no linealidad de la respuesta de la celda sea 
despreciable.

Cuando se incorpora uri recubrimiento orgánico al 
sistema descriptor el modelo general de circuito eléc
trico equivalente propuesto para simular las interfases 
metal/recubrimiento/ solución es el representado en la 
Fig. 16.

Fig. 16

Circuito equivalente simplificado del sistema 

metal/ recubrimiento/solución

El valor de Cm* asociado con el de la constante 
dieléctrica de la pelí cula, suele incrementarse con el 
tiempo debido a la absorción de agua e iones presentes 
en el electrolito.

La resistencia Rm caracteriza la facilidad con que 
lac especies iónicas 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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éstas intrí nsecas o producidas por* daños mecánicos. Su 
valor depende del tamaRo, movilidad y car^a de los 
iones como también del número y dimensiones de los 
poros por unidad de área electródica. El progresivo de
terioro de la peli cula hace que la magnitud de Rm gene
ralmente disminuya a medida que aumenta el tiempo de 
exposición.

En estos sistemas es posible detectar tres fases 
C tiempos cortos, intermedios y largos!) cuyos diagramas 
de impedancia respectivos se describen esquemáticamente 
en las Figs. 17-21, así como también los circuitos 
equivadentes asociados a cada una de ellas.

Inicialmente (Fase I, Fig. 17), cuando el recubri
miento está intacto, el diagrama complejo muestra una 
11 nea recta desplazada un cierto ángulo con respecto al 
eje real, debido a que Cm no es un dieléctrico ideal 
sino que experimenta pérdidas por efecto Debye o 
Maxwell-Wagner-Si liar s, producidas por procesos de 
relajación de dipolos y polarización interespacial 
123-251.

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 fin ita ) resistencia en 
los poros.

A tiempos crecientes, la degradación de la cubierta 
origina la formación y crecimiento de poros que aumen
tan su conductividad y, a las frecuencias más bajas, el 
espectro adquiere la forma de un arco de circunferencia 
(cupla RmCm, Fase II, Fig.18).

Finalmente, cuando se desarrollan procesos de co
rrosión en el sustrato metálico recubierto (Fase III, 
Figs. 19-21 >, el espectro de impedancia puede tomar
diferentes formas, según sea la etapa controlante (.pro
ceso más lento) de la corrosión. A s í, si está controla
da por transferencia de cargas, el diagrama en el plano 
complejo muestra dos arcos de circunferencia (Fig. 19 ); 
el correspondiente a altas frecuencias se atribuye a la 
presencia de la cubierta orgánica (cupla RmCm) mientras 
que el de bajas frecuencias corresponde al proceso
electroquímico de corrosión en la interfase metal/ 
solución (cupla RtCd). Si en cambio el control antes 
mencionado es por transferencia de materia (Fig. 20), 
el arco a altas frecuencias atribuido a la cubierta
está seguido por una línea recta que forma un ángulo 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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unaformado por dos semicircunferencias seguidas por 
11 nea recta.

Tal como se expresara, si las constantes de tiempo 
de estos sistemas no están suficientemente alejadas

F ig . 17 Fig. 18

F a s *  I I I

F ig . 10 Fig. 20
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F ig .  21

entre s i , se dif iculta el análisis 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 llevarse a cabo 
con un alto grado de exactitud usando técnicas 
digitales. Los analizadores de función de transferencia 
CAFT) utilizan tales técnicas para la generación de 
ondas sinusoidales con amplitud y frecuencia estables. 
Mediante los correladores digitales se compara, calcula 
y muestra información respecto a la magnitud de la 
impedancia y del ángulo de fase para una celda con dos 
electrodos CFig. 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:

126



F i g .  22

C irc u ito  para andidas de iapedancia  

con dos e lec trod os

El AFT mide la relación entre tensiones de en
trada y de salida C V e/V «) y como R (ganancia del 
circuito amplificador > es conocida, la impedancia de la 
celda CZc> puede ser calculada. Esta configuración tam
bién posibilita que la tensión aplicada a la celda sea 
fácilmente controlada y mantenida igual a V®, la
tensión a la salida del generador.

Siempre que el valor elegido de R sea el adecuado 
para mantener un factor de realimentación razonablemen
te alto, el amplificador operacional introducirá un 
error muy pequeño en la medida realizada. Los amplifi
cadores operacionales poseen impedancias de entrada deL 
orden de 10 O lo cual liace que, usando la R adecuada, 
impedancias de hasta 10 O puedan ser medidas con un 
alto grado de exactitud.

Las técnicas digitales de correlación son selecti
vas en frecuencia, es decir, pueden mejorar la relación 
señal/ruido en varios órdenes de magnitud, reduciendo 
el ancho de banda de la respuesta a sólo la frecuencia 
de medida. De esta manera, se facilita la detección de 
señales profundamente encubiertas en sistemas ‘'ruido
sos" tales como las celdas electroquímicas. Asimismo, 
la exactitud y precisión de las medidas son mejoradas 
si la respuesta se integra para un número grande de 
ciclos de las frecuencias aplicadas.
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MEDIDAS POTENCIOSTATICAS

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

F ig . 33

C irc u ito  para «ad id as  de inpedancia empleando 

un potenciostatos EA Celectrodo a u x i l i a r ) ; EK 

Celectrodo de r e fe re n c ia );  ET Celectrodo de t r a b a jo )

El generador está conectado a la entrada externa 
del potenciostato. La entrada C“X*) del sensor de 
corriente del AFT está conectada a través del resistor  
R y la del sensor de voltaje OY") entre el electrodo 
de trabajo CET) y el electrodo auxiliar CEA). Esta 
distribución no convencional tiene la ventaja de 
eliminar cualquier cambio de fase que ocurra en el 
potenciostato.

Para que la impedancia del contraelectrodo CEA) sea 
despreciable frente a la del electrodo de trabajo CET), 
es necesario que el área de aquél sea mucho mayor.

CORRELACIONES MATEMATICAS

Para obtener los parámetros descriptos es necesario 
simplificar el circuito correspondiente al modelo gene
ralmente usado cuando se estudian metales recubiertos 
con una peli cula de pintura. Dentro de un determinado
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intervalo de frecuencias suficientemente altas, la im
pe dañe i a que aporta Cd es pequefía y el circuito simpli
ficado se reduce al de la Fig. 24.

Fig. 24

En cambio, en el intervalo de menores frecuencias» 
la impedancia de Gm es elevada y se obtiene el caso de 
la Fig. 25:

Fig. 25

Por lo tanto, el análisis matemático del problema 
se re fe rirá  al modelo de la Fig. 26:

Fig. 26

La impedancia total del circuito de la Fig. 26 es:

C17>
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Esta ecuación también puede escribirse en función 
de las componentes real e imaginaria de la impedancia:

<18>

C19>

(2 0  >

Esta es una ecuación similar al de una circunferen- 
2 2 2cia CX -  Xo) + CY - Yo> »  r, con su centro ubicado en 

Xo «  Ri + R2 e Yo = 0> intersectando al eje real en Ri
5

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

Fig. 27

Sin embargo, experimentalmente se comprueba que el 
centro de la semicircunferencia no se encuentra sobre 
el eje real. Manteniendo la convención, según la cual 
las intersecciones con el eje real valgan Ri y Ri + R2 ,
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la dispersión debe atribuirse a la impedancia capaciti
va, debiéndose modificar la ecuación <21 > para obtener 
un arco de circunferencia con Yo * O tal que 1261:

<22 >

donde y es un
Scheider 1181,
empi rica para
ex):

C - cte . 00

coeficiente comprendido 
llegó anteriormente a 
describir la capacidad

-a

entre 0,5 y 1.
una relación 

en función de

(23>

donde a es una constante que toma un valor entre 0 y 
0,5. Haciendo y * 1 -  a y aplicando las transformacio
nes de Kramer y Kronig para sistemas electroqui micos 
127] sobre la ecuación <23 >, se obtiene un resultado 
similar a la ecuación <22>.

Es importante destacar que la constante de tiempo r 
de la ecuación <22> no es la misma que en la ecuación 
<17> pero para asignarle un significado físico  se man
tiene el concepto del producto R2 C, lo que parece estar 
en buena concordancia con los resultados experimenta
les.

Las componentes real e imaginaria de la ecuación 
<22 > son:

<24

<25 >

Reordenando se tiene la siguiente expresión <26>:

<26 )

En este caso, los parámetros de la circunferencia
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son:

(27>

(28 >

(29 >

En la Fig. 28 se esquematiza la curva mostrando que 
la intersección inferior de esta curva con el eje reai 
es Ri y la superior Ri + R2 .

Una vez obtenido el valor de R2  y de se puede
calcular la capacidad C, conociendo los valores de X e 
Y para un dado valor de oj.

F lg. 28

D itgrftM  co *p l«Jo  da iepedancia  

según e c .C26D

La expresión matemática de la impedancia dif usional 
Zv está dada por la ecuación (13>. Cuando 00 es 
suficientemente elevado, el término que contiene la 
tangente hiperbólica tiende a 1 y la ecuación (13) se 
reduce a:

- 1 / 2  - 4 / 9
Zv « < 7  0) -  j  O  00 (14)

Haciendo X* ■ o <jü e Y* ■ -o  d 1/2, que son
componentes real e imaginaria después de haber
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descontado a la, impedancla total ios aport.es 
correspondientes a las demás componentes del circuito, 
se pu*de determinar el coericiente de Warburg por:

<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 "\IMP ALENCO M-IMP. Luego se corre el programa 
presionando RlIN <tec la  F2>.

En su estado inicial, el programa muestra en la 
linea inferior de la pantalla un menú principal que se 
maneja a través de las teclas de función o de usuario 
F1 a FIO:

F1 selección del tipo de gráfico CCPLOT)

F2 selección de escalas CSCALE>

F3 selección del tipo de sí mbolo para graficar COVER)

F4 salida del gráfico por impresora CDRAVO 

F5 ingreso de datos CINPUT)

F6 salida de datos COUTPUT)

F7 edición de datos CEDIT)

F8 ajuste por cuadrados mínimos CLSQF)

F9 unión mediante segmentos de los puntos representa* 
dos CJOIN)

FIO salida del programa CQUIT)

que direccionan el flujo del programa hacia la 
subrutina correspondiente. En este estadio, > el programa 
queda a la espera de la activación de alguna de las 
teclas de función mencionadas y, al finalizar la rutina 
elegida, vuelve al menú principal hasta el ingreso de 
una nueva orden. Las teclas de usuario deben ser visadas 
siguiendo un cierto orden; por ej., la salida de datos 
puede ocurrir sólo después de un ingreso de los mismos.

Para evitar errores de operatoria, como podrí a ser 
la activación prematura de alguna tecla, partes del 
teclado permanecen bloqueadas durante la ejecución del 
programa excepto que para proseguir éste último solici-
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Le el ingreso de una orden o variable. La ejecución 
puede ser de Le ni da en cualquier momento presionando 
CTRL + BREAR y luego reesLablecida 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 median Le la Lé
ela FIO (EX1T) del menú principal.

En un cierLo número de casos el programa requerirá 
una respuesLa por SI o por NO. El ingreso de S o s  será 
Lomado como SI; cualquier otra respuesLa, incluyendo 
RETURN , como NO. El valor de DEFAULT Comisión!) es NO.

La secuencia de operación usual es: ingreso y
almacenamienLo de daLos, representación gráfica de los 
mismos, cálculo de parámeLros y, finalmente, impresión 
en papel de los dos úlLimos Ítems.

SISTEMA DE IMPEDANCIA

La primera eLapa a ejecutarse dentro del programa 
"COM-IMP" es la inicial i zación del sistema, donde se 
esLablece que se pasa a L raba ja r con panLalla en modo 
gráfico y super resolución C640 x 400 pixeles) para 
poder manejar LanLo gráficos como Lextos. Se esLablece 
además que el i ndice más bajo de un vecLor será 1 y se 
direcciona el subdirecLorio IMPALE que contendrá los 
archivos de daLos. Se dimensionan los arreglos uL i liza- 
dos por el programa que incluyen el vecLor de abscisas
XCI>, de ordenadas YCI>, de simulación S (I ), la maLriz 
A ^ C I ^ p  que contiene la frecuencia Cf>, parte real

(Re> e imaginaria <lm> y el sLring de Lí Lulos.

Como el BASIC uLilizado no Llene el valor de n 
<3,141593> hay que asignárselo a una variable, Lambién 
se debe i ni c i alar los conLadores uLiiizados a lo largo
del programa y cargar los SCI> con sus valores inicia
les Césto se describe más adelante).

Tras la eLapa de inicialización, se accede al menú
principal.

SECUENCIA DE OPERACION

1. F5 Ingreso de datos CINPUT)

El ingreso de daLos no necesiLa ningún Lipo de 
chequeo y puede hacerse desde cuaLro fuentes distintas: 
disco rígido Co diskette>, teclado, simulación y anali
zador de función de transferencia (AFT>.
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En p a n ta lla  ap arece  el s igu ien te  submenú:

MENU DE INPUT

Fuente de detos

1 ■ D isco 2 «  S im u lac ión  3 * Teclado 4 ■ AFT 

Seleccionen  opción :

Le selección de une de estes opciones ective le 
subrutine correspondiente.

Fuente 1.- Disco ríg ido  (o  d isk e tte )

Al comenzar e ejecutarse, este subrutine le solici
te el usuario que ingrese el nombre del archivo de 
detos. Por convención, éste debe ser un string de ocho 
caracteres; los dos primeros corresponden el número de 
experiencia, los tres siguientes el número de muestra y 
los tres restantes al tiempo de inmersión. Si alguna de 
estas variables tiene menos dígitos que los requeridos, 
se debe completar' con ceros C0>. Por ej., la muestra 1 
se identifica 001.

Si en vez de ingresar un nombre, se presiona ENTER 
o RETURN,el programa generar á. un listado en pantalla 
con todos los nombres de archivos de datos existentes 
en el subdirectorio IMPALE, el cual puede servir de 
consulte 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 aparecerá un mensaje de error.

Una vez abierto el archivo, lo almacenado en él es 
leido en forma de titu lo  o comentario del mismo, canti
dad de puntos y luego los datos de la matriz ACI,.J>. El 
programa termina con una verificación del titulo exis
tente y una pregunta sobre si se desea cambiarlo o no. 
Cumplimentada esta opción, retorna al menú principal.

Fuente 2.- Simulación

Esta subrutina calcula la impedancia del circuito 
eléctrico equivalente mostrado más abajo. La frecuencia 
es incrementada logari tínicamente entre sus valores 
máximo F(a> y mínimo F(b>. En principio, es posible 
simular la respuesta de un proceso Ínter facial genérico 
simple, factible de ser representado por un circuito RC 
paralelo, usando sólo los valores de default. De ser
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necesario , dicho circuito puede ser alterado mediante 
la incorporación de nuevos elementos; el programa reco
rrerá  las primeras 15 variables del vector S (I )  mos
trando sus valores originales (d e fau lt ); 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 S(1 ) j*0, S (2 )*0  y S(3)*0.
Luego verifica si:

( lo g (S ( l ) )  - log<SC2>> *  SC 3» > 99

donde 99 es el número máximo posible de ternas de 
datos. De no verificarse estas condiciones comienza de 
nuevo, caso contrario pregunta si el tipo de depresión 
es nula (N, valor de d e fau lt ), simétrica (S ) o asimé
trica (A ). Los parámetros S<1> hasta S(15) (Fig. 29) 
son los siguientes:

SCI) => FCa> frecuencia máxima (H z )

SC2) F (b ) frecuencia mínima (H z )

S<3> & AF incremento (Hz/década)

S (4 ) Roj resistencia de la solución (O )

SC5) o Rm 2
resistencia  del recubrimiento (Q.cm )

SC6) Gm capacidad dieléctrica del recubrimiento  
(F.cm 2)

S (7 ) ftm ángulo de depresión del recubrimiento  
(g rado s )

S (8 ) Rt resistencia a la transferencia  de cargas
(O)

SC9) Cd capacidad de la doble capa electroqui 
(Fcm’S

S(10) ángulo de depresión en la transferencia  
de carga (g rados )

S<11> R. resistencia debida a la sorción (O)

S(12) Gs capacidad debida a la sorción (F )

S(13) => 0*1 coeficiente de Warburg

S(14) Ki constante de Warburg

SC15) tipo de depresión

A partir de éstos, y definiendo funciones trígono-
métricas hiperbólicas, los parámetros "invisibles"
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SC16> a  S (2 3 >  s e  ca lcu lan  usando núm eros com p le jos  como 
s igu e :

S (1 6 >  ■  l o « to < S < 2 »  SC20> ■  t «  ■  SC12> *  S<11>

S<17> *  lo 6 10 ( S C I »  S<21> ■ 1/SC13>

S (1 8 >  *  rm  *  S<6> *  S (5 >  SC 22 ) •» 1 -  S<7>/90

S (1 9>  *  n  *  SC9> *  S<8> S (2 3 >  ■ 1 -  SC10>/90

Una v ez  o b ten id o s , se  ca lcu la  la  m abrlz  A ( I J )
v  x  3

El tiem po de cóm puto depende de La com plejidad  del 
c irc u í Lo e leg id o  y del núm ero de pun tos  con sid erad os ,  
s ien do  del o rd en  de 60 s  ó menos.

A n te s  de s a l i r  > la  ru t in a  pide una v e r if ic a c ió n  del 
Lí Lulo.

F u e n t e  3.- T e c la d o

La ru L in a  p o s ib iliL a  e l in g re so  de daLos desde t e 
clado como v a lo re s  de fre c u e n c ia , p a r  Le r e a l  y p a r  Le 
im a g in a ria  de la  im pedancia; la  e ta p a  f in a liz a  in g re 
sando  0,0,0 o cuando lo han hecho 99 L ern as. P rev io  a 
é sL o , e l p ro g ra m a  so lic iL a  e l v a lo r  del poLencial de 
c o r ro s ió n  CEk>. Los p a so s  s igu ien L e s  son  la v e r i f ic a 
ción  del Lí Lulo y e l re L o rn o  a l menú p rincipa l.

Fuente 4.- Analizador de la función de transferencia  
CAFT>

IniclalmenLe, el programa soliciLa se ingrese el
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valor de un con tra -resisto r <Q> y el área del electrodo  
(cm2). 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 f  recuencias que se prolonga hasta alcanzar su 11 mi te 
mínimo FCb> 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 éste» e independientemente del modo mostrado en su 
panel frontal» los datos obtenidos son directamente 
transferidos como valores de frecuencia» parte real» 
parte imaginaria y gráficados en pantalla a medida que 
se van generando. La rutina define y modifica automáti
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. Ai finalizar el barrido» el 
gráfico en pantalla puede ser enviado a impresora junto 
a una serie de anotaciones pertinentes. Siempre que los 
parámetros seleccionados sean aún aceptables» para re
petir el barrido no es necesario r ese Lear el AFT.

La experiencia demuestra que es más cómodo 
programar al AFT desde su panel f  ron tal ya que este 
contralor está confinado a acceder a los registradores 
internos del AFT y a la decodificación de los datos 
transferidos. El equipo es activado en el modo de 
medida "simple*' y la finalización del barrido se detec
ta via el GP2V SR.9 que interrumpe la comunicación con 
la computadora.

2. F1 Selección del tipo de gráfico  CGPLOT)

Al graficar variables correlacionadas por La fun
ción de transferencia» esta rutina permite analizar La 
respuesta de frecuencia correspondiente al circuito 
considerado; cargados los datos en la matriz ACI»J>, el 
programa queda a la espera de que el usuario elija uno 
de los nueve ^i^ricos dispordbles; si en ese momento ya 
existe uno en pantalla» pregunta si se desea borrarlo o 
no posibilitando con ello La superposición de diagra
mas.

La secuencia de gráficos está fijada en un orden 
lógico. Asi » los números más altos usualmente requieren 
el ingreso de parámetros adicionales del circuito eléc
trico equivalente determinados en gráficos anteriores.
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Gráfico 1.” Zreal vs Zim

Conocido como diagrama de Nyquist, éste es un grá
fico estándar. No requiere ningún parámetro 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 expansión de 
la porción a alta frecuencia, próxima al origen de
coordenadas. Ai rehacer el gráfico, la intersección 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 YCI> la parte imaginaria de la misma. Las ternas 
con frecuencia negativa CACI>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 extrapolación de la semicircunfe
rencia capacitiva el valor de R Cde la membrana CRm) o 
del proceso faradaico <Rt>> según el sistema y el in
tervalo de frecuencias que se esté analizando; b> En el 
punto donde la parte imaginaria alcanza un máximo se 
define comáLx = l/RC, por lo tanto, conociendo la magni
tud de Rm o Rt puede calcularse, respectivamente, Cm o 
Cd; c> De la contribución difusional, el correspon
diente coeficiente de Warburg <o>.

Fig. 30

Gráfico 2.” Zim.W V S  Zr«al

Este gráfico, Fig. 31, no requiere parámetros 
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 mínimos
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cuadrados de la zona recta del gráfico permite obtener 
el valor de la constante de tiempo < t >  y  de la resis
tencia (R> pertenecientes a la porción del circuito 
considerado.

F ig .  31

Gráfico 3.- i/Y <X> V S  Zr«aL

Este gráfico <Fig. 32 >, no requiere parámetros adi
cionales y da una recta de cuya pendiente se obtiene el 
coeficiente de Warburg <¿r>. En XCI> se almacena la in
versa de la ra íz  cuadrada de la frecuencia angular y en 
Y(I> la componente real de la impedancia.

Fig. 32
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Este es el diagrama de Bode de la impedancia del 
circuito CFig. 33>. La rutina requiere el ingreso del 
valor de la resistencia de la solución Ra. Dicho valor 
puede ser conocido por la aplicación de otras técnicas 
o a través del grá fico  1. Si resulta desconocido debe 
ingresarse O para poder continuar operando; en este 
caso, la única perturbación será un cierto desplaza
miento del diagrama cuya pendiente expresa el ángulo de 
depresión y se calcula entrando a la rutina de
ajuste. Un valor de pendiente -1, indica que la depre
sión es nula.

En XCI> se almacena el log cú y en YCI> el log |Z|
donde:

Y<I> ■ .5 log <E2 + ACI,3>2>
io  1 9

-  ACI^2> - Rs 

A<1^2> ■ Zreal 

ACI,3> • Ztm

Gráfico 4.- log oo vs log |Z|

F ig .  33

Gráfico 5.- Log co vs ángulo de fase  ($>

No requiere parámetros adicionales y se utiliza 
para obaervar la distribución del ángulo de fase a lo 
largo del barrido de frecuencias CFig. 34 >. En XCI) 
almacena el log cj y en YCI> el ángulo de fase definido
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com o:

fcCI> »  arete IA<I,3>/A<I,2>> * 180/nl

F ig . 34

Gráfico 6 .- Y <*> vs V oo /  Yraa/i

El uso de esta rutina requiere los siguientes pará
metros adicionales: Ra, /?, tipo de depresión y r. Del
ajuste de la parte recta del gráfico <Fig. 35> se 
obtiene la resistencia a la transferencia de cargas Rt 
o la resistencia en los poros del recubrimiento Rm (se 
gún sea la parte del circuito considerada) y, de su ex
trapolación hasta el eje de coordenadas, el coeficien
te de Warburg <cr'>.

Fig. 35
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Gráfico 7 . -  co vs Ytm

Este gráfico CFig. 36 > requiere un valor de Rs v* 
según la partee del circuido considerado, aporta un 
valor de la capacidad dieléctrica de la doble capa 
electroquímica <Cd> o del recubrimiento CCm>.

F ig . 36

Gráfico 8.- Yreol vs Ylw. (Fig. 37>

La rutina solicita el ingreso de un valor de Rs. 
Suele utilizarse en los casos en que el diagrama de 
Nyquist no tenga una clara definición y en base a las 
ecuaciones que relacionan la admitancia con la impe- 
dancia pueden obtenerse los mismos parámetros que en en 
gráfico  1.

F ig . 37
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En esta rutina, el parámetro a gra f icar 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 gráficos co
rrespondientes e interrelacionados mediante algoritmos 
matemáticos y almacenados en forma automática. La única 
excepción a esta última posibilidad son los valores del 
potencial de corrosión <Ek> cuyo ingreso debe ser siem
pre manual.

Los parámetros en cuestión son los siguientes: 
potencial de corrosión (Ele), resistencia  iónica en los 
poros del recubrimiento (Rm ), capacidad dieléctrica del 
mismo <Cm>, resistencia a la transferencia  de cargas  
<Rt>, capacidad de la doble capa electroqul mica CCd>, 
constante de tiempo del recubrimiento (RmCm), del pro
ceso faradaico <RtCd>, densidad de corriente de corro
sión real (Ir>  y aparente CIa.>.

La rutina solicita el ingreso del área del 
electrodo (en cm ), del número de experiencia y de 
muestra deseados, debiéndose identificarlos con dos C2) 
y tres (3> dígitos respectivamente. Esto se utiliza 
para leer, del archivo correspondiente a esa experien
cia y muestra, todos los tiempos de inmersión existen
tes. Luego aparece en pantalla en siguiente submenú:

MENU DE GRAFIC ACION TIEMPO vs PARAMETRO

Gráfico 9.- Tiempo vs Parámetros

1 *= Ek 2 — Rm 3 = Cm

Uli 5 *  Cd 6 »  RmCm

8 *  I  r 9 *  I a

Seleccionar opción:

En este punto, el sistema queda a la espera del 
ingreso de la opción. En función de la elegida, y tras  
la lectura de los valores correspondientes, el programa 
almacenará en el vector XCI> los tiempos de inmersión, 
en el Y (I } los parámetros (correspondientes a esos 
tiempos > leidos y en un contador llamado auxi la can
tidad de elementos encontrados. Así , el parámetro se
leccionado se almacenará en YCI> como:

YCI> - -Ek YCI> *  RmCm
YCI> - Rm YCI> -  RtCd
YCI> « Cm YC1> = Ir
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YCI)

YCI)

Rt YCI> la

* Cd

que, según corresponda, ya están multiplicados Cías 
resistencias > o divididos Cías capacidades y corrientes 
de corrosión) por el área del electrodo. Posteriormen
te, aparece en pantalla un submenú que posibilita se
leccionar un tipo de gráfico:

MENU DEL TIPO DE GRAFICO

1 * L ineal-L inea l 2 = Lineal-Log 3 ■ Log-Lineal 

4 * Log-Log 

Seleccionar opción:

En función de lo elegido, el programa calculará Csi 
corresponde) el logaritmo decimal de la abscisa y/o de
la ordenada. En general, para graficar Ek se usa la
opción 1 y para los restantes parámetros la 2; las 
opciones 3 y 4 sólo en el caso de tiempos de inmersión 
muy grandes. Tras este paso, se imprime en papel el 
tipo de gráfico seleccionado y se accede a una rutina 
de ordenamiento por tiempos crecientes del vector XCI). 
El sistema retorna al menú principal desde el cual se 
puede ingresar al proceso de graficación propiamente 
dicho.

Los gráficos (Ek vs t, Fig. 38; Rt vs t, Fig. 39 y 
Cm vs t, Fig. 40) son representativos de los resultados 
obtenidos en una experiencia de laboratorio realizada 
en el CIDEPINT.

3. F2 Selección de escalas CSC ALE)

Esta rutina puede ejecutarse tras la selección de 
un tipo de gráfico, de no ser a s i , retorna al menú 
principal; define el área del gráfico en forma automá
tica pero también permite que el usuario lo haga ma
nualmente. En primera instancia es conveniente utilizar 
la definición automática para tener una idea de la
magnitud del diagrama y luego si seleccionar la manual 
para obtenerlo con la mejor definición posible.

En escala manual, el sistema solicita se ingresen 
los 11 mites mi nimo y máximo de los ejes coordenados.

En au toe se ala, el sistema determina los valores 
máximos y mínimos de los vectores XCI) en abscisas e 
Y(I> en ordenadas. Guando los mi nimos o máximos en

145



EXP1
NOMBRE DEL A R C H IV O : 0 1 0 0 4 0 0 1  

G R A F IC O  DE T i e m p o  -  P a r á m e t r o s

Ek

IN
TE
RS
EC
O.
:

0 
En
 X
 

0 
En
 ¥

a: E+
l 
en
 X.

E+
3 
en
 V.

A B S C IS A ORDENADA

LARGO T I C :  + 1 0 0 . Ú O O E -O 1 + 1 0 0 . OOOE+ 01
IN T E R C E P C IO N : + 0 . ÜOOE + 0 0  + 0 . OOOE+ 0 0
M IN IM O  : 
M AXIM O  : + 6

+ 0 . OOOE+ 0 0  
0 0 . OOOE- 0 1

+ 0 . OOOE+ 0 0  
+ 1 1 0 . OOOE+ 0 1

Fi*. 38
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EXP1
NOMBRE DEL ARCHIVO: 01004001 

GRAFICO DE Tiempo - Parámetros

ABSCISA ORDENADA

LARGO TIC: +100.OOOE-O1 +100.000E-02 
INTERCEPCION: +0.OOOE+OO +0.OOOE+OO
MINIMO : +0.OOOE+OO +0.OOOE+OO
MAXIMO : +6 00.OOOE-01 +¿ 00.OOOE-02

F ie -  39
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E X P 1

NOMBRE DEL ARCHIVO: 01004001 
GRAFICO DE Tiempo - Parámetros

ABSCISA ORDENADA
LARGO íIC: +100.OOOE-O1 +100.000E-02 
INTERCEPCION: +0.OOOE+OO -100.OOOE-O1
MINIMO : + O.OOOE + OO -1O <j.O < j OE-01
MAXIMO : +600.000E-01 -700.000E-02

Fi6. 40
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XCI> o en YCI> coinciden» el sistema sale automática
mente de autoescala y pasa ai modo manual. En éste, 
controla que el máximo ingresado sea mayor que el mí ni- 
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 isotrópica o 
no. Si la respuesta es afirmativa, los Li mites del grá
fico se ordenan de modo tal que las longitudes físicas  
de cada división sean coincidentes, teniéndose siempre 
en cuenta el eje de mayor longitud.

El programa calcula luego un espaciado óptimo para 
las divisiones de los ejes mediante la fórmula:

X3
. Clog CXmáx* XmíÍO 1 Ü n y

v . . ̂ Int (log  CYmáx” Ymln)Y * IO I O
3

y determina la intersección de los ejes, tratando que 
caiga en el origen de coordenadas CO,OX Si esto último 
no es posible, efectúa un corrimiento de los ejes cal
culando un nuevo punto de intersección <X4 ,Y4 > tal que:

si Xmí n < 0 y Xmáx > 0 intersección en X a
4

oII*

o

si Y mí n < 0 e Y máx > 0 i» m II*
X OH*•O

si Xmí n < 0 y Xmáx < 0 :> i i  «i X *
4

Xmáx

si Ymí n < 0 e Y máx < 0 r> • • t i II* < 3 X

En caso contrario X = Xmí n e Y = Ymln.
4 4

Si el gráfico es logarítmico» la interf¿eccion se 
fija rá  en CXmin, Ymín).

Finalizada esta etapa el programa usa la sentencia 
VIEV del GWBASIC para definir las dimensiones y posi
ción de la ventana f ís ic a  para los gráficos. VIEV 
delimita un área rectangular en la pantalla, la ventana 
f ís ic a  en la que se visualizan los diagramas, especifi
cando las coordenadas de las esquinas superior izquiei— 
da e inferior derecha. Luego se utiliza la sentencia 
WINDOV que define la ventana lógica y permite dibujar 
objetos en un espacio no delimitado por las dimensiones 
fís icas  de la pantalla. Esto se logra empleando coor
denadas arbitrarias Cllamadas lógicas), definidas por 
el programador, que son automáticamente convertidas en 
coordenadas fís icas por el GWBASIC. De esta manera, a

149



coordenadas lógicas le son asignados los valores 
máximos y mí nimos calculados por el programa.

A "posteriori", la rutina dibuja en panballa los 
ejes coordenados teniendo en cuenta el punto de inter
sección calculado anteriormente. Si el gráfico es de 
tipo logar ítmico, los ejes se cierran formando un 
cuadrado; sobre los mismos se dibujan las divisiones y 
se coloca tanto en abscisa como en ordenada el tí tulo 
que los identifica. Si la intersección está en C0,0>, 
debajo de cada división aparece su magnitud pues se 
trata  de números enteros. En cualquier otro caso, tales 
números no aparecen pues podrían ser de muchos dígitos 
y superponerse unos con otros dificultando su lectura. 
Además, a la izquierda de la pantalla se reserva una 
ventana en la cual se anotan los valores del punto de 
intersección de los e jes  y del incremento en abscisa y 
ordenada. Graficados los valores de X<I> e Y(I>  que 
caen dentro del area del diagrama, se retorna al menú 
principal para seguir con otra operación.

En la práctica es posible especificar Xmí n = 0, 
Xmáx * 100, Ymí n »  0 e Ymáx = 1  dejándolos hasta que el 
programa altere en forma concordante el Ymáx graficado.

4. F3 Selección del tipo de sí mbolo COVERPLOT}

La rutina se ejecutará si existe un arreglo de 
puntos y un gráfico en pantalla, de no cumplirse estas 
condiciones retorna al menú principal. Al permitir
modificar los símbolos utilizados para representar 
diferentes conjuntos de datos, también posibilita la 
superposición de varios gráficos lo que es particular
mente útil para comparar datos experimentales y/o 
provenientes de la simulación. En pantalla aparece el 
siguiente submenú:

MENU DE SIMBOLOS

Menú de Símbolos

1 «  . 4 ■ *
2 = 4 5 * A
3 = x 6  = V

Seleccionar Símbolo:

7 - ^ 1

8 * 0

quedando el sistema a la espera del ingreso de una 
opción; una vez elegida la misma, los puntos son auto
máticamente redibujados. Finalmente se accede al menú
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principal desde desde el cual, presionando la tecla de 
función F9 CJOIN>, se pueden unir los puntos traficados 
mediante segmentos.

5- F4 Salida del gráfico  por impresora (DRAW)

Esta rutina permite imprimir una copia del gráfico 
en pantalla.

La impresión comienza con el ti tulo o comentario 
del archivo de datos, el nombre de dicho archivo y el 
tipo de gráfico. Luego de presionar SHIFT + PRT SC 
imprime el diagrama y finalmente un listado con los pa
rámetros de escala.

En caso de haberse utilizado la rutina de ajuste 
por mínimos cuadrados Ctecla de función 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.

ó. F6  Salida de datos COUTPUT)

poder ejecutar esta rutina es necesario que 
existan datos en la matriz A (I,J } caso contrario se 
vuelve al menú principal. Permite la salida de datos 
hacia algún dispositivo determinado y para ello aparece 
en pantalla el siguiente submenú:

MENU DE OUTPUT

1 = Disco 2 * Pantalla 3 ■ Graficador

4 = Impresora 

Seleccionar opción:

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 stririg de ocho 
dígitos, correspondiendo los dos primeros al número de 
experiencia, los tres siguientes al número de muestra y 
los tres restantes al tiempo de inmersión. 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 rutina 
abrirá un archivo al que le asignará el nombre ingre
sado y en el que se grabará su titulo o comentario, la
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cantidad de puntos considerados» las ternas de datos en 
cuestión Cmatriz ACI»J>> y si se quiere los valores 
medidos y/o calculados de Ek» Rm» Cm, Rt» Cd, Ir e lo..

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 operación 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 menú 
principal.

Destino 2. Pantalla

Esta elección mostrará en la pantalla un listado de 
datos. El usuario es consultado si desea visualizar 
parámetros CEk» Rm» Cm» Rt.» Cd» Ir e Ia> o datos de la 
matriz A<I,J>. Gomo dicho listado aparece en las últi
mas tres 1 1  neas de la pantalla» pues el resto está 
reservado para gráficos» para verlos a todos se defi
nieron las teclas de usuario F1  Clistar página a pági— 
na) y F4 Csalir de la rutina y volver al menú princi— 
pal>.

F1 = L ist F4 = Esc

Destino 3. Graficador

Esta parte del programa comprende un conjunto de 
rutinas que sirven para operar el graficador. Con 
éste»pueden dibujarse ejes» puntos con diferentes
símbolos» escribir comentarios y anotaciones dentro y 
fuera de los límites del área de graficación propiamen
te dicha y unir los puntos mediante segmentos.

La rutina utiliza las teclas de usuario F1 a F7 
para llevar a cabo las operaciones y cuando comienza a 
ejecutarse verifica que exista un gráfico válido en 
pantalla. De no ser a s í » retorna al menú anterior. Un 
detector de errores controla que no se produzcan fallas 
en el graficador; luego se dimensionan coordenadas
del gráfico y se asignan las teclas de usuario:

1 ■ Drawaxes 3 -  T it le 5 ■ D ig iliz e 7 » Wr i te

2 ■ Drawpts 4 ■ Esc 6  » Joinpts
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Al finalizar el proceso de traficación, Necias
de usuario son reasignadas y el diagrama vuelve a pan- 
llalla.

Tecla 1. Drawaxes (D ibujo de ejes>

Esta selección dibuja los ejes, marca las
divisiones y los rotula. En este punto, el usuario es 
invitado a ingresar el número de decimales en cada 
división. Una ayuda para tomar La decisión puede ser la 
lectura de los últimos parámetros de escala impresos. 
Luego el graficador dibujará el conjunto de ejes rotu
lados y el programa solicitará el nombre de los mismos.

Tecla 2. Drawpts (D ibujo de puntos)

Dibuja los datos residentes en memoria usando el 
sí mbolo elegido por el operador entre los siete dispo
nibles. Además solicita la definición de una "distancia 
entre símbolos" para evitar solaparlos y con ello 
desmejorar la definición del gráfico. Los valores usua
les son 1 OU para el tamafío y de 1 a 3 GU para su sepa
ración.

Tecla 3. Title (T ítu lo )

Previa validación escribe el tí tulo del archivo que 
se está procesando.

Tecla 4. Esc (Escape o Salida)

Al presionarla se retorna al menú principal.

Tecla 5. D igitize (D ig ita lizar )

Permite identificar puntos graficados. El usuario 
será instruido para posicionar (mediante controles del 
graficador} la pluma cerca del punto deseado y presio
nar la tecla ENTER del mismo. El programa buscará entre 
los datos hasta ubicar el punto más cercano al marcado, 
cuyos datos más relevantes son mostrados en pantalla.

Tecla 6 . Joinpts (Unir puntos)

Une los puntos graficados con segmentos de recta.

Tecla 7. V rite  (E sc rib ir )

Esta rutina puede usarse para escribir un mensaje 
de hasta 65 caracteres en cualquier lugar del gráfico. 
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. PR1NT CImprimirO

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 mínimos cuadrados (LSQF)

Mediante el método de mínimos cuadrados esta rutina 
ajusta la parte recta del gráfico en pantalla, previa 
delimitación de sus coordenadas.

Al comenzar su ejecución verifica que exista un 
gráfico en pantalla y que los datos del vector de grá
ficos sean válidos» sino retorna al menú principal. El 
sistema pide se ingrese el número de divisiones de los 
ejes coordenados que abarcan el segmento de recta a 
ajustar las que, como mínimo, deben incluir dos puntos. 
El ajuste dará como resultado un conjunto de valores 
que, según el tipo de gráfico usado, serán convertidos 
en parámetros de La porción de circuito equivalente 
considerado.

Al finalizar el proceso de ajuste, el programa 
permite graficar la recta obtenida e imprimir los valo
res calculados identificándolos con el o los parámetros 
de interés. Debe tenerse en cuenta que si bien podrí a 
ajustarse un número ilimitado de 1 1 neas rectas dando 
distintas áreas, el programa sólo reconocerá los últi
mos parámetros del ajuste.

8 . F8  Edición de datos CEDIT>

Esta rutina permite la edición de los datos de la 
matriz ACI,J> y con ello modificar o borrar el/los 
puntos cuyos ternas fueron ingresadas con algún error o 
que perturben los cálculos a realizar con los datos 
residentes en la memoria.

La operación de edición está dirigida por un subme
nú que utiliza las siguientes teclas de función:

1 ■ jft 2 “ Up 3 = Down 4 = Change G » Esc G « Del

Tecla 1. #

Esta elección permite verificar los dataos de cual
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quier punteo del conjunto residente en La memoria. Para 
ejecutarlo, el sistema solicitará se ingrese el número 
de orden del punto que interesa, entre 1  y 9 9 , el cual 
será identificado por una flecha que aparece seflalán*” 
dolo en el gráfico. Para obtener el número de orden* 
ordenar un listado de los datos a papel o impresora.

Tecla 2. Up (Hacia a r r ib a )

Cada presión a esta tecla mueve el puntero un lugar 
hacia arriba en el ordenamiento de datos. Tal 
movimiento es acompañado por el desplazamiento de la 
flecha de identificación del punto en la pantalla.

Tecla 3. Down (Hacia abajo >

Es la operación inversa a la Tecla 2.

Tecla 4. Change (Cambiar)

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

Tecla 5. Esc CEscape o Salida)

La presión sobre esta tecla permite salir del modo 
EDICION y retornar al menú principal.

Tecla 6 . Del (B o rra r )

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 tendrá 
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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2  *

1 = Borrar para calcu lar Rm-Cm

Borrar para calcular Rt-Cd 3 ■ Otros motivos

Seleccionar opción:

En el caso de metales pintados y sumergidos en 
medios acuosos agresivos» cuya respuesta de frecuencia 
en el plano complejo es, en la mayoría de los casos dos 
semicircunferencias. se utilizan las opciones 1  y 2  

para calcular, respectivamente, los parámetros 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!).

Después de seleccionar una de las opciones, el 
operador es invitado a ingresar los puntos inicial y 
final del intervalo a borrar. Tras esta operación, el 
sistema imprime en papel el número de orden de dichos 
puntos. Debe tenerse en cuenta que: a> Una vez borrados 
los puntos, debe rehacerse el gráfico y comenzar a 
operarse nuevamente porque de lo contrario se seguirla  
trabajando con los valores originales de los vectores 
XCI> e YCI>; b> Los puntos borrados pueden ser recupe
rados ingresando nuevamente los puntos inicial y final 
y presionando la Tecla 6  CDELETE>¿ c> Para que el bo
rrado sea permanente, los datos remanentes deben ser 
regrabados.

9. F9 Unión de puntos (JOIN>

La subrutina permite, mediante segmentos de recta» 
unir todos los puntos del gráfico residente en panta
lla. Es independiente de lo explicitado para el g ra fi— 
cador.

1 0 . FIO Salida del sistema CEXITÓ

Esta subrutina permite salir de la ejecución del 
programa y retornar al ambiente GWBASIC. Tras la pre
sión de esta tecla tanto la pantalla como teclas de
usuario recuperan el estado original para tal ambiente.

AGRADECIMIENTOS

Los autores agradecen a la Comisión de Investiga
ciones Científicas de la Provincia de Buenos Aires 
(C1C) y al Consejo Nacional de Investigaciones Cienti- 
ficas y Técnicas (CONICET) por el apoyo económico brin
dado para la ejecución de este trabajo.

156



REFERENCIAS

111 Wolstenholme, J.- Corros. Sci., 13: 521-330 0973).

121 Leidheiser, H. J r -  Corrosión Control by Coatings.
Science Press, Princeton, 143 0979).

131 Menges, G., Schneider, W.- K unstsio ffiechn ik . 1 2 :
265, 316 0973).

141 Kendig, M.W., Leidheiser, H. Jr.- J. Electrochem. 
Soc., 123: 982-989 0976)

151 Macdonald, A.A., Me Kubre, Elecírochemicai
Impedance Techniques in Corrosión Science, Elec- 
trochemical Corrosión Testing. ASTM STP 727, 
Florian Mansfeld & Ugo Bertocci Ed., American Soc. 
for Testing and Materials: 110-149 0981).

161 Beaunier, L., Epelboim» I.. Lestrade, J.C., Take- 
nouti, H.- Surf. Techn.» 4: 237-254 0976).

171 Szauer, J.- Progr. Org. Coatings, 10: 171-183

0982).

181 Reinhardt, G.* Scheller, O., Hahn, K.- Plaste und 
Kautschuk, 22: 56 0975).

191 Scantlebury, J.D., Ho, K.N.- J. Oil CoL Chem
Assoc., 62: 89-92 0979).

1101 Scantlebury, JD, Sussex, G.A.M.- Corrosión. Con
tro l by Organic Coatings. Ed. Leidheiser, H Jr., 
NACE: 51 0981).

lili Callow, L.M., Scantlebury, J.D.- J. Oil CoL Chem. 
Assoc., 64: 83-86; 119-123; 140-143 0981), 6 6 :
93-96 0983).

1121 Potente, H., Brashes, E.- Adhesión, 11: 34 0979).

1131 Piens, M.» Verbist, M.- Corrosión Control by Orga
nic Coatings, Lehigh University, Bethlehem, 
Pennsilvanya: 163-177 0981).

1141 Mansfeld, F., Kendig, M.W., Tsai, S -  Corrosiori, 
38: 478-4850982).

1151 Walter, G.W.- J. ElectroanaL Chem., 118: 259-273
0981).

1161 Colé, K.S., Colé, R - J. Chem Phys., 9: 341-351
0941).

1171 De Levie, R.- Elecírochemicai response o f porous 
and rough surfaces. En: Ad vanees in Elect roche-
mis try and Elecírochemicai Engineering. P. Delahav

157



<Ed.>, 6 : 329 C1967X

(181 Scheider, H- J. Phys. Chem., 79: 127-135 C1975X

Í191 De Levie» R.- Electrochimica Acta» 9: 1231-1242
a964>.

£201 Szauer, T.» Brandt, A.- J. Oil CoL Chem Assocv 
67(1): 13-15 C1984X

[211 Armas. R.» Gervasi, C.» Di Sarli» A., Real» S.» 
Vilche, J.- GIDEPINT-Anales: 97-10Ó C1991).

[22] Gaprani, A.» Epelboim» I.» Morel» Ph.» Takenouti,
H.- 4 Europ. Symposiuni on Corrosión Inhibitors,
Ferrara C1975X

1231 Beguin» U.» Gauman» T.~ Heiv. Chim. Acta» 41: 1951
0958).

[24J Gurtis, A.J.- Progr. in Dielectrics» Heywood*
London 0960).

[251 Van Beek» L.H.JC- Progr. Dielectr.» 7: 69 0967).

[261 Keridig» M.» Meyer, E.» Lindberg» G.» Mansfeld» F -  
Corros. Sci.» 23: 1007-1012 0983).

Í27] Van Meirhaeghe» R.» Dutoit» E.» Cardón» F.» Gomes» 
V.- Electrochimica Acta» 20: 995-999 C1975X

158



ANTICORROSIVE PROTECTION BY ZINC-ETHYL 

SILICATE PAINTS. A REVIEW

R. Romagnoli*, V. Vetere**

RESUMEN

Las pinturas con alto contenido de polvo de cinc y 
ligante de tipo epoxídico fueron definitivamente acep
tadas por* los ingenieros alrededor del año 1965. 
Actualmente, en menos de dos décadas, las pinturas a 
base de polvo de cinc y ligante silicato de etilo han 
sido incorporadas a la lista de imprimaciones con acep
tación creciente. Las ventajas y desventajas de estas 
pinturas han sido exploradas desde los comienzos y 
están registradas en la literatura corriente. Los meca
nismos de formación de la película, la adhesión de la 
misma al sustrato y sus propiedades anticorrosivas son 
todavía objeto de investigación.

Las formulaciones de las pinturas comerciales son 
propiedad exclusiva de las compañías productoras, 
aunque se han publicado algunas formulaciones típicas. 
A partir de éstas se han desarrollado nuevas formula
ciones, mejoradas, para sistemas de uno y de dos 
envases.

El presente trabajo es una revisión de la
literatura existente, para dar al lector un panorama 
completo de los progresos realizados en la tecnologí a 
de las pinturas a base de polvo de cinc y ligante 
silicato de etilo. La bibliografía básica sobre este 
tema es bastante limitada, aunque se han publicado 
muchos artículos técnicos. Se encontró que varios temas 
necesitan ser investigados con mayor amplitud,
particularmente aquéllos que tienen que ver con la
formulación y la aplicación de estas pinturas.

* Miembro de la Carrera del Investigador Científico del CON1CET.
** C1C y Responsable del Area Estudios Electroquímicos aplicados a problemas de 

Corrosión y Anticorrosión del CIDEP1NT.
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INTRODUCTION

Zinc rich painbs wibh epoxy binders had been 
accepted by engineers from 1965. Ab present, in less 
bhan two decades, zinc-ebhyl silicabe paints have been 
incorporated to bhe iisb of primers wibh an increasing 
acceptance. The advanta^es and disadvanta^es of these 
painbs have been explored and are regisbered in bhe 
current liber abure. Film formaiion mechanisms as well 
as adhesión and anticorroslve proper bies of bhe films
are sbill objecb of research and bhey have noí been 
f ully understood yeb.

Formulabions of commercial zinc ebhyl silicabe 
painbs belong bo bhe domain of bhe producing companies, 
albhough some bypical formulabions have been published. 
From bhese new impro ved producbs for one and bwo 
package sysbems have been developed.

"The objecb of bhe presenb paper is bo make a 
review of bhe exisbing liberabure giving bhe reader a 
sbabe of bhe arb. The basic bibliography on 
zinc-ebhyl silicabe painbs is rabher limibed, albhough 
many bechnical arbicles were published. Ib was found 
bhab several subjecbs need a furbher invesbigabion, as
well as bhe aspecbs bhab de al wibh f  ormulabion and 
applicabion.

GENERAL CHARACTERISTICS

Ashman Cll classified zinc dusb painbs inbo bwo 
^roups. The firsb  one, meballic zinc painbs, ineludes
oonvenbional zinc painbs. These painbs <io nob conduce
bhe elecbrical currenb and bhis is bhe reason by which 
bhey do nob probecb ab disbance. Ib is supposed bhab 
bhey probecb bhe sbeel by bobh a combined Chemical 
acbion and a barrier effecb. Convenbional zinc painbs
conbain in bheir f  ormulabion nob o ni y zinc powder bub
also, in some cases, extender pigmenbs such as zinc 
oxide , asbesbos fiber, mica, ebc. The characberisbic 
PVG valué is in bhe range 30-45 % and differenb binders 
were employed. One of bhe mosb common formulabions 
conbairis zinc powder and zinc oxide as pigmenbs and 
linseed oil, alkyd or phenolic varnishes as binders 
123. Mayne [33 supposed bhab zinc soaps were formed

162



when an oleoresinous binder was used.

The second group, zinc rich painbs, is consbibubed 
by painbs wibh a high level of meballic zinc in bhe
dried film C85-95 % by weighb>. The vehicle may be 
organic or inorganic. These painbs mainly probecb bhe 
sbeel by cabhodic probecbion combined wibh a barrier 
effecb. Alkaline me bal silicabes and alkyl silicabes 
are bhe mosb imporianb inorganic binders. The organic 
binder s currenbly employed are chlorinabed rubber,
epoxy-esbers^ epoxy resins, phenoxide, poliurebhanes, 
polyesbers, alkyd resins, ebc. Zinc rich painbs showed 
elecbrical conducbiviby all along bhe film. Zinc
conbenb ranges bebween 75-95 % and bhe PVG valué
between 45-80 % These painbs also conbain addibives in
such a proporbion bhab bhey do nob alber bhe 
elecbrical conducbiviby o f bhe film. Binder conbenbis 
about 5 %.

The presenb paper makes a revisión aboub
zinc-ebhyl silicabe painbs.

REQUIREMENTS, ADVANTAGES AND DISADVANTAGES 
OF ZINC-ETHYL SILJCATE PAINTS

The general requiremenbs o f bhese painbs are bhose 
asked for any primer [41. They musb probecb sbeel for  
ab leasb 1 0 - 1 2  months, dry quickly giving an adherenb 
and elasbic film able bo resisb abrasión, handling and 
bending operabions. They will also resisb welding and 
oxy-cubbing operabions wibhoub evolving boxic gases. 
Parbieular requiremenbs fo r zinc-ebhyl silicabe painbs 
and in general fo r zinc rich painbs are opbimum zinc 
conbenb, high puriby zinc dusb and adequabe shape and 
size o f zinc parbicles. Binder musb resisb alkaline 
substances generabed ab cabhodic are as according bo bhe 
following reacbion:

The binder musb be chosen assuring a film of 
adequabe polar iby, adhesión and permeabiliby. These 
facbs would allow bhe zinc parbicles bo reacb wibh bhe 
environmenb mainbaining bhe elecbrical conbacb and 
minimizing bhe use of addibives.
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The advantages of inor^anic films are electrical 
conducbiviby, Chemical and physical adhesión,
resistance bo abmospheric exposibions, resistance bo 
organic solventas and Chemical agentas and high
temperatures [51.

The main disadvanbages are concerned wibh bhe 
price of zinc powder, bhe relabively poor adhesión bo 
bhe substrate> bhe íendency bo blisbering when 
subjecbed io  immersion or web environmenbs, bhe
evolubion o f boxic gases during welding operabiorts, bhe 
unsabisfacbory adhesión of sealers or finishing coats,
bhe gas evolubion, cribical sur face cleaning operabions 
and unsabisfacbory performance in continuous immersion 
[5-71.

ZINC-ETHYL SILICATE PAINTS COMPONENTS

Binder

Under ebhyl si li cabe denominabion severa! producbs 
are commercialized: bhe bebraebhyl orbho-silicabe
monomer C99 % SiO^> or conde nsed polymeric species

which conbain a silica percenbage ranging from 15 % up
bo 40 % by weighb. Monomers, dimers, brimers,
bebramers and cyclic polysilicabes, in parbially
hydrolysed mixbures, are used in painbs elaborabion. 
High concenbrabion monomer solubions are also 
employed, which may be previously hydrolysed [8,91.

The ebhyl orbho-silicabe is prepared as folio ws 
[101: dehydrabed chlorine is passed by Silicon in a 
furnace ab 400°G bo form Silicon bebrachloride which is 
coilecbed in a refrigerabed flask. The reacbion baking 
place is:

2 C1 + Si -► GIS i .
2  < - 4

Afberwards bhe alcoliolysis of Silicon bebra- 
c.liloride is performed lebbing ib bo drop slowly in a 
refrigerabed flask conbaining dehydrabed ebhyl alcohol:

SiCl . 4 ♦  4 HG1
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Hydrochloric acid and Ihe excess o f  alcohol are
eliminaled by healing Ihe system; Ihe remainder is 
treated wilh sodium elhylale and Ihe elhyl orlho-sili-

Fig. 1
Lx>garithm o f ge la iion  lime vs pH o f the binders 191

cale separated by decantation. The product is purif ied 
by dislillalion.

Elhyl orlho-silicale and derived producís musí be 
prolecled from long slorage periods a l lemperalures 
higher Ihan 2 0  °G. II is convenienl lo slorage Ihese
producís indoors a l a lemperalure below 20 °C.
Gonlaminalion wilh moislure or ferric  oxide musí be 
avoided. Drums properly sealed and slored preserve Ihe
whole properlies of non hydrolysed producís; hydrolysis 
highly reduces Ihe useful lile of malerials 18,91.

Hydrolysis of elhyl orlho—silicale yields Ihe
fornialion of polysilicic acids. Silica gels are Ihe
resull of Ihe bonding of polysilicic acid molecules.
Gelalion ra le  depends on a series of faclors,
especiaily Ihe pH of Ihe médium. The relalionship
belween gelalion lime and pH is shown in Fig. 1 .
Gelalion is fa s le r  when pH is in Ihe range 5-6; iri Ihis 
case, Ihe syslem se is  irreversibly. Allhough Ihe
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máximum stability is achieved in the pH range 5-6, the 
operational one is 4—6 for praclical reasons. At
alkaline pH valúes silica sois are sbable because of
!he repulsión of "the negalive charles on !he colloidal 
parücles. Silica sois are gelabed by lowering the pH 
of !he médium up lo  Ihe above mentioned range or by 
adding lo  “the médium a possilive charged eleclrolyle  
[8,91.

Zinc powder

Zinc rich painls protect the slee l calhodically 
when Ihe zinc powder content is higher Ihan 50 % [111. 
Best, resulls were oblained for contents higher Ihan 
85 %; however, fo r lowering costs contents o f aboul 
72-80 % were adopled in some formulations C1 2 1 .

The required physical and Chemical characlerislics  
are L2 1 :

a> Parlicle diameler comprised between 1-44 fjm
b> A verane partricle diameter: 3-8 fj m

2 -1c> Specific surface: 0.105-0.28 m .g
- 3

d> Densily: 7.0-7.1 g.cm
-3e> Apparenl densily: 1.6-2.8 g.cm

f )  Parlicle size diaslribulion: 99.9 % passing
Ihrough 200 mesh C74 /jm> and 98.0 % passing 
Ihrough 325 mesh C44 fjm>

g )  Parlicle shape: spherical

h) High purily

The las l requisile is parlicularly important in
Ihe food induslry £131, for which lead and cadmium 
content must be lower Ihan 0 . 1  %.

Zinc powder is manufactured by dislillalion of
liquid zinc and condensing i l  in a chamber. Temperature 
of bolh vaporized zinc and chamber, Controls Ihe 
parlicle size £141. This is a very important aspecto
due that parlicle size a ffec l Ihe electa roe he mical
behaviour o f these painls £121. When zinc content in 
Ihe dry film is lower Ihan 85 %, the zinc powder wilh 
fine grains (approximalely 2.5 pm in diameter) is more 
efficienl on prolecling sleel. For painls wilh a zinc
content higher Ihan 85 % in Ihe dry film Ihe
anticorrosive behaviour is independen! on Ihe partióle
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mcreasesize. Fine granulometry zinc powders usually 
trhe tendency of painCs films Co cracking.

There is a zinc powder wiCh lame ilar sCrucCure 
which has higher anCiseCCling efficiency than Che 
spherical shaped one 1153. When Chis powder is added in 
small proporCions Co Che spherical shaped zinc powder, 
Che anCicorrosive performance of Che film is improved. 
Leclercq 1163 has sCudied Che carachCerisCics of Che
zinc powder prepared by differenC Cechniques.

Comparing zinc powder pelleCs wiCh aluminium or 
magnesium powder pelleCs, Mayne 131 found ChaC Che zinc 
pelleCs showed Che lowesC valúes for Che elecCrical 
resisCance and Che aluminium pelleCs Che highesC ones.

In order Co reduce Che undesirable effecCs derived 
from Che presence of zinc powder in Che painC film* a 
fracCion of Chis powder was replaced by a filler like 
diiron phosphide 1173 j in Chis case film proCecCive 
characCerisCics were diminished.

Szaver and Miszczyk C173 developed a new pigmenC
similar Co Che zinc powder buC being able Co beCCer Che
properCies of Che film. PigmenC formula is
(Mn Zn, > Feft O . Cx = 0.8-1.0 and y = 0.5-0.8>. IC y 1-y x 3-x 4
was obCained by grinding CogheCher zinc powder wiCh 
zinc and mang anese ferriCe. The pigmenC has a high 
hardness and fragiliCy and proCecCed Che sCeel panels 
submerged in water, by Cwo mechariisms: caChodic
proCecCion during an inicial period followed by a 
barrier effecC. In painCs conCaining Chis pigmenC, 
Che Cendency Co blisCering is reduced and Che zinc
powder conCenC can be lowered Co a 40 % level. These
facCs led Co beCCer welding characCerisCics and Co Che 
improvemenC of Che adhesión of finishing coaCs.

A cored pigmenC, wiCh a conducCing diiron
phosphide nucleus encapsulated in meCallic zinc, was 
employed Coo C73. The pigmenC was prepared by milling 
diiron phosphide in a bail mili for 24 hours unCil Che 
parCicle diameCer was 6.5 pm ; Chen, iC was mixed wiCh 
zinc powder 400—500 pm in diameCer and' subjecCed Co a 
new grinding fo r 24 hours. The so prepared pigmenC is
consCiCuCed by Chree differenC layers: a ) a cenCral
diiron phosphide nucleus, b) an inCerfacial diffusion 
layer and c> fine zinc par Cicles <0.3-0.5 pm) 
surrounding Che covered pigmenC.

Zinc rich painCs wiCh chlorinaCed rubber as binder 
and Che cored pigmenC wiCh differenC Zn/Fe^P raCios

(5-95 %* 10-90 %, eCc.) 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.lt 
was noticed that pigment containing 25 % of zinc powder 
was the most adequate to elabórate organic and 
inorganic zinc rich coatings.

Zinc powder obtained processing zinc scrap may 
cause instability in one package systems. Sometimes, 
zinc scrap contains ammonlum 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:

ZnN + 6  H 0 0  -► 3 ZnCOH> + 2 N H
e  ¿ o

This reaction takes place during long storages in 
humid are as and at t emper atur es between 25 and 35 °C. 
The instability consists in gelation of the binder by 
the action of both zinc ions and ammonia gas evolution 
[143.

FORMULATION OF ZINC-ETHYL SILICATE PAINTS

The pigment content exceeds the critical pigment 
volume concentration CGPVO to assure a cióse contact 
among the zinc particles and an adequate porosity in 
the film. Electrical contact amo ng particles and
between particles and the substrato does depend on 
binder characteristics C153.

The organic binders density is lower than thg 
silicates ones. Epoxy resins have a 1.10 g.cm
density, while ethyl silicate shows a 2.60 g.cm 
valué.This leads to the conclusión that two paints
with the same zinc content in the dry film have 
different PVG valúes; the epoxy paint will show the 
lower valué. 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 film 
and the substrate. A paint film with 75 % zinc powder 
content and ethylsilicate as binder shows better anti
corrosivo performance than an epoxy paint with higher
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zinc powder contení <85-90 %>.

Zinc dusb painbs also incorpórate addibives wibh 
differenb purposes. Colouring, anbi-sebbling, curing as 
weil as anbi-gas and bhyxobropic agents are added 
[2,131. Zinc oxide may be incorporated ab percentajes 
as high as 20%. Ib slows down bhe sebbling rat^ and 
makes bhe precipibabed sponjy and easily bo mix wibh 
bhe rest o f painb. The applicabion properties are 
enhanced bub bhe anticorrosivo power is diminished [41. 
Addibives must be incorporated in small quanbibies, 
wibhoub albering bhe elecbrical conducbiviby of bhe 
film; bhis is bhe reason for which bhe átrtUcori'Ctsive 
properbies o f bhe film worsen as bhe zinc oxide conbenb 
is increased.

Binder sbabiliby is affecbed by bhe acid employed 
bo cabalize bhe hydrolysis and bhe sbabiliby is
improved when bhe hydrolysis degree is diminished. For 
bwo packaje Systems ebhyl silicabe is hydrolyzed bo an 
exbenb of aboub 80-90 % in order bo achieve a balance 
Bebween sbabiliby and curinj rabe. For one packaje 
systems a 40-50 % hydrolysis degree is preferred [181 
and addibives bo reacb wibh moisbure are added boo [81.

A bypical formulabion for one package sysbems is
C81:

Prehydrolysed ebhyl silicabe <17.5-19.5 % SiO, by
weighb>, 24.1 %
Fillers: Gelibe 499 2.1 % by weighb

Benbone 27 0.3 % by weighb
Zinc powder 73.5 % by weighb

In bwo packaje sysbems fillers and anbi-jas 
addibions are nob necessary.

Hiboshi and - Masayuki [191 developed anobher
formulabion for one packaje sysbems which did nob 
exhibib alberabions wibhin a reasonable pob life. The
binder basically consisbed of:

Ebhyl silicabe (minimum silica conbenb 40 %>: 1000
parbs
Zinc chloride: 200 parbs 
Mebhyl-ebhyl-kebone: 400 parbs 
Isopropylic alcohol: 400 parbs

100 parbs of bhis binder was mixed wibh 4 parbs of 
BENTONE SD 2 <rheological addibive) and 162 parbs of 
zinc powder. The painb was sprayed in 20 fjm, bhickness 
and probecbed bhe sbeel sabisfacborily for more bhan 
500 hours in a salb ■ spray besb.
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Sano [201 developed a zinc rich paint able to 
resista corrosión and heat treatments, having the 
rollowing formulación:

Prehydrolysed ethyl silicate Cminimum silica
contení 40 %>: 41.1 parís
Zinc powder: 28.6 parís
Titanium dioxide: 7.8 parís
Mica: 2.9 parts
Isopropylic alcohol: 19.6 parts

In some formulations based on organic binders 
high leaflng aluminium powder was employed successf ully 
[4 ]. It was added up to a 5 % exterit lo  the zinc powder 
and decreased the tendency to blistering and oxidation; 
however, it was not employed with ethyl silicate
binders.

Fast di*ying inorganic zinc primers have been 
íormulated using carefully balanced solvents blends, 
choosing the starting basic mate riáis adequately and 
controlling rigidly manoíacturing variables such as 
time and extent of hydrolysis to build a suitable large 
polymer in the vehicle [261.

PACKING OF ZINC-ETHYL SILICATE PAINTS

Pot lite is determined by:

a )  resistance to hydrogen evolution according to 
the reaction:

Zn + 2 H O -> ZnCOH) + H

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 f rom moisture was prevented by adding lime 
to paint formulation [131.

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

Desired binder stability is one

APPLICATION  OF Z IN C - ETHYL SILICATE PAINTS

To protect adequaLely sLeel, Lhe metal need a 
correct surface preparation. Zinc—ebhyl siiicaLe painLs 
do not show neibher good adhesión ñor adequate weLLing 
proper Lies owing Lo Lhe naLure of binder. Adhesión
impro ves when a good roughness is achieved. Surface Lo 
be painLed is prepared by griLblasbing unLill a Sa 2 
1/2 degree CSIS 05 59 00 specif icabion). For severe
environmental condi Lions and for waLer based inorganic 
siiicaLe primers a Sa 3 degree is recommended [21,223. 
The mean roughness musL faLL beLween 10 and 25 pm C211f 
albhough oLher auLhors recommend Lhe 40-50 p¿m inLerval 
[223.

These painLs are appiied by conventional or 
airless spray Lechniques. The importanL aspecLs in 
applicaLion are Lo properly mix Lhe Lwo components of 
Lhe producL, strain  Lhem carefully and use Lhe correct 
Lype of clean spray equipmenL. The spray poL should be 
equipped wiLh a mechanical a^iLaLor. These painLs must 
be sprayed slower avoiding a Loo high film build up or 
deposiLion of a dry, powdering coabing on Lhe surface 
C233.

ClimaLic condiLions influence coabing applicaLion. 
The applicaLor can conbrol Lhree operative variables Lo 
compénsate inconvenienL climaLic condiLions: atomiza-
Lion pressm-e, fluid flow rate and disLance from nozzle 
Lo surface C233. IL is necessary Lo Lake inLo accounL 
LhaL -a low humidiLy rebard curing and a high Lem- 
perabure and wind lead Lo rapid solvenb evaporation 
which cause Lhe coabing Lo dusL on.

A 65-85 % zinc powder loading is enough for 
modérate exposures and ib is noL necessary a Lopcoat 
C243.

A zinc-ebhyl siiicaLe painb film musL be LopcoaLed 
when exposed Lo highly a^ressive media Lo conbrol Lhe 
reacbion among zinc and waLer vapor, oxygen and carbón 
dioxide coming from Lhe environment. Usually, for  
severe ones, LopcoaLing is accompanied by an increasing 
in Lhe zinc content; albhough» Lhis has more topcoat 
blisbering.

The most common problem associated wiLh LopcoaLing
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is bubble and pinhole formation in certain organic
topcoats [233. This phenomenon is observed when
self-curing i normar tic silicabe binders are employed. 
The dry film of most self-curing inor^anic zinc
silicabe painbs is very porous. When certain reasonably 
fasb drying organic topcoats are sprayed over a dry 
self-curing inor^ariic zinc coabing several bhings 
happen. Topcoat seáis o ff pores in bhe inorganic zinc 
Tilm brapping air and» possibly, some gaseous reaction 
productos formed during bhe curing process. As bhe 
topcoat dries, ibs surface hai^deris and bhe lower
porbion of bhe coab remains relabively web. As bhe
bopcoab binder and solvenb gradually flow inbo bhe 
pores in bhe inorganic film» bhey displace bhe air
which pushes up bhe surface of bhe organic bopcoab. If 
bhe bopcoab *s surface has seb or cured and ibs cohesive 
forces are sbrong enough bo prevenb bhe film from 
ci'acking, a bubble is bhe visible resulb. If bubble 
bursbs and film is nob liquid enough bo flow back inbo 
a smoobh flab surface , pinholing or crabering of bhe 
painü film occurs.

Gerbain applicabion bechniques can be used bo 
minimize or eliminabe bubbling of various bopcoabs when 
bhey are sprayed on a self-curing inorganic zinc
silicabe [233. These bechniques inelude: a> bhinning
coabings wibh less volabile slower releasing solvenbs; 
b> build bhe bopcoab up gradually while breaking and 
closing bhe bubbles or* pinholes which are foz*m€fd; c>
use of airless spray mebhods more bhari convenbional 
ones; d> use of sealers or barrier coabs over bhe self 
curing inorganic zinc coabing; and e> allow bhe 
inorganic zinc film bo weabher before bopcoabing.

The mosb common painbs used as bopcoabings are 
foi*mulabed wibh epoxy> vinyl, chlorinabed rubber and
acrylic resins. Also coal bar epoxies were employed
[14,21,253.

In marine environments ib is usually desirable bhe 
use of bopcoab inorganic zinc coabings bo exbend bhe 
servicelife. Under immersed marine condibions, nob more 
bhanbwo yeai*s of probecbion bo sbeel can be expecbed 
wibhoub bopcoabing [143. Rúvolo Filho eb al [253 bried
wibh epoxy-poly amide and epoxy-bibuminous bopcoabing
sysbems for immersed panels wibhoub arriving ab
sabisfacbory resulbs. Fosber and Aannensen [263
reporbed bhe use of bhe following painbing scheme: one
coab zinc-silicabe, 75 p¿m ; one coab puré epoxy primer
50 pmi one coab puré epoxy sealer 125 /jm: bwo coabs
self-polishing anbif ouling, 50 pm each Cbobal film
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thickness 350 /-¿nO. Tliis scheme> which combines anti*
corrosión with antifouling protection, proved to be 
useíul in offshore platforms to stop underwater 
corrosión. However, the United States Navy does not use 
zinc inorganics orí submerged portions of hulls, but 
these paints are  used for Steel fuel and water ballast 
tanks Ü4D. Zinc powder—zinc oxide based paints with
phenolic or epoxy polyamide binders were employed for 
bank lining Service sucoessfully fo r 7 years [143.

Topcoated zinc inorgariics are extensively used in 
the atmospheric zorie of Steel offshore pLatforms 
£14,261.

U.S. Navy ships currently utilizes two topcoated 
zinc inorganic systems for topside use [141. 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 Ce.g. silicone alkyd) for vertical 
surfaces.

Possibility of extending the underwater protection 
period o f 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 pm thick inorganic zinc coating with 
a high-build epoxy polyamide topcoat, 100-150 pm thick- 
ness. Recently> it was suggested that a 35-50 /jm thick 
urethane-acrylic coating can be applied on the epoxy 
coating in order to improve its resistance to chalking 
and increasing gloss retention when exposed to 
sunlight. This pairiting scheme may last for 10-15 years 
without refreshing the topcoat. This operation must be 
performed at the end of a 6-3 y&3Lîs period if the 
urethane-acrylic topcoat is not applied [141.

Increasing inorganic film and topcoat thickness
may cause film cracking

The topcoating system must be applied a fter the 
inorganic film has cured. When a zinc silicate coated 
sur lace must be painted again an adequate cleaning of 
the sur face is recommended; if  this sur face was exposed 
during a long period, the inorganic film must be
cleaned o ff  by intense sandblasting. Less severe 
cont aminations can be eliminated by cleaning with
vapour or washing with water pressure jet [15, 21, 431.

For less severe environments, coloured inorganic 
zir&c coatings ha ve been introduced, which do not
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requiere topcoats. The coating serves both as 
and topcoat. Inorganic coloured topcoats are a 
development 1241.

primer
recent

ZINC-ETHYL SILYCATE FAINTS TESTING

There is not a general and universaily adopted 
methodoiogy to test zinc-ethyl silicate paints in
routine analysis.

Abrasión, adhesión and salt Fog tests combined
wi th examination of exposed panels and installed 
structures ai'e usually executed to know the behaviour 
oF these paints and in order to diFFerentiate them 
[241. The salt Fog test proved not to be very use tul in 
diFFerentiating the properties of diFFerents paints 
11*2,271 and it was found to be very aggressive to zinc 
rich paints L101. Fragata 1121 prefers the
electrochemical tests to the salt Fog test.

Burgbaacher 1281 has developed a testing equipment
for zinc-rich paints to simúlate the three zones oF
oFFshore environments: atmospheric» tidal or splash and 
submerged.

Vetere and co-workers C293 designed a coulometric 
procedure to evalúate the "eFFective zinc content"
available For cathodic protection.

The Research and Development Genter For Paint 
Technology CCIDEPINT> had prepared a set oF speci-
Fications and testing procedures For zinc-ethyl
silicate paints 1301, giving the acceptable valúes For 
each measured property CTable 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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( In acid médium)

when the stoichiometric amount of water is added to the 
médium. If this amount, is less than the stoichiometric 
one. a tridimensional structure is formed according to 
the following equation C15, 313:

Final product depends on the amount of water used 
in the reactiori. At the inicial, stage the polymer has 
a sufficiently large number of or^anic groups to make 
it soluble in organic solvents. The hydrolysis de^ree 
of ortho-tetraethyl silicate binder is usually 
expressed as the percentaje of water* by weight, added 
to the médium.

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. When 
the reaction is compie ted, 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 for a long period.

Ginsberg and co-workers C3í, 323 ha ve studied the 
film formation mechanism via thermogravimetric <TGA> 
and densi tome trie analysis and discussed the adequate 
way to me asure the d ry in g  time. When the paint is 
sprayed over a Steel surface* the most of the solvent 
e vapor ates. Film formation rate is controlled by the 
evaporation rate of solvent and does not depend on
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moisture contení in the range 7-93 % Solventa
evaporation produces a suelden lost of weight in TGA and
/ sudden incitase in density valué. As the solvent
trapped in the film evapórales, this reaches a critica] 
zinc partéele packmg. Solvent evaporation is almos t
complete a fter a few hours; frorn this moment on. the 
ouring of binder is the most important process taking 
[•lace in the film. Durirtg' the curing' process a weigth 
decrease is detected bv TGA and density does not 
íncroase verv much. This process goes on sloviv in such
•-> way that the film properties do not charle
signif icantly ior man y years. The most important
properties of the film are determined within a few days
after the coating is applied.

A wide variety of methods has been developed to 
measure the dryirig time of coatings The linter touch 
method is not appiicable to zinc rich paints> because 
they do not have the wet feel typical of conventional 
pairits. For alkvi silicate zinc rich coatings the 
method of "dripping water" has been developed in order 
to provide a measure of the early stares of drying. It 
invoives simply submitting the freshly applied coating 
to water dripping from a given height* and determinirig 
the time required to render the coating slrong enou^h 
su that the falling water will not wash it away. A
more advanced sta^e of drying invoives hardness 
measurements.

Goatings which are in process of drying ai'e 
typical examples of viscoelastic materials and can be 
déscribed by determining their mechanical dynamic 
properties. Alkyl silicates are liquids of very low 
viscosity» and Iherefore their initial elastic 
component is negligible. As the binder dries under^oes
Chemical charles, approaching to a CSiO > structure asr dLá n
it was said previously» which in mechanical terms is a
glassv condition characterized by verv high elastic
modulus. Torsión pendulum developed by Nielsen and
vibratory measurements are of help in order to monitor 
the drying process C311.

Reactions between binder and zinc par ticles 
and between binder and steel substrate

Chemical bond is desir able to achieve good
adhesión between paint film and steel substrate.
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Munger [14 > 33-36] found bhab -Si-O-Fe- bype
bonds^ from bhe silica mabrix lo  an iron atom locabed
ab bhe meballic sui-face through an oxygen atom bridge, 
are present at bhe zinc-ebhyl silicabe painb/sbeel 
substrate interface. Moreover» -Si-O-Zn- bype bonds «iré 
likely to occur between binder and zinc dust parbicles:

Nighbingall [14] bheorized bhab a hard cover is 
formed when a zinc-silicabe painb is sprayed on bhe 
steél substrate because painbed panels did not show ariy 
sign of corrosión for long periods when sandb lasbed. A
similar behaviour could be expecbed for zinc. These 
me b allí c silicabes resisb environmenbal acbion excepb 
sbrong acids or alkaline subsbances. The re acbion
bebween binder and subsbrabe occurs in a monomolecular 
layer.

Mayrie 13] said bhab zinc could reacb bo form soaps 
in bhe same way bhab lead does.

Gompounds formed as a consequence o f 
bhe galvanic acbion o f zinc

Newbon 137] sbabed bhab bhe anbicorrosive 
properbies of zinc-ebhyl silicabe painbs could be
explained in berms of bhe deposib of basic salbs ab bhe 
painb film/sbeel subsbrabe inberface. These subsbances
are formed slowly afber aboub 1 0  days of immersion in 
aerabed salby waber. Ib would seem bhab subsbances 
produced during bhe immersion period are rabher 
independent on bhe binder bype employed C381. Meballic 
zinc and zinc rich painbed panels cover bhemselves wibh 
whibe corrosión producbs. The amounb of corrosión 
producbs formed for differenb mabe riáis follows bhis 
sequence:

Meballic zinc > Zinc ebhyl silicabe > Zinc epoxy
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NewtfOn C37] postulát^d thát corrosión producís
fill 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
corrosión productos: ZnCOH) ZnCO , 4 ZnCOH) ZnCl .2 3 2 2
having 10—20 % ZnO each one. Tbe third compound
remained unknown. The composition of chloride contain-
ing compounds depended on the pH of the médium. In
the 5.0-6.3 range 4 ZnCOH}.-.ZnCh is precipitated and

in the ó.3-7.2 range 6 ZnCOH ̂ >̂ JZriCÂ  is expected to

be formed. Ib was also detected the presence of 
metastable zinc oxide. Chloride containing compound is 
converted into carbonate containing compound by the 
actrion of atmospheric carbón dioxide.

Kalewicz C71 found that Zn_COH>  ̂CCÔ >̂  and ZnCO^
o 6 3 2 3

are formed. Lindqvist et al C331 concluded that the
corrosión producís responded to the following formulas
Cejther for metallic zinc or for zinc rich painted
panels): Zn .CO,.COH}- and ZnCCO^XCOH}. and did not4 3 o  3 2 6
found a chloride containing compound.

Newton C373 pointed out the fact that the 
corrosión producís 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
valué of the zone corresponds to the acid range. Zinc 
basic carbonate and zinc oxide would precipítate 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 
generated. These compounds are detrimental for
effectfveness and durability of the film and they may 
cause its disbonding and desintegration C41.

The reaction producís may be amorphous or
crystalline. The amorphous ones seal the pores o ff 
better than the others C151.

THE MECHANISM OF ZINC-ETHYL SILICATE 
PAINTS ANTICORROSIVE ACTION

There is noL an universally accepted Lheory Lo 
explain Lhe anLicorrosive acLion of zinc dusb painLs.
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Mayne and Evans [1,393 sug^ested bhab cabhodic 
prolection occui’S during bhe firsb  sta^e of painb 
Service life and bhe mechanism ceases in a relabive 
short time. The cabhodic probecbion effecb of a zinc 
rich painb arises from a narrov' painb sbrip adjacent to 
bhe limibirig S t e e l  bare sur tace [403. For bhe second

Fig. 2 a and 2 b
Impedance diagrams for* a zinc-ethyl silicabe paint 

with d iffe ren t zinc contents: a ) 90%, b> 50%
Cin the dry film ) [ 1 1 1

stage two theories were proposed bo expiain the 
protective action of paint. film: a> blocking of bhe
pore s by the actrion oí bhe corrosión products and b> 
the inhibibive acbi.cn of zinc basic compounds orí bhe 
Steel substrate.

Feü ú and co-workers [11,413 obtained impedance 
diagrams for zinc rich painbs wibh ebhyl silicabe as 
binder.» 50 and 90% zincr powder contenbs and for several 
immersion bimes: 1 hour, 5» 20, 40 and 150 days in a 3%
sodium chloi'ide solubion. In every diagram ib was 
observed a rather flabbened semicircumf erence ab high 
frequencies and a well deí ined difussion bail ab lov 
frequencies (Fig. 2a and 2 b>. This dif ussion plob bends 
bo a semicircumf erence as the immersion bime inci'eases. 
The semicircumíerence drawn ab high frequencies corres- 
ponds bo bhe corrosión process. Painbs wibh high zinc 
povder conbenb exhibí L high corrosión rabe for a relab- 
iveiy long bime, but painbs wibh a 50 % zinc powder
conbenb show lower corrosión rabe. Ab high frequencies, 
bhe cubbirig poinb of impedance diagram wibh bhe real 
axis, ab high frequencies, desplaces bowards higher Z ’ 
valúes as bhe besb bime increases. This facb led bo bhe
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c o n c lu s ió n  b h ab  z in c  c o r r o s i ó n  p r o d u c b s  b lo c k  bhe
p o p e s  an d  g i v e  p i s e  l o  a  b a r r i e r  e f f e c b .  F la b b e n in g  o f  
bhe  f i r s b  s e m ic i r c u m fe r e r i c e  w ou ld  in d ic a b e  b h a b  bh e  
p a in b  f i lm  b e h a v e s  a s  a  p o r o u s  e l e c t r o d e .

The e l e c b r i c a l  r e s i s t a n c e  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e s e  
p a in b  f ilm s e m p lo y in g  d i r e c b  c u r r e n t  in  a  0.1 M so d iu m  
c h lo p id e  s o lu b io n  CpH = 7* F ig . 3> sh o w  b h a b  bh e
r e s i s t a n c e  i n c r e a s e s  w ibh  b h e  im m e rs io n  b im e, s p e c i a l iy  
b e b w e e n  10 and  30 d a y s  1383. A f b e r  30 d a y s  bhe
r e s i s t a n c e  may m a in b a in  a  c o n s b a n b  o r  a  s l i g b h lv
i n c r e a s i n g  v a lu é  a s  a  fu n c b io n  o f  b h e  im m e rs io n  bim e o r
may i n c r e a s e  v ih b  bh e  sam e. A s  bh e  m e b a i l ic  z in c  
e l e c t r o d e  d o e s  nob  sh o w  an  i n c r e a s e  in  bh e  r e s i s b a n c e  
v a lu é  w ibh  birncc in s p i b e  o f  c o v e r in ^  w ibh  w h ibe
c o r r o s i ó n  p r o d u c í s  in  bhe sa m e  w ay  a s  z in c  r i c h  p a in b s  
do y L ir id q v isb  T381 p o s b u la b e d  b h a b  b h e r e  i s  no r e a s o r i  
r,o b e l i e v e  bh ab  b h e  r e s i s b a n c e  i n c r e a s e  w ibh  bim e is
due  to bh e  a c c u m u la b io n  o f  c o r r o s i ó n  p r o d u c b s  in  p o r e s  
ot bhe? film . Ib  w a s  n ob  fo u n d  a  s im p le  r e l a b io n s h ip  
b e b w e e n  bh e  m e a s u r e d  r e s i s b a n c e  an d  im m e rs io n  b im e w ibh  
bhe e l e c b r o ly b e  and  z in c  c o n b e n b  [383.

Fig. 3
AC resisbance of cells (specimen electrode, four
commercial ebhyl silicabe zinc rich painbs and solid
zinc metal; elecbrolyte; counterelectrode) as a  
funcbion o f bime during exposure in aerabed 0,1 M 

sodium chloride solubion ab 25 C and pH 7 (381
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C a p a c iL a n c e  m e a s u r e m e n t s  a s  a  f u n c i i o n  o f  Che 
im m a r s io n  Cime a r e  d i f f e r e r i C  f o r  p a in C s  w ich  h igh  o r  
low z in c  c o n t e n í  CllL AC Che b e g in n in g  o f  Che  
e x p e r im e n C .  w h i c h e v e r  Che z in c  coriCenC i s ,  Che
c « íp ac iC an ce  v a lu é  o f  Che pa inC  f i lm  a r e  s i m i l a r  Co ChaC  
oi a  b a r e  m e ta l ;  Cheri, a s  Che im m e r s io n  t im e  i n c r e a s e s ,  
c a p a c iC a n c e  d e c r e a s e s  <Fi£. 4 ) .  P a n e l s  w e r e  C esC ed  in  a
3% s o d i  uní c h l o r i d e  so luC ion .  ln  p a in C s  wiCh a  90% z in c  
pow’d e r  c o n t e n í  Che c a p a c iC a n c e  w e n t  on d e c r e a s i n g  a f t e r  
150 davs .  I f  Che z in c  c o n t e n í  w a s  50 %. Che c a p a c iC a n c e  
v a lu é  s l io w ed  a  n i n c r e a s e  a f t e r  40 d a y s  due Co p in h o l in g  
o f  Che film. Z in c  c o r r o s i ó n  p r o d u c C s  sC i l l  p ro C e c C e d  
Che s u b s t r a t o  a f 'C e r  150 d a y s  o f  im m e rs io n  by b a r r i e r  
e f f e c t  a l t h o u g h  Che caC hod ic  p ro C e c C io n  fiad c e a s e d  
c E c o r r  *  -700  mV v s  SCE> T h is  i s  noC o b s e r v e d  f o r  
p a in C s  wiCh a  )ow z in c  con C en t .

Fig. 4
Capaci lance measurements as a funciion  o f lime 
fo r  lwo zinc-e lhy l siJicale pain ls with d iffe re n l

zinc contenls [111
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Time, days

F ig .  5
C o r r o s i ó n  p o t e n t i a l  m e a s u r e m e n i s  a s  a  C u n e t io n  
o f  l im e  f o r  t w o  z i n c - e l h y l  s i l i c a t e  p a i n l s  

w i t h  d i f f e r e n t  z i n c  c o n l e n l s  Í1H

The e v o lu t io n  o f  c o r r o s ió n  p o t e n t i a l  v a lú e s  w i lh  
t im e  d e p e n d s  on  I h e  z in c  c o n t e n í  o f  I h e  p a in l  l o o  [113. 
P a in l s  w i lh  a  90 z in c  c o n t e n í  sh o w e d  c o r r o s ió n
p o t e n c ia l  v a lú e s  n e x t  l o  -9 0 0  niV v s  SCE a f l e r  a  C e s i in ^  
p e n o d  o f  50 d a y s  w h ile  p a i n l s  w i lh  50 % o f  z in c  p o w d e r  
su c h  v a lú e s  w e r e  a b o u l  l o  -65 0  mV v s  SCE a f t e r  5 d ay s .  
h a v in g  c e a s e d  c a lh o d ic  p r o l e c l i o n  CFig. 5>. F o r  p a n e ls  
w h ich  p o s s e s s e d  a  s c r a t c h  m ark  i l  w a s  o b s e r v e d  t h a t  Ih e  
s h i f t i r i g  o f  c o r r o s i ó n  p o t e n t i a l s  l o w a r d s  m ore  n o b le  
v a lú e s  d ep e n d e d  on  b o lh  Ih e  z in c  c o n t e n í  in  Ih e  c o a l in g  
and  on  Che e x p o s e d  b a r e  s l e e l  a r e a  [121. T h is  s h i f t  ís  
q u ic k e r  f o r  lo w e r  z in c  c o n t e n t s  and  h i^ h e r  e x p o se d  
¿ treas : i l  a ls o  d e p e n d s  on  Ih e  ^ r a n u lo m e lr y  o f  Ih e  z in c  
p o w d e r »  f in e  g r a i n s  e x h ib i l  Ih e  w o r s e  b e h a v io u r .  W hen  
Ih e  z in c  c o n t e n í  in c r e a s e s  Ih e  d i f f e r e n c e s  le n d  l o  
d is a p p e a r .  I I  i s  d i f f i c u l l  l o  e s l a b l i s h  a  s im p le
r e la t i o n s h ip  am orig v a n a l i o n  in  c o r r o s ió n  p o t e n t ia l .
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F ig . 6 a  a n d  6 b
P o la r  i z a  t i  o n  c u r v e s  F o r  z i n c - e t h y l  s i l i c a t e  

p a i n t s  w i t h  a  f i n e  g r a n u ló m e t r y  z in c  p o w d e r :  a >  3 
d a y s  in m er s i ó n  p e r i o d  > b>  30 d a y s  i n m e r s ió n  p e r io c i .  

85 %, 75 %, 61.5 % Z n  m e ta l.  S e a n  r a l e  0.1 n iV /s  Í12)
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F ig . 7 a  a n d  7b
P o l a r i z a i i o n  c u r v e s  fo t ' z i n c - e i h y J  s i ü c a t e  

p a i n i s  w i t h  a  c o a r s e  g r a r u i lo m e t r y  z in c  p o w d e r :  a>  3 
d a y s  i n m e r s i ó n  p e r io d o  b>  30 d a y s  in m e r s ió n  p e r io d .  
85 %, 75 %, 61.5 % Z n  m e ta l.  S e a n  r a t e  0.1 m V /s Í12)
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e x p o s u r e  t im e  > c o m p o s it io n  o f  e l e c t r o l y t e  and  z in c  
c o n t e n t  L383.

F o r  u n sc ra C c h e d  p a n e ls ,  F r a g a t a  C123 h a s  
e u c o u n t e r e d  ChaC Che s h i fC  o f  c o r r o s i ó n  p o te n c ia d  
C o w a rd s  m o re  n o b le  v a lú e s  i s  in d ep en d en C  on  Che z in c
c o n t e n í  in  Che d rv  f i lm  w hen  Che p a r C ic le  s i z e  i s  s m a ll
C ap p ro x im aC e ly  2.5 F o r  a b o u t  7 p a in C s  w iCh a
low  z in c  c o n t e n t  sh o w e d  a  s lig C h  s h i fC  o f  Che c o r r o s ió n  
p oC en C ia l v a lú e s  in  Che d ir e c c ió n  o f  m o re  n o b le  o n e s .

The a n a ly s i s  o f  p o la r iz a c ió n  c u r v e s  1123 f o r  
s u b m e rg e d  p a n e ls  in  a  3% so d iu m  c h lo r id e  and  i in m ers ió n
t im e s  o f  1 and  3 d ay s  sh o w e d  id e n C ic a l r e s u lC s :  c u r r e n t
d en s iC y  d im in ish ed  a s  Che z in c  c o n t e n t  in  Che f i lm  
d e c r e a s e d  and  C h is  b e h a v io u r  w a s  in d ep en d en C  o f  
g ra n u lo m e C ry  o f  Che z in c  p o w d e r  (F ig .  6 a  and  7a>.
E x p e rim en C s  p e r fo r m e d  a fC e r  a  30 d a y s  o f  in m e r s ió n
r e v e a le d  C h a t c u r re n C  d en s iC y  d im in ish ed  a s  Che z in c
p o w d e r  conCenC  d im in ish ed  due Co Che c o a r s e
^ ra n u lo m e C ry  z in c  p o w d e r  CFig. 6b and  7b>. F ilm s w iCh a  
85% z in c  conCenC  e x h ib iC e d  c u r r e n C  d e n s iC ie s  nexC  Co 
C hose  o f  m eC a llic  z in c , in d ep en d en C ly  o f  Che z in c  
p o w d e r  g ra n u lo m e C ry .

The lim iC in g  c u r re n C  sh o w e d  by  p o la r i z a c ió n  c u r v e s  
a t  h igh  a n o d ic  o  v e r  v o l t a j e s  w ou ld  in d icaC e  ChaC a
b a r r i e r  e f f e c C  a r i s e s  due Co Che b lo c k in g  e f f e c C  o f  
z in c  b a s ic  s a lC s .

1c w a s  fo u n d  ChaC Che p r o p e r C ie s  o f  C h e se  p a in C s  
¿Lie r a C h e r  in depen den C  o f  f i lm  C h ic k n e ss  L29,423. The  
i n c r e  a s e  o f  f i lm  C h ic k n e ss  h a s  liC C le  o  r  non e  in f lu e n c e  
on e le c C r ic a l  r e s i s C a n c e » c o r r o s ió n  p o C en C ia l v a lú e s  
and  Che " e f f e c C iv e  z in c  c o n t e n í " .

FINAL CONSIDERATIONS

Z in c -a lk y l  s i l ic a C e  p a in C s  a r e  z in c  r ic h  p a in C s
wihC h igh  p e rc e n C a ^ e  o f  m eC a llic  z in c  (opC im um , 85 -95  %
by w e ig h C ) and  a  5 % o f  v e h ic le  c o n t e n t ;  Che m osC
common v e h ic le  i s  C eC raeC h y l o r C h o -s i l ic a C e .  The b in d e r  
musC b e  p r e h y d r o l i s e d  aC an  80 % exCenC  mínimum; Che
h y d ro ly s is  o f  e th y l  s i l ic a C e  y ie ld s  Che fo rm a C ío n  o f  a  
p o l i s i l i c ic  a c id  p o ly m er w h ich  i s  s o lu b le  in  o r ^ a n ic
s o lv e n C s  by m ean s  o f  Che a lk y l g r o u p s  p r e s e n C  in  iC. 
T h e s e  p a in C s  m ain ly  p ro C ecC  Che s C e e l  by  c aC h o d ic  
p ro C e c t io n  com b in ed  w iCh a  b a r r i e r  e f f e c C .

186



s o  me 
w e re  
g o o d

85 %;

The z in c  p o w d e r  u s e d  t o  e l a b ó r a t e  p a in t s  must, b e  
c a r e f u l ly  c o r it r o l le d .  The a c c e p t e d  p a r t i c l e  a r e  3 -8  /jm 
in  a v e r a g e  d ia m e t e r  and  s p h e r i c a l  s h a p e ;  h igh  p u r i t y  i s  
r e q u i r e d  to o . To ovei^com e d i f f i c u l t i e s  d e r iv e d  f r o m  
^m pJoym ent o f  z in c  d u s t  a l t e r n a t i v o  p ig m e n ts ,  
m o d i í ic a t io n s  o f  t h e  powder* z in c  g r a in  i t s e l f  
b u ^ ^ é s t e d .  The op tim u m  z in c  c o n t e n t  t o  a c h ie v e  a  
a r i t i c o r r o s io n  p r o t e c t i o n  m u s t  b e  h ig h e r  th a n  
} l o v e v e r , z in c  c o n t e n t s  o f  a b o u t  50 % w e r e  r e p o r t e d .  
L o w e r  z in c  c o n t e n t  do n o t  p r o t e c t  th e  s t e e l  a t  aüi and  

th e  z in c  c o n t e n t  d e c r e a s e s  t h e  p r o t e c t i v e  a c t io n  
d im in is h e s .

V h e n  a  z in c - e t h y l  s i i i c a t e  p a in t  i s  s p r a y e d  on  a  
s t e e i  s u b s t r a t o  t h e  p a in t  f i lm  i s  fo rm e d  by  s o lv e n t  
e v a p o r a t io n  th e r i t h e  o r g a n ic  g r o u p s  r e a c t  w ith  
a t m o s p h e r ic  m o is t u r e  t o  r e l e a s e  t h e  c o r r e s p o n d í  ng  
a lc o h o l C cu ririg  p r o c e s s ) .  T h is  l a s t  p r o c e s s  g o e s  on  
t h r o u g h  m anv y e a r s .  Id e a lly ,  i f  a l l  t h e  o r g a n ic  g r o u p s  
r e a c t ,  th e  p o ly m e r  b e c o m e s  an  in o r g a n ic  s i l i c a  m a t r ix .

P a in t  f i lm  a d h e s ió n  i s  a c h ie v e d  by  a  C hem ical
r e a c t  io n  am ong  b in d e r ,  z in c  p a r t i ó l e s  and  t h e  s t e e l
s u b s t r a t e  y ie ld in g  th e  f o r m a t io n  o f  s i i i c a t e  lik e  
P r o d u c t s .  T h is  p o in t  m u st be  s t u d ie d  c a r e f u l ly  b e c a u s e  
l i t t l e  o r  n on e  e x p e r im e n t a l  e v id e n c e  w a s  add u ced  to  
p r o  ve  t h i s  s t a t e m e n t .

T h e s e  p a in t s  a p p lie d  by  c o n v e n t io n a l  s p r a y  
t e c h n iq u e s  n e e d  a  c o r r e c t  s u r i  a c e  p r e p a r a t i o n  t o  c u r e  
a d e q u a te ly .  In  s e v e r e  e n v ir o n m e n t s  th e y  m u st b e  t o p -  
c o a te d .  T o p c o a t in g  i s  a  c h a lle n g e  f o r  p a in t  t e c h n o -  
l o g i s t s  an d  s u i t a b le  p a in t in g  s c h e m e s  n eed  t o  b e  
d e v e lo p e d  f o r  e a c h  S e r v ic e  con d i t io n . P in h o lin g  and  
c r a t e r i n g  f o r m a t io n  a r e  com m on a d d it io n a l  q u e s t io n s  
a s s o c i a t e d  w it h  t o p c o a t in g  to o . Many p ro b le m s  a r i s e  
w hen  ~ z in c - e t h y l  s i i i c a t e  p a in t s  a r e  em ployed  in  
s u b m e rg e d  s t r u c t u r e s  C b l i s t e r in g ,  lo s s  o f  a d h e s ió n ,  
c o r r o s i ó n  o f  t h e  b a s e  m e ta l, e t c . ) ;  s o ,  t h i s  ite m  m u st  
b e  o b j e c t  o f  in t e n s e  r e s e a r c h .  New p a in t in g  sc h em e s  
n ee d  t o  b e  p r o p o s e d  and t e s t e d  t o  f u l f i l l  im m ers io n  
r e q u ie r e m e n t s .

A lth o u g h  t y p ic a l  f o r m u la t io n s  a r e  w id e ly  u sed  
w o r ld w id e  f o r  a n t i c o r r o s i v o  p r o t e c t io n ,  new fo r m u la 
t i o n s  f o r  a d d it io n a l  and  d iv e r s e  u s a g e  C fa s t  d ry ir ig ,  
d e c o r a t i v e ,  h e a t  r e s i s t a n ! ,  e t c . )  a r e  a i s  o a  p ro m is in g  
lin e  o f  in v e s t i g a t io n .

In o r g a n ic  z in c  c o a t in g s  t e s t  f o r  r o u t in e  c o n t r o l  
i s  a n o t h e r  u n e x p lo re d  a r e a .  V isu a l e x a m in a t io n  o f  
p a n e ls »  s a l t  f o g  t e s t ,  a b r a s ió n  and  a d h e s ió n  t e s t s  a r e
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bh e  m o s t  com m on o n e s  p e r fo r m e d  f o r  z in c -e b h y l  s i l i c a b e  
p a ln t s .

The m ech an ism  o f  bh e  a n t i c o r r o s i v e  a c t io n  h a s  b e e n  
s b u d ie d  s e r i o u s ly  d u r in g  bh e  Lasb y e a r s .  Im pedan ce  
m e a s u re m e n ts  sh o w e d  bh ab  an  in ib ia l  s h o r t  p e r io d  o f  
c a b h o d ic  p r o b e c b io n  i s  fo l lo w e d  by  a  b a r r i e r  e f f e c b  due  
L o  bh e  p r e c ip ib a b io n  o í  z in c  b a s ic  s a lb s  in  p o r e s  o f  
bh e  film . Nob man y in fo r m a t io n  i s  a  v a i  la b  le  a b o u t  bh e  
pH a b  bh e  z in c -e b h y l  s  i l i  c a b e  p a in b / s b e e l  s u b s t r a t e  
i n t e r f a c e .  S e v e r a l  f o r m u la s  w e r e  p r o p o s e d  bo d e s c r ib e  
bh e  c o m p o s ib io n  o f  com pou nds fo rm e d  a s  a  c o n s e q u e n c e  
o f  g a lv a n ic  a c t io n s .  E le c b ro c h e m ic a l p r o p e r b i e s  su c h  a s  
c o r r o s ió n  p o b e n b ia l ,  e le c b r i c a l  r e s i s b a n c e ,  ebc . d ep en d  
on bhe  z in c  co riben b  and  p a r b ic le  s i z e ,  bh e  la s b  f a c b  
b e in g  b r u e  f o r  z in c  p o w d e r  c o n b e n b s  lo w e r  b h an  85 %.
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INTRODUCCION

Como se sabe e' isten muchas formas ce mantener información 
en una computadora, pero no todas constituyen autént icos Sistemas  
de Gestión de Base de Datos. Un programa Procesador de Textos
puede ser usado para organizar  datos en fccrma de l i s t a s ,  pero sin  
emcargo, sólo o f r ecera una l imitada f l e x i b i l i d a d ,  ya que es el 
operacor el que tendrá que ordenar , reorganizar  y acceder a la 
i n t m e e  ió* en f o r ma manual. 1c cual ,  como es obvio carece de 
o^act ic idad.

Un paso mas a l l á  de ios Procesadores de Te; to lo constituyen  
ios s e n c i l l o s  Gestores de Archivos, como lo es el SYMPHONY. Estos  
son programas que usan archivos de base de datos para almacenar 
información. La mayoría de e l l o s  pueden l l eva r  a cabü 
ordenaciones y otras tareas  simples.

l o - Gestores de Base de Datos también guardan información en 
archivos de base de datos,  perc,  además de ser más so f i s t i c a d o s  
que los Gestores ae Archi/as,  pueden acceder simultáneamente a la  
información de dos ó más archivas de base de datos,  mientras que 
ios Gestores de Archivos solo pueden acceder a un archivo de base  
de datos cada vez. L e i mposibi1 i dad de t r a ba j a r  con más de un 
archivo de base de datos puede const i tu i r  una s e r i a  l imitación .  
5i el Gestor de Archivos se encuentra accediendo a la información  
de un archivo y necesita  otros campos de información de un 
segundo archivo,  no podrá continuar a menos que pueda disponer de 
ese segundo archivo de base de datos.  Solamente una vez que el 
Gestor de Archivos haya terminado con el primer archivo de base 
de datos podrá acceder al segundo. Esto oe nada s i r v e  si se 
precisan datos de ambos a r c h i v o s  de base de datos a la  vez. Una 
solución s e r i a  dup l icar  los campos necesar ios  en el otro archivo  
oe pase de datos,  pero esto no es lóg ico ,  pues se desperd ic ia  
espacio ae memoria. Esto se soluciona usando un Gestor de Base de 
Datos como 1c es por ejemplo el DBASE I I I  PLUS. Más aún, es un 
Gestor de Base de Datos Relaciónales, pues manipula información  
de base de datos enlazadas por un campo en común.

Aunque gest ión de base de datos es un término informático,  
también se puede ap l i c a r  a l as  d i s t i n t a s  formas en que se 
c l a s i f i c a ,  almacena v usa la información. En el corazón de todo 
sistema de gest ión de información ex i s t e  una base de datos.  Un 
archivador metál ico con r e g i s t r o s  de c l i e n t e s ,  un lo te  de 
t a r j e t a s  con nombres y números de te lé fono ,  o un cuaderno con un 
inventar io  de mercaderías,  son todos base de datos.  5in emoarge, 
no constituyen en sí mismos la  base de datos;  lo  que los  
convierte  en base de datos es la  forma en que se organiza  la  
información en e l l o s .  Los ob je tos ,  archivadores  o cuadernos,
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simplemente ayudan a o rgan izar  l a  información del mismo, de igual  
modo que el DBASE I I I  PLUS const i tuye  una ayuda.

Gtra de l a s  venta jas  que br inda es te  u t i l i t a r i o  es l a  de 
permit i r  con-feccionar programas para automatizar la  labor a 
d e s a r r o l l a r .  Cualquier  programa se compone simplemente por s e r i e s  
de in t rucc iones  para la  computadora, que son una secuencia l óg ica  
y - f in i ta de pasos a segu i r .  Estas instrucc iones  son órdenes que 
le  indican a la  computadora l a s  ta reas  que ha de r e a l i z a r .  Estas  
órdenes están e s c r i t a s  en un lenguaje  entendib le  por el 
computador, son almacenadas en un archivo en disco y se ejecutan  
cada vez que dicho archivo es invocado por el operador.

Por lo  desc r ip to  se u t i l i z ó  el so ftware  DBASE I I I  PLUS en la  
confección de un Sistema de Búsqueda B i b l i o g r á f i c a .  Este sistema  
fue d e s a r r o l l a d o  para tener un archivo de todos los  t r aba jo s  de 
inves t igac ión  r e a l i z a d o s  por personal  del CIDEPINT, permiti r  
d i s t i n t o s  t ipo s  de consu lta ,  impresión de informes, actual  ización  
de c u r r i c u l a  y preparación de la  Memoria Anual del Centro.  
Además, es fundamental independizar al operador del manejo de 
funciones  y comandos propios  de DBASE I I I  PLUS. Una vez concluida  
l a  etapa de a n á l i s i s ,  d iseño,  implementación y puesta a punto, se 
r e a l i z ó  l a  carga  to ta l  de t r a ba jo s  a p a r t i r  del año 1948 y se 
confeccionó la  Guía del Usuario,  Su ob j e t i v o  es o r ientar  al 
operador del sistema en el manejo del mismo, dándole las  
recomendadones necesar ias  para el cor recto  funcionamiento del 
s istema,  desde el encendido del equipo, uso del tec lado,  maneje 
del s istema,  forma de ingresar  los  datos,  reso lución de 
problemas, hasta l a  s a l i d a  del mismo. De todas maneras, en todü 
momento el  usuar io  es conducido por menús y notas ind ica t iva s  que 
lo van guiando durante l a  e jecución.

El paquete consta de un programa pr inc ipa l  y 29 ru t inas  que 
suman un to ta l  aproximado de 1700 in s t ru cc io n e s , 2 panta l l a s  de 
v i s u a l i z a c ió n  de datos ,  un archivo de base de datos de alrededor  
de 400 r e g i s t r o s  y un archivo de índices  que r e a l i z a  una 
ordenación v i r t u a l  de l a  base de datos por tema y por año y que 
f a c i l i t a  el acceso a los  r e g i s t r o s .

El programa fue confeccionado haciendo uso del lenguaje  
DBASE. Por momentos la  e jecución es un poco lenta debido al gran 
volumen de datos que debe reco r re r ;  es por e l l o  que se recomienda 
el uso de un compilador de Dbase, que toma los archivos de 
órdenes del Dbase y crea programas e je cu tab le s  e independientes.  
Un compilador o f rece  dos venta jas  fundamentales: rap idéi  > 
p o s i b i l i d a d  de compartir legalmente una ap l icación  del Dbase 
entre múl t ip les  usuar ios  sin tener que comprar el sofware DBASE 
I I I  PLUS. No obstante debe tenerse en cuenta la  necesidad de 
hacer algunas modi f icaciones  en l a s  órdenes del Dbase para que ia  
compilación r e s u l t e  ex itosa .
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Como el ob j e t ivo  de este  sistema es no só lo la. consulta  sino  
también la  obtención de informes, se aprovechó la  f a c i l i d a d  que 
o-frece el DBASE I I I  PLUS de enviar l a s  s a l i d a s  a un archivo de 
texto en formato ASCII. Este archiva  debe ser convertido luego a 
un -formato entendib le  por el procesador de texto  usado 
habi tual mente. Para e l l o  se cargaron en el -fichero de 
con-f iguraci  ón de la  Base de Datos (CONFIG. DB) l a s  órdenes 
necesar ias  para que el DBASE I I I  PLUS ínteractúe  con el 
procesador de texto ,  en nuestro caso OLITEX. Desde este  último se 
r e a l i z ó  la carga de instrucciones  necesar ias  e indispensables  
para el correcto  -funcionamiento del sistema.

Para correr  el Sistema de Búsqueda B i b l i o g r á f i c a  debe 
contarse con una PC compatible IBM PC, de aproximadamente 320 Kb 
de memoria para correr  el DBASE I I I  PLUS ef ic ientemente,  un disco  
r í g i d o  (si  el volumen de información es grande) ,  l os  u t i l i t a r i o s  
DBASE I I I  PLUS y un Procesador de Texto que incluya un programa 
que convierta  el texto en formato ASCII a un código reconoc ib le  
por dicho procesador.

ARRANQUE DEL SISTEMA

Los pasos a segu ir  para arrancar el sistema son: encender el  
e s t a b i 1 izador de tensión (si  se t i e n e ) ,  antes que cua lquie r  otro  
equipo, luego la computadora y la  impresora. La computadora 
comenzará a hacer su autodiagnóstico y en el caso que todo esté  
bien,  aparecerá el prompt del sistema (C:\>)  que lo h a b i l i t a  para  
el ingreso de comandos desde el teclado.

Al ingresar  el comando "CD DBASEPLUS" y pres ionar  ENTER, se 
direcc ionaré  el subd i rec to r io  del DBASE I I I  PLUS. Tras esta  
operación aparece el prompt "C:\DBASEPLUS>", desde el cual se 
puede arrancar el DBASE I I I  PLUS ingresando DBASE y presionando  
ENTER.

Transcurridos unos instantes  aparece la  p an ta l l a  del DBASE 
I I I  PLUS con el mensaje: "Press <-' (ENTER) to assent to the 
License agreement and begin DBASE III PLUS". Una vez presionado  
ENTER aparece otro mensaje: "Para usar la Base de datos de 
Biblioteca presione F9", por lo tanto presionar  desde el punto 
ind ica t ivo  la  t e c l a  de función F9 o e s c r i b i r  el  comando DG MENU, 
con lo cual se ingresa automáticamente al MENU PRINCIPAL del 
SISTEMA BIBLIOTECARIO.

Para s a l i r  del DBASE I I I  PLUS se debe e s c r i b i r  desde el 
punto ind ica t ivo  la  orden QUIT o se l e c c ion a r l a  desde el menú del 
ayudante.
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SISTEMA BIBLIOTECARIO

Este sistema de búsqueda b i b l i o g r á f i c a  permite mantener un 
arch ivo de base de datos con todos los  t r a ba jo s  de invest igación  
d es a r r o l l a d o s  por personal  del CIDEPINT, r e a l i z a r  d i s t in t o s  t ipos  
de consu ltas  e impresiones,  e independizar al operador del manejo 
del DBASE I I I  PLUS.

Con este  o b j e t i v o  se creó la  Base de Datos BIBLIOTE.DBF 
cuyos r e g i s t r o s  contienen los  s i gu i en te s  campos:

REGISTRO

NOMBRE DEL CAMPO TIPO DE CAMPO ANCHO DEL CAMPO

TEMA CARACTERES NUMERICOS 2
TITULO CARACTERES 254
AUTORES CARACTERES 160
PUB EXT CARACTERES 160
PROC CONG CARACTERES 160
PUB_NAC CARACTERES 160
ANALES CARACTERES 160
ENV REV CARACTERES 160
ENV.CONG CARACTERES 160
MENORAÑO CARACTERES NUMERICOS 4

Un archivo de índices  llamado TEMA-AÑO. NDX, permite un 
ordenamiento en -forma ascendente por tema y dentro de este  por 
a ño.

El sistema Ínteractúa  con el operador y lo conduce a t ravés  
de menús durante l a  e jecución.  El usuar io  podrá responder tanto  
en minúscula como en mayúscula a l a s  preguntas o pet ic iones  del 
mismo permitiendo así que éste  continué con su ejecución y 
r e a l i c e  los  cómputos necesar ios .

El paquete consta de un programa pr inc ipa l  llamado MENU.PRG 
y de un archivo de procedimientos llamado UNI0N2.PRG que a g i l i z a  
el tiempo de búsqueda en disco y ev i ta  el desgaste del mismo por 
repe t idos  accesos.
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PROGRAMA PRINCIPAL

El programa pr incipa l  conduce, a t ravés  de un menú, a los  
s igu ientes  módulos del programa:

MENU PRINCIPAL DEL SISTEMA BIBLIOTECARIO

1. ALTAS DE TRABAJOS PUBLICADOS
2. BAJAS DE TRABAJOS PUBLICADOS
3. CONSULTAS DE TRABAJOS PUBLICADOS
4. MODIFICACIONES DE TRABAJOS PUBLICADOS
5. IMPRESION DE INFORMES
6. ACCESO AL DBASE III PLUS CON EL AYUDANTE
7. BACKUP
8. REINDEXACION DE LA BASE DE DATOS
9. FIN

El sistema pide al operador que se lecc ione  una opción, t ras  
lo cual hará una va l idac ión  del número de opción ingresado.  En 
caso de ser erróneo volverá  a pedir un nuevo ingreso,  pero si es 
vá l ido  accederá a l a  rut ina  correspondiente ,  que se encuentra en 
el archivo de procedimientos.

Los procedimi entos invocados, para las  opciones que van de 1 
a 5 se llaman: BIBLIOAL, BIBLIOBA, BIBLIOCO, BIBLIOMO, BIBLIOIM. 
L a s  restantes  no invocan procedimientos.

Las rut inas  se deta l l an  en el cap í tu lo  s igu iente .

RUTINAS

1. ALTAS DE TRABAJOS PUBLICADOS

Este procedimiento permite el ingreso de r e g i s t r o s  en la  
Base de Datos BIBLIOTE.DBF a través de la  s i gu iente  pan ta l l a  'e 
Al tas:
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BASE DE DATOS DE TRABAJOS REALIZADOS POR PERSONAL DEL CIDEPINT

TEMA N°:
TITULO:
AUTORES:
PUB.EN EXT:
PROG.CONG:
PUB.NAC:
ANALES:
ENV.REV:
ENV.CONG:
MENOR AÑO:

PRESIONE (CTRL END) PARA GRABAR, (ESC) PARA SALIR

Mediante el tec lado y haciendo uso de l a s  t e c l a s  de función,  
el operador l l e n a r á  los  campos, dejando en blanco los  que quiera  
y pulsando ENTER t ra s  cada ingreso.

Teclas de función de edición
■*- Mueve el cursor un carácte r  a trás .

-* Mueve el cursor un carácte r  adelante.

f Mueve el cursor un campo a r r i b a .

1 Mueve el  cursor un campo abajo.

INS Permite el  modo 
INS en l a  parte

inserc ión/sust i tuc ión  (aparece  
ba ja  de la  p a n t a l l a ) .

comentar i o

DEL Borra un carácte r  en la  pos ición del cursor.

4r o BACKSPACE borra  un carácte r  a l a  izquie rda del c u r so r .

CTRL
T

Borra l a  pa labra  o todos los  caracte res  hasta  
blanco.

el si gui ente

CRTL Borra una l ínea entera.
Y

CTRL Aborta l a  operación de panta l l a :  no añade el r e g i s t r o  a la
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Q a la  base de datos.

ESC Aborta la  operación de panta l l a :  no añade el r e g i s t r o  a la  
base de datos.  Es igual  qu.e CTRL Q.

CTRL Aborta l a  operación de panta l l a :  añade el r e g i s t r o  a la  
END Base de Datos.

PG DN Pasa al r e g i s t r o  s i gu iente .

PG UP Pasa al r e g i s t r o  ante r io r .

END Avanza una pa labra .

HOME Retrocede una pa labra

CAPS Permite e s c r i b i r  en mayúscula o minúscula.
LOCK

ENTER Permite dar ingreso al dato en un campo o sa l t e a r  campos.

Consideraciones a tener en Cuenta en el ingreso de datos

Los campos se pueden e s c r i b i r  en mayúscula ( t ec l a  CAPS LCCk 
encendida) ,  minúscula ( t e c l a  CAPS LOCK apagada) o combinación de 
ambas, con pa labras  acentuadas,  d i é r e s i s ,  etc.  La l e t r a  ñ esté  
permitida.

A medida que se escriben los  datos en el campo, éste  se i r á  
desplazando a la  izquie rda.  No se pierden;  esto sucede pues la  
mayoría de los campos permiten 160 o más caracte res  y la panta l la  
de la computadora muestra 40 u 80 caracteres  según la  
con-f iguraci  ón de la  misma.

Cuando está  en el módulo ALTAS no t iene sentido pulsar PG 
DN, pues se encuentra ingresando datos al -final de la  Base de 
Datos y, por lo  tanto,  no hay r e g i s t r o  s i gu iente .  Esto provocará  
el mismo etecto que pulsar ESC, es dec i r ,  s a l i r  del MODULO ALTAS 
para retornar  al MENU PRINCIPAL.

Conviene pulsar  CTRL END en lugar de ESC, pues esta  última  
puede abortar  el programa si es presionada más de una vez. Er¡ 
caso de que esto suceda re -ar ranque el sistema presionando F9.

El número de TEMA debe ser siempre de dos d í g i t o s ,  de le  
contra r io  hará mal el ordenamiento por tema. Por lo tanto,  debe 
ingresarse  va lo res  precedidos por un 0 para los  números de un 
d íg i t o .  Si se ingresa  un va lor  no numérico el sistema producirá  
un p i t i d o  y no sa ld rá  de ese campo hasta tanto se ingrese  un
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va lo r  cor recto .

El año de l a  pub l icac ión  debe ser siempre de cuatro d í g i t o s  
y aparecer  al f i n a l  del campo seguido por un punto ( e j . :  Rev. 
Ingen ie r í a  y Química, 2 (67 ) ,  1980. ) .  En caso de no ser a s í ,  el 
sistema no encontrará el año cuando se re a l i c en  consultas  e 
impresiones por año.

Las c i t a s  b i b l i o g r á f i c a s  se pueden obviar ;  de ser necesar ias  
se l a s  co locará  en un campo vacío ,  t ratando que queden en último 
lugar .

Si ex is ten  repe t i c iones  de pub l i cac iones ,  esto es que, un 
mismo campo deba ser  l l enado con más de un dato,  lo que se debe 
hacer es poner los  datos en otro  r e g i s t r o ,  con el tema, t i t u l o ,  y 
autores  correspondientes .

En el campo MENOR-AnO se debe ingresar  el menor de los  años 
de todas l a s  pub l i cac iones  de ese r e g i s t r o ,  debe ser un número 
entero  de cuatro d í g i t o s .  Si se ingresa  un va lo r  no numérico el 
sistema producirá  un p i t i d o  y no sa ld rá  de ese campo hasta tanto  
se ingrese  un dato vá l ido .  Este campo es u t i l i z a d o  para r e a l i z a r  
un ordenamiento c ronológ ico.  Por lo tanto,  debe ingresarse  un 
va lor  cor recto .  Cada vez que el campo se l l en e  el sistema traerá  
ot ro  r e g i s t r o  para completar.  Para f i n a l i z a r  el ingreso de datos  
v re tornar  al menú p r inc ipa l  sin grabar  r e g i s t r o s  vacíos ,  
pres ionar  ESC.

El TITULO no es necesar io  in g re sa r lo  en l e t r a s  mayúsculas,  
porque el sistema lo conver t i r á  automáticamente cuando se 
encuentre en l a  f a se  de impresión.

2. BAJAS DE TRABAJOS PUBLICADOS

Este procedimiento permite e l iminar  r e g i s t r o s  de la  base de 
datos en forma t r a n s i t o r i a  o d e f i n i t i v a .  Al se lecc ionar  l a  opción 
BAJAS del MENU PRINCIPAL se accede al s i gu ien te  submenú:

BAJAS DE REGISTROS

1. MARCAR PARA BORRAR REGISTROS DE LA BASE DE DATOS
2. ELIMINAR EN FORMA DEFINITIVA LOS REGISTROS MARCADOS
3. RECUPERAR REGISTROS MARCADOS PARA BORRAR
4. FIN
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Este módulo pide al operador que se leccione  una opción, la  
cual será va l idada.  En caso de ser correcta  se accederá a los  
procedimientos BIBLIOBÜ y BIBLIORE para l a s  opciones 1 ó 3, la
opción 2 no invoca procedí miento.

2.1 Marcar para borrar registros de la Base de Datos

Por esta opción el programa accede a la  rut ina  BIBLIQBG, la  
que permite se lecc ionar  r e g i s t r o s  para e l im ina r lo s  de la  Base de 
Datos en -forma t r a n s i t o r i a ,  es dec i r ,  es una el iminación  
simulada, les  coloca una marca pero no los  borra de l a  Base de 
Datos.

Estos r e g i s t r o s  marcados se tienen en cuenta en las  
consultas pero no en los  l i s t ad o s  impresos.

Todo r e g i s t r o  marcado puede ser recuperado seleccionando la
opción 3 deí MENU DE BAJAS.

En la pan ta l l a  de s a l i d a  de datos aparece el comentario;  
"Este registro -fue marcado para borrar" o la  pa labra  "DEL" en la  
l ín ea  in-ferior re sa l tada  de la  p an ta l l a ,  para in d i c a r l e  al 
operador que el r e g i s t r o  contiene una marca de borrado.

El sistema pide al operador que ingrese  el número de 
r e g i s t r o  que quiere  marcar, el que será va l idado.  Si es correcta ,  
mostrará el contenido del r e g i s t r o  y se quedará esperando que el 
aperador presione ENTER para s a l i r  de esta  panta l l a .  Luego 
pregunta si confirma o no el borrado; esto lo hace para que se 
borre  el r e g i s t r o  deseado, pues se podría cometer el e rror  de 
i n g r e s a r  mal dicho número

2.2 Eliminar en -forma definitiva los registros marcados para
borrar

Este módulo el imina en -forma definitiva e irrecuperable 
todos los  r e g i s t r o s  que -fueron marcados para bor rar ;  por eso 
antes de e l im ina r lo s ,  preguntará si se está  segura de r e a l i z a r  
esta  operación.

De ser la  respuesta  a f i rmat iva ,  el sistema reco r re rá  la  Base 
de Datos r e g i s t r o  por r e g i s t r o  tratando de encontrar marcas. Si 
la  Base de Datos es grande el proceso puede ser lento;  sin  
embargo, al f i n a l  de este  proceso se habrá reordenado la  Base de 
Datos, remunerándose los  r e g i s t r o s .

Si l a  respuesta  es negat iva  se re tornará  al MENU PRINCIPAL, 
desde el cual puede se lecc ionarse  otra  opción.
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2.3 Recuperar registros «arcados para borrar

Por esta  opción se accede al procedimiento BIBLIORE que 
permite recuperar  un rango de r e g i s t r o s  marcados.

Al s e l e c c i o n a r l a  aparece un nuevo submenú:

RECUPERACION DE REGISTROS

1. RECUPERAR UN REGISTRO DE LA BASE DE DATOS
2. RECUPERAR LOS PROXIMOS N REGISTROS DE LA BASE DE DATOS
3. RECUPERAR LOS REGISTROS RESTANTES
4. RECUPERAR TODOS LOS REGISTROS MARCADOS
5. FIN

El sistema pide al operador que se lecc ione  una opción, la  
cual obviamente será  va l idada.

2.3.1 Recuperar un registro de la Base de Datos

Permite recuperar  un r e g i s t r o  e s p e c í f i c o  de l a  Base de 
Datos. Por lo  tanto pide al operador el número de r e g i s t r o  a 
recupera r ,  v a l i d a r á  el número y lo  recuperará .

2.3.2 Recuperar las próxi«os N registros de la Base de Datos

Permite recuperar  una c i e r t a  cantidad de r e g i s t r o s  marcados 
a p a r t i r  de un r e g i s t r o  dado. Para esto ,  pide el número de 
r e g i s t r o  y la cantidad de r e g i s t r o s  s i gu ien te s  a recuperar.  De 
ser  cor rec tos  los  recupera.

2.3.3 Recuperar los registros restantes

Permite recuperar  todos los  r e g i s t r o s  que estén marcados a 
p a r t i r  de un r e g i s t r o  e sp e c í f i c o .  Para esto ,  pide el número de 
r e g i s t r o  i n i c i a l  y los  recupera hasta el f i n a l  de la Base de 
Datos.

2.3.4 Recuperar todos los registros «arcados

Recupera todos los  r e g i s t r o s  marcados desde el  primero hasta
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el último r e g i s t r o  de la  base de datos.  Si el proceso es lento no 
se impaciente.

2.3.5 Fin
Permite s a l i r  dei MENU DE RECUPERACION, para retornar  al 

MENU DE BAJAS.

2.4 Fin

Permite s a l i r  del MENU DE BAJAS para retornar  al MENU 
PRINCIPAL.

3. CONSULTAS DE TRABAJOS PUBLICADOS

Al se leccionar  esta opción se accede al procedimiento  
BIDLIOCO, que permite la consulta de r e g i s t r o s  por d i s t in t a s  
condiciones a t ravés del s iguiente  submenú:

CONSULTAS DE TRABAJOS

1. CONSULTAR LA BASE DE DATOS POR NUMERO DE REGISTRO
2. CONSULTAR LA BASE DE DATOS POR TEMA
3. CONSULTAR LA BASE DE DATOS POR AÑO
4. CONSULTAR LA BASE DE DATOS POR AUTOR
5. CONSULTAR LA BASE DE DATOS POR TEMA Y POR AUTOR

7.
CONSULTAR
FIN

LA BASE DE DATOS POR AUTOR Y POR AÑO

Nuevamente pide al operador que se lecc ione  una opción, és> a 
será  va l idada y, en caso de ser cor recta ,  accederá a alguno de 
los procedimientos CONSREG, CONSTEMA, CONSANO, CONSAUTü, 
CONSTEAU, CONSAUAN.

3.1 Consultar la Base de Datos por numero de registro

Esta rut ina  permite consultar un r e g i s t r o  e sp e c í f i c o  de la. 
Base de Datos y lo hace a t ravés  del s i gu iente  submenú:
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CONSULTA POR NUMERO DE REGISTRO

1. EL PRIMER REGISTRO DE LA BASE DE DATOS
2. CUALQUIER REGISTRO DE LA BASE DE DATOS
3. EL ULTIMO REGISTRO DE LA BASE DE DATOS
4. FIN

Del cual debe se l ec iona r se  una opción,  que el sistema  
val i dará.

3.1.1 Consultar el primer registro de la Base de Datos

Muestra el primer r e g i s t r o  de la  Base de Datos, el cual no 
es el r e g i s t r o  n° 1 sino el primer r e g i s t r o  de la  Base de Datos 
de acuerdo al ordenamiento r ea l i z ado .

El contenido del r e g i s t r o  se v i s u a l i z a  en pan ta l l a ,  y si fue 
marcado para bor rar  aparece el comentario re spect ivo,  los datos  
no se pueden mod i f icar ,  para e l l o  deberá accederse al MENU 
PRINCIPAL y s e l ecc ionar  l a  opción MODIFICACION DE REGISTROS.

Una vez consultado el r e g i s t r o ,  pres ionar  ENTER para volver  
al MENU de CONSULTAS.

3 .1 .2  Consultar cualquier registro de la Base de Datos

Es s im i l a r  al a n te r i o r ,  pero pide al operador que ingrese el 
número de r e g i s t r o  a consu l ta r ,  el cual se va l ida rá .  De ser 
correcto  se muestra en pan ta l l a  el contenido del r e g i s t r o  
sol i c i tado.

3 .1 .3  Consultar el último registro de la Base de Datos

Es s im i l a r  a 3 .1 .1 .  Nuevamente el último r e g i s t r o  no es el 
último ingresado sino el que corresponde a la c lave de 
ordenamiento.

3.1.4 Fin

Permite s a l i r  de este  submenú y retornar al MENU DE 
CONSULTAS.

3.2 Consultar la Base de Datos por tema

Es s im i l a r  a los  a n te r io re s ,  pide al operador que ingrese ei 
número de tema que qu iere  consultar  y lo va l i da rá .  En caso de ser 
cor rec to ,  muestra el contenido de todos los  r e g i s t r o s  que cumplan
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con el tema pedido. Los datos no se pueden modi f icar ,  só lo  son 
mostrados al operador.  Si el r e g i s t r a  fue marcado para bo r ra r ,  el 
mensaje respect ivo  aparece en panta l l a .  Para ver los sucesivos  
r e g i s t r o s  de este  tema debe pres ionarse  ENTER, y en cualqu ier  
momento puede s a l i r  de la  consulta  ingresando 0, con lo cual 
retornará  al MENU de CONSULTAS. Recordar que los  números de tema 
deben ser de dos d í g i t o s  (si es de un d í g i t o  debe i r  precedido  
por 0 ) .  El proceso puede ta rdar ,  pues examina r e g i s t r o  por 
r e g i s t r o .  Al l l e g a r  al último r e g i s t r o  permite escoger otro  
número de tema; si no se desea continuar,  ingresar  el va lor  0.

3.3 Consultar la Base de Datos por año

Es s imi l a r  al an te r io r ,  pero pide al operador que ingrese ei 
número de año sobre el que quiere  consultar .

3.4 Consultar la Base de Datos por autor

Simi lar  al an te r io r ,  pero pide que se ingrese  el autor.  Este- 
puede e s c r i b i r s e  en mayúscula o minúscula, con acento, etc.  
También puede buscarse por l as  i n i c i a l e s  del nombre o por var ios  
autores juntos.

Esta entrada es tomada camG una ' ' s t r ing "  de caracte res  y el 
sistema t ra ta  de encontrar la ocurrencia exacta de la  " s t r in g "  
dentro del campo AUTORES. Lo busca tal  cual como se ingresó y si  
l l e g a  a haber alguna d i f e ren c ia  (por e j .  algún blanco o espacio  
de más entre las  pa labras )  no encontrará al autor requer ido.  Al 
ingresar  el a pe l l i d o  de algún autor no importa si  lo hace en 
mayúscula o minúscula pues el sistema lo  toma como si  fuera  el 
mismo carácter ,  pero sí  interesa  si aparece alguna vocal 
acentuada, con d i é r e s i s  o acento f rancés .  Por ejemplo si quiere  
consultar  por autor "G iúd ice" ,  si ingresa  Giúdice, giúdice o 
GIúDICE es lo mismo y lo encontrará,  pero no si pone giúdice, 
GIUDICE, Giúdice. Recordar esto en las  búsquedas.

3.5 Consultar la Base de Datos por tema y por autor

Es s im i la r  al an te r io r ,  pero pide al operador que ingrese  el 
número de tema y a p e l l i d o  del autor.

3.¿ Consultar la Base de Datos por autor y por año

Es s im i l a r  a los  an te r io re s ,  pero pide al operador que 
ingrese  autor y año.

3.7 Fin

Permite s a l i r  del MENU DE CONSULTAS v retornar  al MENU 
PRINCIPAL.
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4. MODIFICACION DE TRABAJOS PUBLICADOS

Seleccionando esta  opción se accede al procedimiento  
BIBLIOMO, que permite e d i t a r  y/o modi-ficar r e g i s t r o s .  Para, e l i o ,  
pide que se ingrese  el número de r e g i s t r o  a modif icar  y lo  
val idaré .

En caso de no recordarse  o no tenerse  un l i s t a d o  de los
números de r e g i s t r o ,  debe accederse al MENU DE CONSULTAS antes de 
in g resa rse  a és te  módulo.

Si el  r e g i s t r o  se lecc ionado -fue marcado para bor rar  aparece  
en p a n ta l l a  el mensaje correspondiente  y no se muestra el 
contenido del r e g i s t r o .  Esto es l óg ico  porque no va a modif icarse  
un r e g i s t r o  borrado.  En caso de querer mod i f i ca r lo  debe antes  
entrarse  al MENU DE BAJAS y recuperar lo .

Si el número de r e g i s t r o  es vá l i do  y no fue marcado para 
bo r r a r ,  los  datos del mismo son mostrados a t ravés  de una
p a n t a l l a  s im i l a r  a l a  de ALTAS DE TRABAJOS.

El ingreso  de datos y uso del tec lado es igual  a lo  
exp l icado  para l a s  ALTAS DE TRABAJOS.

Se pueden modi f icar  los  r e g i s t r o s  an te r io re s  y pos te r io re s  
haciendo uso de l a s  t e c l a s  PG DN y PG UP.

Se debe recordar  que al s a l i r  deben sa lva r se  los  cambios
Guisando CTRL END.

Una vez modif icado el campo AÑO no es necesario que pulse  
CTRL END para g rabar ,  pues el sistema almacena el r e g i s t r a  
automáticamente y pasa a pedir  un nuevo número de r e g i s t r o .

Para s a l i r  s in  grabar  l os  cambios r e a l i z ados  debe pu lsarse
ESC.

5. IMPRESION DE LISTADOS
Mediante es ta  opción se accede al procedimiento BIBLIOIM,  

que permite obtener l i s t a d o s  impresos sin formato o con formato,  
es d e c i r ,  l i s t a d o s  en los  que se puede contro la r  el ancho y largo  
de hoja ,  modo de impresión, márgenes, j u s t i f i c a c i ó n  de texto,  
centrados ,  r e s a l t a d o s ,  subrayados,  etc.

Se accede así  al s i gu ien te  submenú:
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MENU DE IMPRESION

1. LISTADOS POR N° DE REGISTRO

2. LISTADOS POR TEMA

3. LISTADOS POR AÑO

4. LISTADOS POR AUTOR

5- LISTADOS POR TEMA Y POR AUTOR

6. LISTADOS POR AUTOR Y POR AÑO

7. LISTADOS POR TEMA Y POR AÑO

8. LISTADOS POR CAMPO Y POR AÑO

9. LISTADOS POR PALABRAS CLAVES

10. LISTADO DE NOMBRES DE TEMAS

11. LISTADO DE TITULOS POR TEMAS

12. LISTADO PERIODICO POR RELE
VANCIA

13. IMPRESION DE LISTADOS CON 
FORMATO

14. FIN

El sistema pide al operador que se leccione  una opción,  la  
cual es va l idada.  En caso de ser correcta  se accede a alguno de 
los s i gu ien te s  procedimientos:  IMPRREG, IMPRTEMA, IMPRAÑG,
IMPRAUTÜ, IMPRTEAU, IMPRAUAN, IMPRTEAN, IMPRCAAN, IMPRCLAV, 
IMPRNOTE, IMPRTIT, IMPRPERI, IMPRFORM.

Este es el módulo más completo de todos los  mencionados 
hasta el momento.

Se debe recordar  que la  impresora esté  encendida; de no ser  
así aparecerá un mensaje y en l a  l ínea  in t e r i o r  de la  p an ta l l a  la  
pregunta "Cancel ,  Ignore or Suspend ?". Si se ingresa una MC" se 
para la  e jecución del programa y se retorna al punto ind ica t ivo ,  
por lo que el sistema debe arrancarse  nuevamente pulsando F9. Si 
se ingresa " I "  el sistema continua su e jecución pero no imprime 
nada si aún su impresora está  apagada. Con "S" se suspende 
momentáneamente la  e jecución hasta que se indique lo contra r io .

En este  procedimiento se establecen ios márgenes izquierdo v 
derecho del papel en 2 y 77 respectivamente.  Los r e g i s t r o s  
marcados para bor rar  no aparecen en los l i s t ados .

5.1 L is tados  por núnero de r e g i s t r o

Esta rut ina  permite l a  impresión de un r e g i s t r o  e sp e c i f i c o ,  
para lo cual pide al operador el número de r e g i s t r o  a imprimir.  
Si éste  es vá l ido  pregunta si se quiere  un l i s t ado  continuo, en 
cuyo caso al ingresar  una C se obt iene un l i s t a d o  simple que se 
imprime en forma automática y sin ningún t ipo de formato, c si 
quiere  un l i s t a d o  con formato, para lo  cual debe ingresarse  una

LXXIV



F. Si se lecc iona  esta  última opción, el l i s t a d o  no será  impreso 
automáticamente sino que será  enviada a un archivo de texto ,  que 
se l lama en este  caso REGISTFlQ. TXT. Este archivo se puede 
imprimir seleccionando la  opción 13 del MENU DE IMPRESION.

La s a l i d a  impresa contiene para ambos casos el tema, número 
de r e g i s t r o ,  un comentario que indica  si  -fue borrado y los  demás 
campes no vacíos  del r e g i s t r o .

1 aCuando termina de env ia rse  el último campo del r e g i s t r o  a 
impresora o al archivo ,  el sistema pasa automáticamente a 
s o l i c i t a r  un nuevo ingreso,  que debe ser 0 si se qu iere  s a l i r  de 
este  procedimiento.

5 .2  L i s t ados  por tema

Esta ru t ina  es s im i l a r  a la a n te r io r ,  excepto porque saca 
l i s t a d o s  de todos los  r e g i s t r o s  que cumplan con el número de tema 
pedido,  el cual es ingresado por el operador t ra s  la pet ic ión  del 
sistema. Los l i s t a d o s  son ordenados en -forma ascendente por año y 
tienen como cabecera el t i t u l o  correspondiente ai tema
seleccionado .  Si se e l i g e  un l i s t a d o  con -formato F, el texto se 
envía al archivo TEMA.TXT.

Si hay demora es porque el sistema se encuentra recorr iendo  
la  Base de Datos para ver cuales  son los  r e g i s t r o s  que cumplen 
con la. condición.

5.3 L i s t ados  por año

Simi la r  al an te r io r .  Permite obtener l i s t ad o s  para un 
determinada año, el que debe ser ingresado por el operador.  Los 
r e g i s t r o s  siempre sa len agrupados por temas; cada vez que este
cambie, se hará un corte  de control  con un sa l tü  de página v
colocando como encabezamiento el t í t u l o  correspondiente  al tema 
que se está  imprimiendo. El año (cuatro d í g i t o s )  es val idado
dentro de un rango que va del 1900 al 2100.

Los r e g i s t r o s  marcados para bor rar  no son l i s t ados .  En caso 
de l i s t a d o s  con -formato, l a s  s a l i d a s  son enviadas al archivo  
AÑO.TXT.

5.4 L i s t ados  por autor

Este procedimiento es s im i la r  al a n t e r i o r , pero pide al 
operador el ingreso  del autor .  Las indicaciones  son s im i la res  a 
l a s  mencionadas en CONSULTA POR AUTOR. Permite sacar l i s tados  
impresos por autor ,  ordenados por tema v dentro de este por año 
en forma ascendente.  Cada vez que el número de tema cambie se 
produce un cor te  de contro l ,  con un s a l t o  de página y la
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impresión del encabezamiento como se mencionó en el punto 
anter io r .  En caso de l i s t a d o s  -formateados l a s  s a l i d a s  son 
enviadas al archivo AUTOR.TXT.

5.5 Listados por tema y por autor

Este procedimiento es s im i la r  al an te r i o r ,  pero pide al 
operador el número de tema y el autor.  Las indicaciones  para este  
último son s im i l a re s  a l a s  mencionadas en el procedimiento  
CONSULTA POR AUTOR.

Permite obtener l i s t a d a s  impresos por tema y por autor ,  
ordenados en -forma crec iente  por año. Sa le  como encabezamiento 
del l i s t ado  el t í t u l o  correspondiente  al  tema se leccionado y el 
a pe l l i d o  del autor.  En caso de l i s t ad o s  -formateados las  s a l i d a s  
son enviadas al archiva  TEMAUTOR.TXT.

5.6 Listados por autor y por año

Este procedimiento es s im i l a r  a los ante r io res .  S o l i c i t a  al 
operador que ingrese  el autor y el año. Las indicaciones  son 
igua le s  a l as  mencionadas en el módulo CONSULTAS POR AUTOR Y POR 
AnO.

Permite obtener l i s t a d o s  impresos por autor y por año, 
ordenados por tema en -forma ascendente. Cada vez que éste  cambie 
se produce un corte  de control  con s a l t o  de página e impresión 
del encabezamiento: autor ,  tema y año. A continuación salen los  
datos con el número de r e g i s t r o  si -fue pedido y numerados en 
-forma ascendente por tema; el t í t u l o  en minúscula y a renglón  
aparte los demás datos.  La s a l i d a  t iene este  -formato a los  
efectos  de poder ser u t i l i z a d a  para a c tu a l i z a r  el CURRICULUM del 
personal del Centro.

En casa de l i s t ad o s  con formato las  s a l i d a s  son enviadas al 
archivo AUTORAÑQ.TXT.

5.7 Listados por tema y por año

Simi lar  al ante r io r .  Pide al operador el número de tema y el 
año, los cuales son va l idados .

Permite sacar l i s t ados  impresos por tema y por año, con un 
encabezamiento que es el nombre del tema s o l i c i t a d o  y el año. A 
continuación aparece el t í t u l o  en minúscula seguido por los  
autores y a renglón aparte los  demás datos del r e g i s t r o .  Lo= 
t raba jo s  no sa len numerados. La s a l i d a  t iene este  formato para  
poder ser u t i l i z a d a  en la  ac tua l i c ión  de l a  MEMORIA del Centro.  
El punto 14 de dicha Memoria que es A r t í cu lo s  de Divulgación sa l e  
de se lecc ionar  los  temas 9, 10 y 11 para el año correspondiente  a
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la  Memoria en curso.

En caso de l i s t a d o s  -formatedos las  s a l i d a s  son enviadas ai 
archivo TEMAÑO.TXT.

5.8 Listados por campo y por año

Este procedimiento es s im i l a r  a los  mencionados anteriormen
te ,  pero s o l i c i t a  primero al operador del sistema que se leccione  
un campo dentro de los  que corresponden a pub l icac iones  y lo hace 
a t ravés  de l a  s i gu i en te  p an ta l l a :

IMPRESION POR CAMPO

1. PUBLICACIONES DEL EXTERIOR
2. PROCEEDINGS DE CONGRESOS
3. PUBLICACIONES NACIONALES

4. ANALES
5. ENVIADOS A REVISTAS 

ENVIADOS A CONGRESOS

A continuación del campo s o l i c i t a  el año, el cual m - 
va l i  dado.

Esta ru t ina  permite sacar l i s t a d o s  impresos por campo y por 
año, ordenados por tema en -Forma ascendente y no p o s i b i l i t a  que 
sa lgan los  números de r e g i s t r o .  Tiene como encabezamiento el año 
/ el t ipo  de campo seleccionado.  A continuación sa le  el t í t u l o  
del t r a b a jo  en minúscula, seguido por los  autores y, a renglón  
aparte ,  só lo  el contenido del campo s o l i c i t a d o .  Tiene este  
formato para poder ser  u t i l i z a d o  para la  actual ización de los  
puntos 12 y 13 de la  MEMORIA del Centro. Para e l l o  deben 
se lecc ionar se  todos los  campos para los  años deseadas.

En caso de l i s t a d o s  con -formato l a s  s a l i d a s  son enviadas al 
archivo CAMPOAÑO.TXT.

5.9 Listados por palabras claves

Este procedimiento es s im i l a r  a los  ante r io res .  Permite 
obtener l i s t a d o s  impresos por pa labras  c laves ,  l as  cuales  deben 
ser  ingresadas  por el operador t ra s  l a  pet ic ión  del sistema.

Lo que ingresa  el aperador pueden ser pa labras  simples o 
compuestas, y es in d i s t i n to  el ingreso en mayúscula o minúscula.  
El sistema toma l a  entrada como una " s t r in g "  de caracteres  y 
busca la  ocurrencia  exacta de ésta  en el campo TITULO.

Este módulo permite ingresar  todas l a s  c laves  que se desee 
buscar;  de no ser  así  debe ingresarse  0 para volver al MENU
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PRINCIPAL.

El operador debe t r a ta r  de encontrar todas l a s  ocurrencias o 
p o s ib i l i d ad e s  de una pa labra ,  por e j .  si ingresara  la  pa labra  
pinturas como c lave ,  só lo son se leccionados los  r e g i s t r o s  en los  
cuales  aparezca la  c lave  en p l u r a l ,  en cambio, si ingresara  la  
clave pintura encontrará tanto la  c lave  en p lura l  como en 
s ingu la r .  Si ingresara  la c lave  pint encontrar ía  más ocurrencias .  
Se t iene que tener en cuenta también que puede haber t í t u l o s  en 
otr os  idiomas, por lo  tanto debe ingresarse  la  c lave  
correspondí e n t e , por ejemplo paint.

Si se se lecc iona  l i s t a d o  con -formato las  s a l i d a s  son
enviadas al archivo CLAVES.TXT.

5.10 Listados por nombres de temas

Esta rut ina  permite obtener un l i s t a d o  de los  nombres de 
temas que existen en la  Base de Datos. Se l e  pide al operador que 
ingrese una P, C o F, según quiera  l i s t ad o  por p an ta l l a ,  papel o 
env ia r lo  a un archivo de -formato. Si se ingresa  una P el sistema  
muestra en pan ta l l a  los  nombres y queda a la  espera que se 
presione cualqu ier  t ec l a  luego de la  consulta ,  t ra s  lo cual  
retornará  al MENU DE IMPRESION. Si se ingresa  una C envía la  
s a l i d a  en -forma automática a la impresora. Si se ingresa  una F 
envía la s a l i d a  al archivo N0MTEMA.TXT.

La Base de Datos desa r ro l l ada  para el CIDEF’INT cuenta con un 
to ta l  de 13 números de tema, que se mostrarán a continuación.  
Dicha cantidad,  como así el nombre del tema considerado,  puede 
ser modificado por el programador si el usuar io  del sistema lo  
sugiere ,  ya sea para agregar nuevos temas o cance la r lo s .

Temas considerados:

01. ESTUDIOS SOBRE PROPIEDADES GENERALES DE PINTURAS BARNICES
02. ESTUDIOS SOBRE PINTURAS ANTICORROSIVAS
03. ESTUDIOS SOBRE PINTURAS ANTIINCRUSTANTES (ANTIFOULING)
04. ESTUDIOS SOBRE INCRUSTACIONES BIOLOGICAS
05. ESTUDIOS ELECTROQUIMICOS APLICADOS A PROBLEMAS DE CORROSION Y 

ANTICORROSION
06. PREPARACION DE SUPERFICIES Y APLICACION DE PINTURAS
07. ESTUDIOS POR QUIMICA ANALITICA INSTRUMENTAL DE PINTURAS Y 

PRODUCTOS RELACIONADOS
08. COMPUTACION
09. LIBROS, MANUALES Y MONOGRAFIAS
10. ARTICULOS DE DIVULGACION
11. NOTAS TECNICAS
12. TRABAJOS PRESENTADOS A SIMPOSIOS ORGANIZADOS POR EL LEMIT
13. VARIOS
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5-11 Listados de títulos por temas

Este procedimiento es s im i l a r  a los  an te r i o r e s ,  pero permite  
obtener l i s t a d o s  de todos los  t í t u l o s  ex i s t en tes  en la  Base de 
j a t o s  para un tema, e s p e c í f i c o  se lecc ionado por el operador.  El 
l i s t a d o  s a l e  ordenado en -forma c rec iente  por número de año. Como 
encabezamiento va el nombre correspondiente  al tema se leccionado  
y al f i n a l  del l i s t a d o  se indica  el to ta l  de t í t u l o s  
correspondí entes al tema requer ido .  En caso de se lecc ionarse  
l i s t a d o  con formato,  el mismo es enviado al archivo TITULQ.TXT.

5.12 Listado periódico por revista de mayor relevancia

Esta ru t ina  permite obtener l i s t a d o s  de los  t raba jo s  de 
inves t igac ión  r e a l i z a d o s  durante el per íodo de años e leg ido  por 
el usuar io  del sistema.

En el  l i s t a d o  sa len los  t r aba jo s  cuyo año de publ icación en 
l a  r e v i s t a  de mayor importancia cae en el in te rva lo  de tiempo 
pedido. Los campos que van del 4°  al 9°  (ver p an ta l l a  de ALTAS) 
corresponden al lugar  donde se envían los  t raba jo s  y están 
colocados en un orden de p r io r idades ;  por lo  tanto,  el primer 
campo no vacío  es el de la  pub l icac ión  de mayor re levanc ia .  Si el 
año de este  campo (que se encuentra al f i n a l  del mismo) coincide  
con el pedido,  el r e g i s t r o  sa ld rá  en el l i s t a d o  acompañado por 
ios  r e s tan tes  campos cuyos años también coincidan con el pedido.

Esta ru t ina  también t i ene  en cuenta los  t raba jo s  inéd itos ,  
es dec ir  aqué l lo s  que aún no se han publ icada ,  y esto se detecta  
cuando los  campos que van del 4o al 9o están vacíos ,  por lo tanto 
se toma como guía  al campo MENOR_AñO que contiene el año en que 
fue r e a l i z a d o  el t r aba ja .

Al comenzar la impresión, cada vez que cambia el año, se 
produce un cor te  de control  con s a l t o  de página y la impresión 
del encabezamiento para dicho año.

El ob j e t i vo  de esta  rut ina  es que pueda ser u t i l i z a d a  para 
anexar a la  Memoria del Centro un Listada  Anual de F’ubl icaci  ones <

Se d i f e r e n c i a  del LISTADO POR AÑOS en dos aspectos,  uno es 
que este  só lo  permite obtener l i s t ad o s  para un año y otro es que 
no t iene  en cuenta el campo de mayor re l evanc ia  o p r io r idad ;  sólo  
l e  in te resa  que el año de algún campo coincida  con el s o l i c i t ado .

Cuando esta  rut ina  comienza a e jecuta rse ,  s o l i c i t a  al 
operador el ingreso del año a p a r t i r  del cual comenzar la  

búsqueda de r e g i s t r o s ;  el ingreso de 0 hace que el sistema  
retorne al MENU DE IMPRESION; caso contra r io  s o l i c i t a  el ingreso  
del año f i n a l .  El ingreso de 0 provoca que el sistema retorne al
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MENU DE IMPRESION. Una vez ingresados és to s ,  el sistema  
preguntará sobre el t ipo  de l i s t a d o  que se pretende obtener,  
continuo (C) o con formato ( F ) . Según lo  que se responda enviará  
la  s a l i a a  a papel o a un archivo de texto llamado PERIODO.TXT.

Si la  Base de datos es grande, el proceso se hace muy lento  
pues e jecuta  un loop para el período de años s o l i c i t a d o ,  
recorr iendo  toda la  Base de Datos, r e g i s t r o  por r e g i s t r o ,  
ve r i f i cando  que el año de la  r e v i s t a  de mayor p r io r idad  coincida  
con el año pedido y de ser ésto a s í ,  que algún otro  campo tenga 
el mismo año. Luego imprime, aparte del t í t u l o  y autores ,  los  
campos cuyos años coincidan con el s o l i c i t a d o ,  lo  cual hace que 
el proceso sea lento.

5.13 Impresión de l i s t a d o s  con formato

Esta rut ina  es un poco más compleja que las  mencionadas 
anteri  ormente.

Permite transformar todos los  archivos creados anteriormente  
cuando se se leccionó l a  opción l i s t ados  con formato, en archivos  
l e g i b l e s  por un procesador de textos ,  en nuestro caso es el 
OLITEX, desde el cual se puede poner el formato que se quiera  
para la impresión, j u s t i f i c a c i ó n ,  márgenes, r e sa l t ados ,  
subrayados y todas l a s  p o s i b i l i d a d e s  que br inde el procesador de 
textos .  Esto da la  ventaja de poder usar los  l i s t a d o s  para la  
actual  ización y mantenimiento de la  Memoria del Centro y de la  
c u r r i c u la  del personal ,  así como para otros  f ine s .

Para poder r e a l i z a r  esto ,  el sistema pregunta si  se quiere  
formatear al texto;  por respuesta  negat iva  volverá  al MENU DE 
IMPRESION; por respuesta  a f i rmat iva  el sistema accederá primero 
al programa OLIASC.EXE que permite la  conversión del texto ASCII 
del DBASE I I I  PLUS al formato del OLITEX. Se debe se lecc ionar  
aquí la opcion 'ASCII  to OLITEX', pos idonándose  con l a s  f lechas  
de movimiento del cursor y presionando ENTER. Luego pide que se 
ingrese  el nombre del texto a conver t i r ,  seguido de su extensión,  
presionando a continuación ENTER. El nombre del texto debe ser  
uno de los s i gu ientes  (según lo que se pretenda imprimir)  
REGISTRO.TXT, TEMA.TXT, AÑO.TXT, AUTOR.TXT, TEMAUTOR.TXT, 
AUTORAÑO.TXT, TEMAÑO.TXT, CAMPGAÑO.TXT, CLAVES.TXT, NOMTEMA.TXT, 
TITULOS.TXT, PERIODO.TXT. Si no se ingresa  uno de estos nombres 
el sistema produce un p i t i d o  y aparece algún mensaje de e r ro r  en 
panta l la .

De ser correcto  el ingreso muestra un nombre de des t ino ¡"g 
t iene extensión OTX, éste  debe ser confirmado presionando ENTER 

(se puede modif icar  el nombre de destino,  pero no la  ex tensión ) .  
Comienza así a hacerse la  conversión del archivo de extensión TXT 
en uno de extensión OTX. Cuando f i n a l i z a  debe pres ionarse  la
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t e c l a  END.

Tras esta  operación se accede al procesador de texto  
QLITEX.EXE, el cual permite dar -formato e imprimir los  l i s t ados .  
Al ingresar  al OLITEX aparece una p an ta l l a  que dice  "press enter 
to olit"; pres ionar  ENTER y aparecerá  el menú pr inc ipa l  del OLIT. 
Deberá p res ionarse  l a  t e c l a  ESC para re tornar  al sistema o 
s e l e c c ion a r se  l a  opción "crear/modif i car/imprimir" que permite la  
edic ión del texto .  Para e l l o  pos ic ionarse  con la t e c l a s  de 
movimiento del cursor y pres ionar  ENTER. A continuación se debe 
ingresar  el nombre de alguno de los  s i gu i en te s  archivos:  
REGISTRO, TEMA, AÑO, AUTOR, TEMAUTOR, AUTORAÑO, TEMAÑO, CAMPOAÑO, 
CLAVES, NOMTEMA, TITULOS, PERIODO (s in  extensión)  y pres ionar  
nuevamente ENTER. Aparecerá el s i gu ien te  comentario 
"asciiasciiascii" ,  que puede modi f icarse  o confirmarse  
presionando ENTER.

Después de esto aparece el  texto  se leccionado;  de no ser asi  
se cometió algún e r ro r .  S a l i r  e ingresar  nuevamente a la  
impresión con formato.

A continuación se mostrarán só lo  algunas de l as  t e c l a s  más 
usadas en el Procesador de Texto OLIT:

Teclas usadas en el procesador de textos OLIT:

ESC P Para imprimir.
ESC J Para j u s t i f i c a r .
ESC L Para dar formato al texto.
ESC S Para grabar  el texto  y los  cambios hechos; se puede

cambiar el nombre del archivo si desea guardar ot ra  copia  
del texto .

ESC Q Para abandonar el texto  sin g raba r lo .

P^ra más datos consultar  el Manual del Usuario del OLITEX.

Después de esto  el sistema re tornará  para preguntar si se 
qu iere  obtener otro  l i s t a d o  con formato.

6. ACCESO AL DBASE III PLUS
Al s e l ec iona rse  esta  opción el sistema accederá al menú del 

ayudante del DBASE I I I  PLUS, desde el cual se pueden hacer otras  
operaciones  no comtempladas en el SISTEMA BIBLIOTECARIO. Para más 
d e t a l l e s  consulta r  el Manual del DBASE I I I  PLUS.

Para re to rnar  al SISTEMA BIBLIOTECARIO presionar  ESC y se 
ingresará  automáticamente al MENU PRINCIPAL.
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7. BACKUP

Esta opción hace que el sistema guarde copias de l a  Base de 
Batos BIBLIOTE,DBF en el f i l e  BICGPIA.DBF y del archivo índice  
TEMA-AnQ.NDX en el f i l e  TEANCOPY. NDX.

Esta opción debe ser se leccionada al f i n a l i z a r  la  sesión del 
SISTEMA BIBLIOTECARIO. Si la  Base de Datos es grande, el proceso 
de copia puede ser lento;  por esta  razón se recomienda r e a l i z a r l o  
semanal mente, aunque queda a c r i t e r i o  del operador la f recuencia  
del mismo. El Mbackup:’ se r e a l i z a  para mantener una copia  
actual izada  de la Base de Datos, con la  cual se puede recuperar  
el sistema ante una caída del mismo o la  pérdida invo lunta r i a  de 
datos•

En caso de que esto suceda debe ingresarse  al menú del 
Ayudante del DBASE I I I  PLUS a través  de la  opción 6 del MENU 
PRINCIPAL y r e a l i z a r  l as  operaciones necesar ias ,  ante dudas 
consultar  a un operador capacitado o r e c u r r i r  al Manual del DBASE 
I I I  PLUS.

8. REINDEXACION DE LA BASE DE DATOS

Este proceso debe e jecutarse  con el f i n  de mantener 
ordenada la  Base de datos por tema y por año en forma ascendente.

Mantener el ordenamiento es importante a los  e fectos  de 
a g i l i z a r  l a s  consultas ,  pero r e su l t a  fundamental para la  
obtención de informes impresos. Por lo tanto,  antes de obtener  
los l i s t ados  el operador debe corre r  esta  rut ina  seleccionando la  
opción 8 del MENU PRINCIPAL.

Así el sistema comenzará a reordenar la  Base de Datos; al 
f i n a l i z a r  retornará  al MENU PRINCIPAL p o s i b i l i t a n d o  que el 
usuar io  se leccione una nueva opción.

9. FIN

Como es obvio permite abandonar el SISTEMA BIBLIOTECARIO v 
retornar  al punto ind ica t ivo  del DBASE I I I  PLUS. Si se desea 
s a l i r  del mismo e s c r i b i r  QUIT y presionar  ENTER.

Si se quiere  apagar la máquina deberá hacer la operación  
inversa  al arranque del sistema, primero apagar la  computadora e 
impresora y por último el e s t a b i l i z a d o r  (si  se lo emplea).

LXXXII



INCONVENIENTES QUE SE PUEDEN PRODUCIR

Pérdida de datos

Para so luc ionar  esto  usar la  orden COPY desde el punto 
i n d i c a t i v o  o desde el menú del ayudante para copiar  los  archivos  
de “backup" BICOPIA.DBF y TEANCOPY.NBX en los  archivos
BIBLIOTE.DBF y TEMA-AÑG.NBX respectivamente.  Tras esta operación  
se habrán recuperado los  datos a l a  -fecha del último "backup".

Pérdida de pantallas

Si se perdió  alguna de las  p an ta l l a s  VIDE01.FMT , VIDEQ1.3CR 
o VIDE02.FMT, VIDE02.SCR, copiar  cua lqu ie ra  de e l l a s  en la  otra  
ya que son muy s im i l a re s ;  una di - f iere  de la otra  en el comentario 
■final que dice :  "Presione (ESC) para salir" para VIDE01 o
"Presione (CTRL END) para grabar, (ESC) para salir" para VIDEG2, 
ambas en recuadro.  Es importante copiar l a s  dos extensiones SCR y 
FMT (s in  mezc la r l as )  pues de lo cont ra r io  dará e r ror  al t r a ta r  de 
usar una p a n ta l l a  de entrada de datos.

Pérdida de programas

Si se perdió alguno de los  programas MENU.PRG o UNIGN2.PR6 
están l a s  correspondí  entes copias en MENU.QTX y UNI0N2.QTX, los  
cuales  deben ser convert idos a extensión PRG haciendo uso del 
u t i l i t a r i o  OLIASC.EXE que provee el Procesador de Texto 
CLITEX.EXE u otro  que se u t i l i c e .

Modificación de la estructura de la Base de datos

La modi-f icaci  ón de la Base de datos debe ser r e a l i z ada  por 
un operador capacitado para ev i t a r  e r ro res  que pueden ser  
- fatales.  Son va r i a s  la  modi-f i cae iones que pueden r e a l i z a r c e  como 
se r :  agregar  o supr imir  campos, cambiar l a  longitud de ¿os 
mismos, pero lo  que nunca debe r e a l i z a r s e  es cambiar el nombre c 
el t ipo  de un campo.

Tanto el operador como el programador deben tener en cuenta 
que por razones e s t é t i c a s  los  nombres de campos que aparecen el
la  Guía del Usuar io con A van con N. Esto as a s í ,  pues ei DBASE 
I I I  PLUS no permite la  u t i l i z a c i ó n  de la  l e t r a  ñ en ia creación  
de l a  Base de Datos.

Para más d e t a l l e s  sobre modi -f i cae i ón de la  estructura  de la 
base de datos consultar  el Manual del Dbase I I I  Plus.
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Modificación de programas

Si se quiere  modif icar algún programa, debe recordarse  que 
e l l o  se hace en el archivo de extensión OTX desde el procesador  
de texto OLIT, pero no en la  correspondí ente copia de extensión  
PRG; por lo tanto,  lo que debe hacerse es entrar  al OLIASC.EXE, 
se lec ionar  la  opción "olit to asccii", poner como nombre fuente  
MENU.OTX o UNI0N2.0TX, presionar  ENTER, poner en el destino  
MENU.PRG o UNI0N2.PRG y pres ionar  ENTER ( recordar que OLIT, 
OLIASE y estos archivos están en el subdi rector  i o DBASEPLUS). 
Luego de terminada esta  operación se está  en condiciones de 
correr  el sistema modificado.

Esta operación debe r e a l i z a r s e  porque el DBASE I I I  PLUS 
ejecuta  los  programas que tienen extensión PRG y no los  de 
extensión OTX.

Por razones e s t é t i c a s  al confeccionar la  Guía del Usuario se 
colocó en los  nombres de procedimientos y archivos la  l e t r a  ñ en
luaar de la l e t r a  N.

RUTINAS COMPARTIDAS POR DISTINTOS PROCEDIMIENTOS DEL SISTEMA

Procedimiento CABECERA

Esta rut ina  imprime el t í t u l o  o nombre del tema
correspondiente al número de tema que fuera  ingresado por el 
operador .

Este procedimiento es invocada por va r i a s  rut inas  del
sistema.

Procedimiento PANTALLA

Esta rut ina  es invocada por los  procedimientos de CONSULTA, 
y muestra el contenido del r e g i s t r o  se leccionado por el operador  
del sistema.

Procedimiento IMPRESION

Al ser invocada esta  rut ina  por los procedimientos de 
IMPRESION DE INFORMES envía,  según lo que se haya seleccionado,  a 
papel o a un archivo de texto  los  campos no vacíos de los  
r e g i s t r o s .
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ANPXO I

E S Q U E M A  G E N E R A L

P R O G R A M A S  (2)
M E N U .P R G  

U N I O N 2 .P R G

R U T I N A S  (29)
B I B L I O A L
B I B L I O B A
B I B L I O B O
B I B L I O M O
B I B L I O I R
BIBfj TOBO
B I B L I O R E
C O N S R E G
C O N S T E H A
C O N S A R O
C O N S A U T O
CONSTP.AU
C O N S A U A N

tMPRREG
IHPRTEHA
IMPRARO
IMPRAUTO
IMPRTEAU
IMPRAUAN
IMPRTEAN
IMPRCAAN
IMPRCLAV
IMPRNOTE
IHPRTIT
IMPRPERl
IMPRFORH
PANTALLAC A B E C E R A

IMPRESION

P A N T A L L A S
V I D E 0 1 .S C R  V I D E 0 1 •FMT
V I D E 0 2 .S C R  V I D E 0 2 .F M T
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P A N T A L L A  VIPE01
T R A B A J O S  R E A L I Z A D O S  P O R  P E R S O N A L  DEL C I D E P 1 N T

T E N A  N ° : 99
T ITULO: xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx

AUTORES: xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx

PUB.EN EXT: XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX

P R O C .G O N G : x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x
PUB.NAC: x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x
ANALES: x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x
ENV.REV: x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x
E NV.CONG: x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x
M E N O R  AÑO: 9 9 9 9  P R E S I O N E  (ESC) P A R A  S A L I R  . . . . . . . . . .

P A N T A L L A  V I D E 0 2
BASE DE D A T O S  DE T R A B A J O S  R E A L I Z A D O S  POR P E R S O N A L  DEL C I D E P I N T

T E N A  N ° : 99
TITULO: x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x
AUTORES: x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x
P U B . E N  EXT x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x
P R O C .C O N G : x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x
PUB.NAC: x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x
ANALES: x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x
ENV.REV: x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x
E N V .C O N G : x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x
M E N O R  ARO: 9 9 9 9  P R E S I O N E  C T R L  E N D  P A R A  GRA B AR .  E S C  PA R A  SALIR.

9: Indica que permite ingresar dígitos y signos. 
X: Indica que permite ingresar cualquier carácter
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DISEÑO DEL SISTEMA BIBLIOTECARIO
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ANEXO II

RECOMENDACIONES ADICIONALES PARA EL USUARIO

1. No deben e x i s t i r  r e g i s t r o s  d i s t in t o s  para un mismo traba jo ;  
aunque el t í t u l o  di - f iera según donde se publ icó ,  se deben 
agrupar los  datos ba jo  un só lo  t í t u l o  a los  e-fectos de 
u n i f i c a r  la  información. Para e l l o  se leccionar  el t í t u l o  
correspondí ente a la  r e v i s t a  de mayor re levanc ia .

2. Si un t r aba jo  es inéd ito  (no fué publ icado)  co locar  al f ina l  
del t i t u l o  la  pa labra  “ Inéd i to " ,  completar el campo AUTORES v 
MENOR_AhO. Los restantes  campos del r e g i s t r o  deben quedar en 
blanco.

3. Si el t r aba jo  fué enviado solamente a un Congreso y no está  
publ icado en ningún lugar ,  no debe ser ingresado en la  Base de 
Datos.

4. Una vez que un t r aba jo  enviado a Congreso ha s ido publ icado,  
cambiarlo ai campo PROCEEDINGS. De ser necesar io ,  a c tu a l i z a r  
el año y el t í t u l o .  No debe colocarse  l a  duración del mismo,
solamente el año.

5. Una vez que un t raba jo  enviado a r e v i s t a s  nacionales  o de
d i fus ión  internacional  es publ icado,  cambiarlo al campo 
correspondí ente. El re sto  es igual  a lo mencionado
anteriormente.

6. Cuando un t r aba jo  pasa de remitido a aceptado para su 
pub l icac ión ,  si bien no cambia de campo, se puede l l e g a r  a 
modif icar la  fecha; si no la ac tua l i za  podrá a l t e r a r  el 
ordenamiento en la  Base de Datos.

7. Los t raba jo s  del CIDEPINT c i tados  por otros  autores en sus 
comunicaciones no deben ser ingresados en la  Base de Datos.

8. Los campos que van del cuarto al noveno deben terminar siempre 
con el año seguido de un punto. Esta r e g l a  es u t i l i z a d a  por el 
programa para p o s i b i l i t a r  las  consultas e impresiones por año; 
por lo  tanto,  debe tenerse  en cuenta en los  ingresos  y 
modif icaciones.

9. Los nombres de los campos y archivos que tienen una ñ en esta  
guía en rea l idad  van con N, lo mismo sucede con el separador  
( - )  que debe ser reemplazado por el símbolo de subrayado .
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INTRODUCCION

El presente documento fue preparado en noviembre de 1990 a 
requerimiento de la Secretaría de Ciencia y Tecnología, con la finalidad de 
elaborar un Programa Nacional de Ciencia y Tecnología de Materiales.

En el mismo se incluyen los antecedentes que ha podido reunir el 
CIDEPINT sobre la Industria de la Pintura y Afines y ha sido elaborado con 
la inestimable colaboración de la Cámara de la Industria de la Pintura, cuya 
gentileza se agradece.

Es obvio que el mismo no constituye un documento exhaustivo sobre el 
tema, aunque se hace notar que la elevación a la SECYT incluye siete anexos 
sobre: estadísticas del INDEC, infraestructura del CIDEPINT, toxicidad y 
riesgos en relación con la elaboración y empleo de las pinturas, control de 
calidad de pinturas, normas IRAM existentes, normas elaboradas por el 
CIDEPINT para la Armada Argentina y listado de fabricantes, aplicadores 
y usuarios importantes. De estos anexos se agregan en esta nota sólo el 
primero y los relacionados con normalización; los restantes han sido 
incluidos en publicaciones del Centro distribuidas oportunamente al sector 
productivo e institutos relacionados con la temática de corrosión v 
protección.

SECTOR PINTURAS, BARNICES Y MATERIALES AFINES
1. SITUACION DEL SECTOR DESDE 1984 A LA ACTUALIDAD

Desde 1984 al presente y en lo que se refiere a la producción y demanda 
global de pinturas y recubrimientos se observa un bajo nivel promedio, con 
acentuación de la caída en el año 1985 y en 1990. Las cifras estadísticas de 
la producción en miles de kg, para el quinquenio 1984/88, distribuidas según 
usos finales son:

AÑO CONSTRUCCION Y 
USO DOMESTICO

AUTOMOTORES INDUSTRIA Y 
OTROS

TOTAL

1984 94.230,00 12.037,7 28.955,4 123.185,4
1985 81 .800,60 7.303,1 21.917,9 103.718,5
1986 93.999,5 8.775,4 27.124,6 121.124,1
1987 94.881,7 9.401,8 28.180,2 123.061,9
1988 93.967,1 9.632,4 32.934,8 126.901,9

La misma serie histórica reconoce como el mejor año a 1979, en el que se 
alcanzó un total de 153.228,9 Ton., mientras que para el período en curso 
se estiman valores análogos o aún inferiores a los de 1985.
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Doŝ  empresas grandes tienen el 50-60 % de la producción, existiendo 
además alrededor de 1 0  empresas medianas y cincuenta empresas pequeñas.

En algunos casos se efectúan desarrollos tecnológicos propios y en otros 
se adquiere tecnología en el exterior.

2. DEFINICION DE SUBSECTORES

a) Construcciones Civiles 

Terminaciones

Esmaltes Sintéticos brillantes 
Esmaltes Sintéticos Semimate Interior 
Esmaltes Sintéticos Mate Interior 
Esmaltes Sintéticos Aluminio 
Esmaltes Sintéticos Alta Temperatura

Barnices

Baniz Sintético
Barniz Sintético con poliuretano 
Barniz Sintético con absorbedor U.V.
Barniz Sintético mate para interiores
Barniz sintético mate con tonalidad para interior
Impregnantes para madera

Látex

Látex para exteriores 
Látex para interiores 
Látex para interior antihongo 
Látex para cielorrasos 
Látex brillante para exteriores

Pinturas Sintéticas Mate

Sintética mate para exteriores 
Sintética mate para interiores

Imprimación al solvente

Imprimación para herrería de obra 
Imprimación anticorrosiva
Imprimación selladora para superficies absorbentes 
Imprimación fijadora para superficies flojas 
Fondo anticorrosivo
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Imprimaciones al agua

Imprimación fijadora universal 
Imprimación selladora universal 
Imprimación para herrería de obra 
Imprimación anticorrosiva 
Fondo anticorrosivo

Pinturas varias

Pintura mate para pizarrones
Pintura para piletas de natación
Pintura para señalización de carreteras
Pintura reflectante para carteles de señalización
Pintura fluorescente para demarcación de obstáculos aéreos

Auxiliares

Entonadores universales
Enduido plástico al agua para interiores
Enduido plástico al agua para exteriores
Líquido fungicida
Disolvente universal para soplete
Disolvente para piletas de natación
Tapagoteras sellador transparente

b) Marina

Pretratamientos y Shop-primers

Wash primer vinílico 
Shop primers
Imprimación anticorrosiva epoxídica

Fondos anticorrosivos

Fondo de caucho clorado 
Fondo vinílico 
Fondo convencional 
Fondo epoxídico 
Fondo epoxibituminoso

Pinturas intermedias

Intermedia de caucho clorado 
Intermedia vinílica
Intermedia para esquemas convencionales 
Intermedia para sellado fondos bituminosos
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Pintura para franja variable de flotación

Pintura convencional 
Pintura caucho clorado 
Pintura vinílica 
Pintura epoxídica

Terminaciones para casco y superestructura

Terminaciones convencionales 
Terminaciones vinílica 
Terminaciones caucho clorado 
Esmaltes epoxídicos 
Esmaltes poliuretánicos

Pinturas antiincrustantes

Pinturas convencionales
Pinturas vinílicas y de caucho clorado
Pinturas "self polishing" (autopulimentables)

Pinturas para cubiertas

Pinturas convencionales 
Pinturas especiales
Pintura antideslizante para zona de tránsito 
Pintura antideslizante para cubierta de vuelo

Pinturas para tanques y bodegas

Esmalte epoxi alta resistencia química
Esmalte epoxi alta resistencia química sin solvente
Esmalte poliuretánico sanitario sin solvente para transporte de alimentos 

Disolventes

Disolventes para pinturas convencionales 
Disolventes para Wash Primer y Shop Primer 
Disolventes para pinturas epoxídicas 
Disolventes para pinturas vinílicas 
Disolventes para caucho clorado 
Disolventes para poliuretanos

c) Industria 

Terminaciones

Esmalte sintético industrial para mantenimiento 
Esmalte sintético martillado 
Esmalte sintético para soplete

X C V



Barniz sintético horneable
Esmalte sintético horneable
Esmalte en polvo para electrodomésticos

Imprimaciones y antióxidos

Imprimación sintética con inhibidores 
Fondo sintético anticorrosivo 
Imprimación anticorrosiva uso industrial 
Masilla sintética horno y aire 
Masilla al aguarrás 
Wash primer industrial

Auxiliares

Aditivos texturantes para martillado 
Desoxidante-fosf atizante 
Disolventes para sintético

Productos para madera

Laca nitrocelulósica brillante 
Laca nitrocelulósica mate 
Sellador nitrocelulósico

Revestimientos epoxídicos

Fondo bituminoso
Fondo anticorrosivo
Agentes de curado
Agentes activadores y acelerantes

d) Automotores

Terminaciones

Laca base nitrocelulósica 
Laca nitrocelulósica 
Laca base universal 
Laca universal satinada 
Laca base acrílica

Fondos

Masilla universal 
Antióxido universal 
Impresión antióxida universal
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Auxiliares

Protector para subcarrocerías base acuosa y base solvente
Entonadores universales para laca base
Entonadores para laca acrílica
Pasta para pulir
Lustre para automóviles
Lava lustre para automóviles
Cera para automóviles

Disolventes

Thinner Universal 
Thinner para bicapa

Otros

Pinturas para cataforesis

3. RECURSOS Y MATERIAS PRIMAS EMPLEADAS

Las pinturas están constituidas por tres componentes fundamentales: el 
pigmento, el ligante y los disolventes y diluyentes.

El pigmento es un sólido finamente dividido, que se mantiene dispersado 
en forma estable en el seno de la masa total y que proporciona a la película 
su color característico, poder cubritivo, resistencia a la intemperie y, 
eventualmente, propiedades anticorrosivas u otras específicas.

El ligante es la sustancia formadora de la película y responsable de la 
transformación de líquido a sólido que tiene lugar cuando la pintura es 
extendida en forma de capa fina; puede ser un aceite, una resina o un barniz.

Los disolventes que se incorporan a una formulación tienen por función 
disolvei el aceite, la resina o el barniz, posibilitando así el proceso de 
elaboración. Los diluyentes, que no actúan como disolventes del material 
polimérico, permiten diluir el producto, reduciendo costos de fabricación 
y facilitando la aplicación.

Las pinturas incluyen además en su formulación componentes menores 
o aditivos, con funciones específicas: secantes, destinados a acelerar el 
proceso de secado; plastificantes, para mejorar la flexibilidad de la película; 
espesantes, para aumentar la viscosidad, etc.

Un producto no pigmentado se denomina barniz y proporciona una cubierta 
transparente, actuando también como protector de la superficie de base. 
Se emplea fundamentalmente para el recubrimiento de la madera en 
interiores y exteriores. La resistencia de una cubierta no pigmentada es 
menor que la de una pigmentada, por su sensibilidad a la acción de la 
radiación ultravioleta de la luz solar.
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Las características de la pintura deben ser tales que permitan su fácil 
aplicación con pincel o con rodillo, pudiendo ser diluida para el pintado con 
soplete. La película deberá secar dentro de los lapsos establecidos en las
respectivas especificaciones.

Tendrá buena estabilidad, en condiciones normales de almacenamiento, 
manteniendo sus características durante lapsos no inferiores a un año. Todo 
asentamiento del pigmento podrá ser reincorporado fácilmente por agitación 
con espátula o con cualquier otro instrumento adecuado, debiéndose 
desechar los productos que muestren alteraciones pronunciadas, lo que es 
índice de reacciones químicas producidas con posterioridad al proceso de 
fabricación (por ejemplo la reacción entre un pigmento básico y un ligante 
ácido, que produce espesamiento o aumento de viscosidad).

Los pigmentos que se emplean en la elaboración de pintura deben tener 
buena estabilidad a la luz aún cuando el producto se destine a interiores. 
El vehículo deberá proporcionar una película de adecuada flexibilidad y 
adhesividad, para asegurar larga vida útil y buen poder protector.

Las pinturas pueden ser clasificadas:

a) Según el ligante

Pinturas al aceite 
Pinturas oleorresinosas 
Esmaltes alquídicos 
Pinturas fenólícas 
Pinturas bituminosas 
Pinturas de caucho clorado 
Pinturas vinílicas 
Pinturas poliuretánicas 
Pinturas epoxídicas 
Pinturas emulsionadas

b) Según el tipo de secado

Pinturas que secan por evaporación de los disolventes y diluyentes
Pinturas que secan al aire
Pinturas que secan por reacción química

c) Según el espesor de película que proporcionan

Pinturas convencionales (no tixotrópicas), de bajo o medio espesor 
Pinturas tixotrópicas, de alto espesor

d) Según su propiedad más importante

Shop-primers, "prefabrication primers" o imprimaciones de protección 
temporaria
MWash-primers" o imprimaciones de lavado 
Pinturas anticorrosivas o fondos anticorrosivos 
Pinturas intermedias 
Pinturas de terminación
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e) Según el brillo de la película

Pinturas brillantes 
Pinturas semi-mate 
Pintura mate

Normalmente en la práctica se emplea un sistema de pinturas. Se 
denomina así al conjunto de capas de diferente naturaleza que, 
complementándose entre sí, protegen un sustrato de la acción del medio 
agresivo.

El sistema más simple está constituido por un fondo anticorrosivo (una 
o dos capas), directamente en contacto con el metal, y una pintura de 
terminación (también una o dos capas), destinada a evitar el deterioro de 
la pintura de base.

Sistemas más complejos pueden incluir un "shop-primer", si se ha 
empleado este producto durante la construcción de la estructura o un "wash- 
primer" si se ha granallado o arenado la superficie metálica y se ha aplicado 
luego este tipo de pretratamiento.

Una condición importante que en general debe cumplirse es que todas las 
capas del sistema mencionado correspondan a pinturas elaboradas con el 
mismo tipo de ligante (a-1 aceite, alquídico, fenólico, caucho clorado, 
vinílico); ello asegura buena adhesión entre las diferentes capas (sistema 
homogéneo). En el caso de sistemas heterogéneos (pinturas con diferente 
tipo de ligante), deberá establecerse previamente la compatibilidad y 
adhesión entre las distintas capas.

En función de lo expuesto no se incursiona en detalle en el tema materias 
primas empleadas, pero puede señalarse que las mismas incluyen:

Pigmentos opacos y extendedores
Aceites y resinas diversas (formadores de película)
Plastificantes
Secantes
Disolventes
Aditivos diversos (con funciones específicas)

4. PRESERVACION DEL RECURSO NATURAL  

No se posee información que permita cuantificar este aspecto.

5 .  D E M A N D A  N A C I O N A L .  C O N S U M O  I N T E R N O  S E G U N  U S O S  F I N A L E S

El perfil del consumo interno responde al siguiente esquema:
Productos para Hogar y Construcciones 72-78%
Productos para Automotores 8-10%
Productos para Industria 20-22%
Lo expuesto corresponde a información proporcionada por la Cámara de 

la Industria de la Pintura.
Datos del Instituto Nacional de Estadística y Censos se incluyen en el 

A N E X O  I .
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6. COMERCIO EXTERIOR: IMPORTACIONES Y EXPORTACIONES

Las corrientes de comercio internacional en pintura, en el caso de la 
Argentina, tanto en lo relativo a importación como en el caso de 
exportación, son irrelevantes.

Sin embargo es posible considerar tres casos que se encuentran en la 
industria, según las diferentes modalidades de trabajo.

Exportaciones directas

Con respecto al producto terminado, se exporta a países limítrofes, cuyo 
nivel tecnológico es inferior en general al que cuentan las industrias de 
nuestro país. Las exportaciones están constituidas fundamentalmente por 
productos de alta tecnología que no se producen en dichos países, ya que la 
industria de la pintura sólo se instala en países con industrialización 
incipiente.

Exportaciones de intercambio

Realizadas por fábricas pertenecientes a firmas multinacionales e 
instaladas en diferentes países. Se realizan para proveer de productos que 
no se elaboran en el país al que se exportan o cuyos precios relativos de 
producción son menores en el país de origen. Generalmente no ingresan 
divisas sino que se hace a cambio de otros productos elaborados en el país 
receptor.

Exportaciones por patentes

Son parte de un sistema de comercialización mundial por el cual la firma 
que provee la licencia asegura a los usuarios de sus productos la obtención 
de los mismos en cualquier lugar del mundo (p.ej. si se carena un barco en 
Brasil y el representante para América Latina está en Argentina, provee 
las pinturas correspondientes al esquema de pintado original de ese barco, 
exportando los productos).

7. MECANISMOS DE RECUPERACION DE MATERIAS PRIMAS

No se conoce su existencia y se estima que no corresponde este punto para 
el sector.

8. INTERACCION SECTOR INDUSTRIAL-SECTOR CIENTIFICO

a) Temas relacionados con pinturas

Instituto Nacional de Tecnología Industrial (INTI), Capital Federal y
Parque Tecnológico Migueletes.
CIDEPINT, Centro de Investigación y Desarrollo en Tecnología de
Pinturas, La Plata.
CITEFA, Departamento Corrosión, Villa Martelli.
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Comisión Nacional de Energía Atómica (Departamento Materiales), 
Capital Federal.
Instituto de Investigaciones Fisicoquímicas Teóricas y Aplicadas (INIFTA), 
Secciones Corrosión y Corrosión Microbiológica, La Plata.
CITEFA, Departamento Corrosión, Villa Martelli.
Universidad del Noroeste, Laboratorio de Corrosión, Misiones.
Dirección de Asesoramiento Técnico (DAT), Rosario.
Instituto de Tecnología de Materiales (INTEMA), Mar del Plata.
Instituto Nacional de Tecnología Industrial (INTI), Capital Federal y 
Parque Tecnológico Migueletes.
Universidad Nacional del Sur, Laboratorio de Ingeniería Electroquímica, 
Bahía Blanca.
CIDEPINT, Centro de Investigación y Desarrollo en Tecnología de 
Pinturas, La Plata.

t> ) Tem as relacionados con corrosión

9. DESARROLLO

a) Servicios calificados que se prestan en los diversos organismos citados

Estudios y asesoramiento sobre problemas de corrosión de materiales en 
contacto con medios agresivos.
Estudios y asesoramiento sobre protección de los mencionados materiales 
por medio de cubiertas orgánicas (pinturas), inorgánicas (silicatos), o 
metálicas (galvanizado, cromado, niquelado).
Estudios sobre protección de metales, maderas, hormigones, plásticos, 
etc., empleados en estructuras de edificios, puentes, diques, instalaciones 
industriales, instalaciones navales, etc.
Estudio de medios agresivos.
Asesoramiento sobre diseño de estructuras y selección de los materiales 
a utilizar.
Diseño de esquemas de protección de acuerdo a las diferentes condiciones 
de servicio.
Formulación de recubrimientos para protección de superficies y 
estructuras.
Suministro de información sobre tecnología de preparación de superficies 
metálicas y no metálicas.
Estudio de operaciones y procesos involucrados en la preparación de 
pinturas y revestimientos protectores.
Preparación, a requerimiento de usuarios, de pinturas en escala de 
laboratorio o de planta piloto.
Estudios sobre procesos de corrosión.
Estudios sobre temas de corrosión microbiológica.
Resistencia a la intemperie de pinturas en diferentes condiciones
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ambientales.
Normalización, en casos especiales no cubiertos por IRAM.
Formación y perfeccionamiento de personal científico calificado.
Transferencia de conocimientos a la industria, organismos estatales, 
universidades, etc., a través del dictado de conferencias, cursos, etc.

b) Servicios no calificados

Control de calidad para la industria de pinturas (pigmentos, aceites, 
resinas, aditivos, etc.).
Control de calidad de pinturas, barnices y materiales para revestimiento, 
a requerimiento de fabricantes o usuarios.
Ensayos de resistencia a agentes corrosivos o de envejecimiento 
acelerado.
Control de calidad de materiales para señalización vial.
Suministro de documentación.
Análisis de metales.

c) Desarrollo científico-tecnológico

Formulación de productos 
Tecnología de elaboración

d) Formación de recursos humanos

Capacitación de investigadores (carreras CIC y CONICET)
Capacitación de profesionales y técnicos
Capacitación de becarios
Cursos
Conferencias

10. INFRAESTRUCTURA NACIONAL DISPONIBLE

En lo concerniente al Sector Productivo la infraestructura nacional 
disponible puede conceptuarse como actualizada en cuanto a la tecnología 
de las maquinarias y equipos componentes del parque industrial, y 
excedentaria desde la óptica de la capacidad instalada frente a la demanda.

En relación con el Sector Científico-Tecnológico, en la Memoria del 
CIDEPINT^ año 1989, se incluye la infraestructura y el equipamiento 
existente en el Centro.

Corresponde mencionar que en los últimos 7 años (1983-90) no se ha 
recibido equipamiento importante en el sistema científico, por lo que hay 
un significativo atraso con respecto a los países desarrollados.

11. TODO TIPO DE MATERIAL RELACIONADO CON EL PROCESAMIENTO
DE LAS MATERIAS PRIMAS

La pregunta que corresponde a este punto no tiene sentido contestarla 
pues sería necesario incluir una enorme cantidad de información
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bibliográfica.

12. MECANISMOS DE PROCESAMIENTO

Procesamiento de aceites secantes: standoils (aceites polimerizados),
isomerización, esterificación, etc.
Polimerización de monómeros.
Dispersión de resinas.
Elaboración de barnices.
Dilución de barnices.
Preparación de emulsiones.
Pinturas en polvo.
Dispersión de pigmentos en un vehículo 

Molinos de bolas de acero o de porcelana 
Molinos continuos 
Dispersores de alta velocidad

Envasado del producto final.

13. CONSUMO ENERGETICO INVOLUCRADO EN LOS PROCESOS

En orden a consumos energéticos puede estimarse entre 0,05 y 0,06 
kwh/kg el de electricidad y en 0,017 m^/kg el de gas natural, siendo 
naturalmente variables estos parámetros promedio de planta a planta.

14. CONTAMINACION AMBIENTAL PRODUCIDAD POR 
LOS PROCESOS INDUSTRIALES

La fabricación de pinturas involucra una amplia gama de materias primas, 
semi-elaborados y productos finales de diferentes características (polvos, 
líquidos volátiles y poco viscosos, líquidos viscosos en solventes orgánicos, 
monómeros, emulsiones, etc.), que deben ser almacenados, manipulados, 
transportados y procesados. EjIo obliga a adoptar diversas medidas de 
seguridad y protección del medio ambiente, desde instrucciones contenidas 
en "Manuales de Almacenamiento y Manipuleo de Materiales Peligrosos” , 
hasta la instalación de ”Lavadores de Gases”, "colectores de polvo” y otras 
"trampas” destinadas a evitar emisiones a la atmósfera. También se efectúan 
tratamientos de efluentes líquidos en plantas específicas para tales fines.

Las resinas o ligantes se elaboran en general por proceso "solvent cook" 
con condensadores de reflujo, con escasas o nulas emisiones al ambiente.

En esencia puede afirmarse que existe una real concientización sobre este 
tema y un gran número de medidas precautorias han sido y son adoptadas 
constantemente como consecuencia de tal toma de conciencia.

Este tema ha sido tratado exhaustivamente en el trabajo "Toxicidad y 
riesgo en la industria de la pintura; prevención y medidas de seguridad", por 
C.A. Giúdice y B. del Amo, publicado en CIDEPINT-Anales, 2, 193-223, 
1986.
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15. PROCESOS DE DEGRADACION Y DETERIORO

Es importante señalar que se entiende por corrosión el ataque destructivo 
de un material (p. ej. un metal), por reacción química o electroquímica con 
el medio que lo rodea.

El deterioro producido por medios mecánicos o físicos no se define como 
corrosión, sino que en esos casos se habla de erosión, abrasión, etc., aunque 
es necesario remarcar que frecuentemente el ataque químico o 
electroquímico va acompañado por la aparición de daños físicos (corrosión- 
erosión, corrosión-fricción, etc.).

Dado que el proceso de corrosión implica reacciones de alto grado de 
complejidad, para interpretarlas son necesarios ciertos conocimientos 
básicos sobre el tema. Un conocimiento adecuado del problema permite 
adoptar la solución más apropiada y económica para contrarrestarlo.

Las consecuencias económicas que provoca la corrosión son de real 
significación. Se ha precisado que el costo total, considerando las pérdidas 
directas e indirectas y los costos resultantes de las medidas anticorrosivas 
asciende, en los países de gran desarrollo industrial, alrededor del 3,5 % del 
producto bruto nacional.

Prosiguiendo con estas consideraciones económicas, el progresivo 
agotamiento de algunos recursos naturales (minerales de hierro, de cromo, 
de níquel, etc.) es otro factor que fundamenta los estudios que se realizan 
en forma permanente en el campo de la corrosión y anticorrosión.

El proyectista o constructor de una determinada obra necesita respuesta 
a las siguientes preguntas: ¿existe peligro de corrosión?, ¿cómo pueden 
evitarse los procesos de corrosión?, y, ¿cuánto costará una protección
adecuada?

En primer lugar es necesario considerar qué tipo de armadura o pieza es 
susceptible de corroerse ya que, por ejemplo, puede admitirse que ciertas 
estructuras metálicas pierdan hasta un cincuenta por ciento de su espesor 
o diámetro original antes que exista peligro de pérdida de resistencia, o que 
un elemento dado pueda corroerse con una velocidad de 0,15 a 0,20 mm por 
año sin que ello signifique un problema desde el punto de vista del uso. Por 
otra parte, en cambio, en un oleoducto o gasoducto puede significar un grave 
problema desde el punto de vista corrosión si se genera una perforación en 
el mismo.

La reacción química o electroquímica ocurre por contacto del metal con 
el aire, con un electrolito, etc., siendo suficiente la humedad ambiente para 
iniciar el proceso, el que se ve favorecido por la acción del oxígeno. La 
heterogeneidad del metal y la naturaleza química del electrolito constituyen 
los factores determinantes del carácter del proceso y de la velocidad con 
que el mismo se lleva a cabo.

Las reacciones de corrosión ocurren en aquellos lugares donde se producen 
acciones galvánicas como consecuencia de impurezas del acero, zonas de 
tensiones provocadas por deformaciones, discontinuidad de la escama de 
laminación, limite de los cristales de hierro, etc. Como consecuencia de todo 
ello se generan zonas de potencial eléctrico diferente, denominadas ánodos 
y cátodos, en las cuales tienen lugar las diferentes reacciones que involucran
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En los ánodos el hierro se disuelve pasando de la red metálica a la solución 
en forma iónica, con formación de hidróxido ferroso el que luego, por acción 
del oxígeno, se transforma en un óxido férrico hidratado, de color amarillo, 
denominado corrientemente herrumbre. Este compuesto se acumula 
preferentemente en la zona entre ánodos y cátodos.

En los cátodos el metal queda protegido, pues allí se produce la reducción 
del ion hidrógeno o bien la del oxígeno molecular. En la zona adyacente se 
incrementa el pH del electrolito.

Hay una serie de factores que definen la agresividad de un medio (agua, 
solución de productos químicos, intemperie, suelos, etc.). Se consideran a 
continuación los diferentes casos citados.

Corrosión en medio acuoso

En ausencia de oxígeno disuelto, la velocidad de corrosión del hierro y del 
acero, a temperatura ambiente, es despreciable. En agua saturada con aire, 
la velocidad inicial de corrosión es mayor, disminuyendo después de varios 
días de contacto, a medida que se va formando sobre la superficie una 
película de óxido de hierro que la protege, actuando como barrera. La 
velocidad de deterioro es más importante cuando el agua tiene un cierto 
movimiento.

El hierro, en general, no sufre corrosión apreciable en aguas naturales no 
contaminadas, aunque se registran casos significativos en poco tiempo 
(elevadas velocidades de ataque) por la presencia de bacterias anaeróbicas, 
que reducen con facilidad los sulfatos inorgánicos a ion sulfuro, en presencia 
de gas hidrógeno y de materia orgánica. Esto ocurre principalmente en 
tubería de pozos de aguas profundas, cilindros de laminación refrigerados 
por agua, etc. La corrosión, en general, aumenta con la temperatura.

En lo referente al efecto de pH (medio acuoso), en la región ácida (valores 
inferiores a 4), la película de hidróxido ferroso se disuelve y permite el 
contacto del metal con el medio acuoso. La velocidad de reacción aumenta 
sensiblemente al disminuir el pH.

Por arriba de pH 10 la velocidad de corrosión puede disminuir por 
formación de una película protectora de óxidos con efecto barrera 
(pasivación).

Si un metal corroíble se acopla a otro más noble, formando un par 
galvánico, se produce un rápido deterioro del elemento menos noble. Cuanto 
mayor sea el área del metal más noble más acentuada es la corrosión del 
menos noble.

Las sales de los metales alcalinos afectan también la velocidad de 
corrosión del hierro y del acero. Así por ejemplo el deterioro es más rápido 
frente a determinadas concentraciones de cloruro de sodio en un medio 
acuoso, alcanzándose el máximo valor de velocidad de ataque cuando la 
solución contiene 3 96 (caso del agua de mar); por arriba de dicho valor la 
corrosión decrece, pues disminuye la solubilidad del oxígeno en la solución. 
Las sales disueltas no sólo aumentan la conductividad del electrolito sino 
que además no permiten la formación de capas pasivas, o bien destruyen las

e l  f e n ó m e n o  d e  c o r r o s i ó n .
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ya formadas.

Corrosión atmosférica

Es otro caso importante a tener en cuenta cuando se trata de protección 
por pinturas. Ocurre por la simple exposición del hierro y del acero a la 
atmósfera, actuando como agente oxidante el oxígeno del aire. El proceso 
se ve favorecido por la humedad y por la presencia de contaminantes 
(atmósferas marina, industrial, etc.). En las atmósferas no contaminadas 
(rural y en algunos casos urbana) la velocidad de corrosión es baja, inferior 
a la que se observa en un medio acuoso o en suelos.

Los contaminantes más usuales son el polvo atmosférico, partículas 
carbonosas, óxidos metálicos, ácidos, sales, etc. en presencia de la humedad 
atmosférica. Pueden citarse también gases agresivos, tales como dióxido 
y trióxido de azufre, cloro, óxidos de nitrógeno, amoníaco, etc., que en 
contacto con agua forman ácido sulfúrico, sulfato de amonio, ácido 
clorhídrico, ácido nítrico, etc., todas sustancias altamente corrosivas.

La humedad relativa ambiente es uno de los factores importantes a 
considerar. Si es baja, la velocidad de corrosión es reducida; hasta valores 
de 70 % no es significativa, pero por encima de esta última cifra adquiere 
relevancia. Las variaciones de temperatura deben también ser tenidas en 
cuenta, especialmente en el caso de ambientes saturados, donde un 
pronunciado descenso de dicha variable provoca la condensación de agua 
sobre los materiales expuestos, con lo que se acelera su ataque.

Corrosión en suelos

Cañerías enterradas, oleoductos, gasoductos, etc., también se protegen 
por pinturas en determinados casos, por lo que resulta conveniente 
mencionar en este informe cuales son los factores que determinan la 
agresividad de un suelo.

En primer término es necesario considerar el factor humedad y mencionar 
que ciclos reiterados de humedad-secado provocan un deterioro más rápido 
que la humedad continua ya que no sólo se reemplaza el oxígeno sino que 
también los productos de corrosión modifican su naturaleza.

Las propiedades físicas de los suelos que afectan la transferencia de gases 
y líquidos a través de los mismos, influyendo en consecuencia sobre la 
velocidad de corrosión, son el tamaño de las partículas, la distribución 
granulométrica, el índice de poros y la permeabilidad.

La contracción y dilatación de los suelos origina tensiones sobre los 
diferentes materiales en contacto y contribuyen también a su deterioro.

Las propiedades químicas que definen la corrosividad de un suelo dependen 
fundamentalmente del tipo y contenido de los compuestos disueltos en el 
mismo. Los componentes solubles aumentan la conductividad del medio 
agresivo, modificando la velocidad de ataque. Si los productos primarios de 
la corrosión forman productos que precipitan en forma de materiales densos 
e impermeables sobre la superficie metálica, la velocidad del proceso 
disminuye; en cambio si dichos compuestos son solubles y permeables, la 
corrosión aumenta.
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Se hace entonces imprescindible conocer el contenido de sales solubles, 
cloruro, sulfato, acidez libre, pH, materia orgánica, etc., a fin de establecer, 
en función de los valores obtenidos, cuáles son las medidas preventivas a 
implementar. Este control debe realizarse con una cierta periodicidad, pues 
las características de un suelo varían con el tiempo, principalmente por 
acción bacteriana, que modifica los materiales nitrogenados y sulfatados 
presentes.

Las propiedades eléctricas dependen fundamentalmente de la cantidad 
de agua presente en el suelo y del contenido de sales solubles. Los factores 
climáticos (temperatura y precipitaciones pluviales) inciden 
significativamente sobre la conductividad y, en consecuencia, sobre la 
velocidad de corrosión.

En general suelos de alta conductividad son corrosivos y su baja 
resistividad está asociada, como ya se indicó, con la presencia de sales 
solubles.

La aireación también debe ser considerada como un factor de importancia. 
En suelos muy aireados la velocidad inicial de corrosión es muy alta, pero 
los productos de corrosión que se forman contribuyen a frenar el ataque. 
En suelos poco aireados se observa que la velocidad de corrosión es reducida 
y mantiene valores constantes a lo largo del tiempo.

En los suelos bien drenados la corrosión de los metales en contacto es 
menos significativa que en aquéllos de igual resistividad y contenido salino 
pero de mal drenaje.

16. MECANISMOS DE CONTROL DE CALIDAD

El control de calidad de los productos elaborados por el Sector y el de las 
materias primas que emplea la industria, para que sea efectivo, debe 
implicar no solo disponer de un importante equipamiento especializado, sino 
también de personal profesional y técnico competente.

El tema es de alta complejidad, por lo que debe estar dentro de la órbita 
de acción de un instituto especializado, como es el caso del CIDEPINT, 
Centro de Investigación y Desarrollo en Tecnología de Pinturas, que cuenta 
ademas con un importante plantel de investigadores capaces de generar 
nuevos conocimientos y desarrollos aplicables al control de calidad.

El tema fue tratado extensamente en el capítulo "Control de Calidad de 
pinturas" por el Dr. VV.O. Bruzzoni, correspondiente al Manual Científico 
N° 1 de la serie del LEMIT, "Protección de superficies metálicas", publicado 
en 1976 y que conserva actualidad.

El control de calidad se efectúa habitualmente a requerimiento de 
usuarios, a fin de determinar el cumplimento o no de las especificaciones 
pactadas.

17. NORMALIZACION  

a) Organismos de Normalización

En la Argentina el tema Normalización está a cargo del IRAM, Instituto

C V I I



Argentino de Racionalización de materiales (Chile 1190, 1098 Capital 
Federal). La elaboración de las Normas se realiza en Comisiones Técnicas, 
integradas por fabricantes, aplicadores, usuarios y representantes de 
organismos estatales, de manera que el documento final representa un 
acuerdo de las partes intervinientes. El aspecto crítico reside en que 
mediante este mecanismo se requiere mucho tiempo para la elaboración de 
una especificación.

En el caso particular de Pinturas y Afines el IRAM ha preparado normas 
sobre:

Barnices
Carta de colores
Disolventes
Elementos de pintado
Enduídos
Ensayos generales
Inertes
Lacas
Métodos de pintado
Muestreo
Nomenclatura
Pastas (para preparar pinturas al aceite)
Pigmentos 
Pinturas al agua 
Pinturas antióxido 
Pinturas comunes 
Pinturas de base 
Pinturas en polvo 
Pinturas epoxídicas 
Pinturas marinas 
Plastificantes 
Preparación de superficies 
Productos especiales
Productos para demarcación de pavimentos
Resina
Secantes
Tapaporos
Las Normas IRAM se aplican en las compras de Organismos del Estado. 

En el ANEXO II se agrega un listado completo de las Normas sobre Pinturas 
y Afines con su número de identificación y denominación particular.

b) Otras formas de normalización

El gran avance tecnológico de los últimos tiempos ha provocado la 
aparición de productos nuevos, con la consiguiente desactualización de 
muchas de las especificaciones vigentes.

En situaciones como la expuesta y en aquellos aspectos no contemplados 
por IRAM, Centros especializados como el CÍDEPINT, a requerimento de 
usuarios en particular han entrado en el campo de normalización, elaborando 
normas para casos específicos.
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Es así que en el perído 1982/90 se han preparado 270 especificaciones, 
según el siguiente detalle anual:

1982 5
1983 12
1984 24
1985 36
1986 37
1987 25
1988 37
1989 54
1990 40

Algunos de los solicitantes han sido:

Organismos estatales y mixtos

Armada Argentina

Ministerio de Obras y Servicios Públicos 

Astillero Ministro Manuel Domecq García 

Dirección de la Energía Prov. de Bs.Aires (hoy ESEBA) 

Agua y Energía

Dirección de Vialidad de la Prov. de Bs. Aires

ENACE

Empresas privadas

Petroquímica General Mosconi

SADE

Eriday-UTE 

Flamia S.A.

Pilotes Franki S.A.

Maleic S.A.

Techint S.A.C.I.

Acindar S.A.

Celulosa Puerto Piray 

Pescarmona S.A.

Cometarsa S.A.

Impresit Sideco
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Ormas S.A.

Roggio, Maronese, Facro, S.A.

Estas especificaciones han sido utilizadas en importantes obras públicas, 
en mantenimiento de embarcaciones, montaje de estructuras y equipos, etc.

Para tener un panorama de los aspectos que se mencionan se incluye, en 
el ANEXO III un listado completo de las especificaciones preparadas para 
la Armada Argentina, y que cubren el pintado o repintado de carena (obra 
viva), obra muerta, superestructura e interiores. En este caso particular 
se confeccionaron además los esquemas de pintado para permitir la 
aplicación de los productos normalizados, en condiciones controladas, tanto 
en estructuras nuevas como sobre equipos existentes.

18. DESARROLLO, IMPORTACION Y ADAPTACION DE TECNOLOGIA

Los recursos de este rubro se aplican a importaciones de equipos, 
maquinarias, instrumental de laboratorio y bibliografia (libros v 
suscripciones de revistas de difusión internacional), lo que permite el 
desarrollo y/o mejoramiento de tecnologías locales. Otra parte de esos 
recursos se destina a la compra y adaptación de tecnología del exterior, 
particularmente en casos muy específicos donde se requiere información 
y experiencia internacional para avalar dichas tecnologías ante los 
potenciales usuarios.

En general esta filosofía se aplica a polímeros, fondos y acabados 
industriales de alta tecnología donde el consumo es cualitativamente muy 
exigente, aunque cuantitativamente pequeño como para viabilizar la 
amortización de un prolongado proceso de investigación y desarrollo propio.

Los contratos de transferencia tecnológica surgidos en el marco 
precedentemente comentado, se negocian entre empresas y se registran y 
aprueban en el INTI, conforme lo establece la Ley N° 22426 vigente en 
materia de transferencia de tecnología.

19. RELACIONES INTERNACIONALES

No se está en condiciones de proporcionar información sobre este tema.

20. CONCLUSIONES

a) Se trata de un sector muy avanzado tecnológicamente, que debe hacer 
frente a requerimientos muy diversos de los usuarios.

b) Abarca cuatro subsectores: construcciones civiles, productos para uso 
marino, productos industriales y productos para la industria automotriz.

c) Elabora gran diversidad de productos, que se detallan en el punto 2.
d) Posee buen equipamiento de producción y en algunos casos de control de 

calidad.
e) Está complementado por diversos Institutos Estatales (CONICET, CIC, 

INTI, CITEFA, etc.), que realizan aportes para el control de calidad, 
desarrollo tecnológico y como apoyo tecnológico a los potenciales
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usuarios.
f) La demanda actual de productos es inferior a la histórica, en razón de la 

realidad económica nacional.
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AN E X O  I -  ESTADISTICAS

La industria de las Pinturas en ia Argentina
Los datos que a continuación publicam os corresponden a las cifras prepara

das por el Instituto Nacional de Estadística y Censos.
Se expresan en kilogramos y perm iten apreciarla evolución del sector, en los 

distintos tipos de productos elaborados en el país.

A. PARA CONSTRUCCION Y USO DOMESTICO
Año Barnices Esm altes Fondos E ntonadores Lacas

Pinturas
En Polvo En pasta

1969 2 562.80b 14 984.322 1 913.658 631.92' 110.630 18 931 550 2 063.928
1970 3 096 278 16 777.364 3.816.061 831.656 80 583 18 612 143 1 953 72¿
1971 3 287.068 18.268.906 3 751.390 796.703 87.723 18.307 929 ' 718 19'
1972 3.106.389 16 104.629 3.470 640 769.155 139 005 16 304.275 145.315
1973 2 774.698 16 051.554 3.552 742 701 768 114.599 1 5 561 510 857 855
1974 2 490 698 18 420.756 3.229.103 910.401 81.601 18.281 546 439 3 1 '■
1975 3.516 453 16 594.848 3.767.912 1 147 190 118.761 16.880.314 420 790
1976 3.613.099 17 198.950 4 125.255 912.430 34.311 12.587 172 284 462
1977 3.636.963 22 905.833 5.075.873 975.842 1.663 17.858.933 338.963
1978 3.430.816 19.938.16' 6.265.488 1.278.123 4.018 15.644 140 302.109
1979 3.798.480 21.026.435 6.653.439 1.608.121 1.262 14.767.242 245.645
1980 4.333.503 20.339.337 5.680.752 1.350.602 1 740 12 384.927 162.427
198; 4.278778 17.630.632 5 427 156 1.457.200 7.449 12.442.577 229.506
1982 3.372.046 14.930.047 4.410.469 1 105.607 10.386 123.117.450 40.935
1983 4.071.568 15.333.16i 4.043.625 946.003 13.170 14.183.474 47.830
1984 3.981.000 13.913.000 4 570.000 871.000 181.000 13 137.000 212.000
1985 3.808.000 12.690.000 2.377.000 738.000 141.000 10 715.000 43.000
1986 4.560.000 16.219.000 3.021.000 710.000 286.000 11.249.000 25.000
* Primeros 3 meses.

PINTURAS PREPARADAS
A ño Al agua Al lá tex Al ace ite V in ílicas Acrílicas O tras

1969 181.299 15.455.000 13.219.155 2.180 4.713 565.842
1970 221.744 18.313.829 6 180 528 19.724 500 9 203.583
1971 246.518 22.757 903 7.385.138 4.610 — 10.221.365
1972 171.202 22.332.666 5.627.005 37.946 15.375 9.921 172
1973 121.195 24 410.767 4 916.642 29.644 16.690 8 142.488
1974 88.881 27.538.692 4.425.185 4.496 1.043 6.771.383
1975 51.792 30.012.104 3 400.104 4.409 77.105 9 429 627
1976 37.427 26 277.209 3 517 658 11.057 75.546 7 633.795
1977 118 158 35 880.536 4.426.142 30.023 110.011 7.948.301
1978 139.715 44.981.627 3.804.422 58.733 146.068 7 171.390
1979 275.471 49 185.195 3.915.941 65.846 200.892 6 619.868
1980 700.105 55.674.717 2 974.874 70.075 197.898 6 112.779
1981 268.516 53.238 181 2 672.537 88.011 357 815 4 578.543
1982 312.504 41 190.000 1 669.269 24.042 168 151 9 780 213
1983 30.745 38.077.581 1 587 931 27k.846 84.896 8 523.671
1984 26000 43.934.000 1 519.000 23.000 133.000 1 1.609.000
1985 193,000 41.825.000 1 060.000 6 000 155 000 7 962 000
1986 593.000 44.955.000 1.443.000 7.000 264.000 8.514.000
* Primeros 3 meses
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ANEXO I (Cont.)

B. PARA USO INDUSTRIAL Y OTROS
Año Barnices Esmaltes Entonadores Fondos Lacas
1969 3.102.574 8.645.164 157.367 5 154.885 5.622.312
1970 2.936.459 3.154.541 155.086 5.099.809 5 910 364
1971 2 400.835 9.652.113 166.330 5.949 291 7 715.463
1972 3.275.344 10.437.794 195.264 5 839.042 7 437.800
1973 3.475.008 10.334.424 182.492 6.094.805 6.847.016
1974 5.443.275 9.430.846 273.226 5.816 144 6946 467
1975 2.406.119 9.020.963 204.412 5.374.330 5 439 719
1976 3.786.886 9.382.901 283.275 5.191.357 7 268.589
1977 6.092.068 11.312.121 321.093 6.266.604 8.315.864
1978 6.548496 10.174.947 452.747 6 671.376 10 111.605
1979 4.818.537 13.376.293 468.030 7.050.621 10.291.148
1980 2.391.813 11.220.514 448.112 5.376.526 10.608.490
1981 1.700.452 7.867.682 565.536 3.565.231 10.050.789
1982 1.537.604 7.682.830 513.878 3.079.112 9 472.544
1983 1.789.992 9.209.950 726.723 3.839.489 10 049.760
1984 1.997.000 10.126.000 411.000 3.091.000 9 190.000
1985 1.630.000 8.042.000 326.000 2.616.000 6 240.000
1986 1.627.000 10.846.000 325.000 3.111.000 7.022.000

* Primeros 3 meses.
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Pinturas Pinturas Preparadas

Año En polvo En pasta Al agua Al látex Al aceite Vinilicas Acrílicas Otras

1969
1970
1971
1972
1973
1974
1975
1976
1977
1978
1979
1980
1981
1982
1983
1984
1985
1986

88 344 
100.538 
85.317 

116.412 
139.713 
152.958 
128.888 
140.198 
109.422 
89.816 

161.709 
143.500 
74.780 

1.674 
606 
25

197.646 
140 634 
130.818 
113.312 
64 904 
87.141 
55 794 
53.935 
68.338 

127.528 
60.628 
75.058 
37.688 
46.973 
65.414
64.000
64.000 

112.000

607 792 
495.050 
601 085 
598.775 
772 738 
991 447 

1 877.832 
511.900 
791.047 
971.002 
725.867 

1.458.908 
782.502 
584 082 
493.909
479.000
366.000
343.000

48 521 
35.270 
64 837
54 383
55 698 
73.864

207 409 
81 955 

279 099 
309 442 
454 442 
287.512 
242 550 
434 909 
388 218
197.000
295.000
369.000

1 401 578 
1 348.516 
1 567 741 
1 160 365 
1 179.518 

993 463 
516 865 
355 157 
462.080 
483.590 
657.943 
482 551 
490 712 
461 428 
459 849 
395 000 
345 000 

1 291.000

101 656 
52 570 
62.971 
97 732 

116 716 
186 739 
143 017 
60 000 
91 702 
68 525 

161.666 
59 435 
55.466 
83.567 
55 889 
48 000 
32 000 
70.000

2 336 744 
2 200 789
2 68/ 406
3 185 821 
2.332 382 
2 239 452 
2.311 337
1 524 924
2 233 469 
1 792 303 
1 512 848 
1 580 644 
1 176 946 
1 481 360 
2.013 235 
1 319 000

71Q 000  

1.128.000

2 059 314
2 139 368
3 207 630 
2 503 612
2 207.362
3 815 488
7 262.851 
6 989 965

13 376 135
8 989 260
4 844 048 
2 146 970
1 653 065
2 127 535
2 476 221
3 189 000 
1 315.000 
1.546.000
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A N E X O  I (Cont.)

COLORES

A ñ o A cu a re la s T e m p e ra s O le o

1969 3.445 96.094 31.953

1970 5 570 133.582 34 400
1971 839 153 015 29.899
137? 852 112.275 29.176

19 /3 1.277 143.174 22.221
1974 1.546 150.852 26 109

1975 5.807 186 179 47.598

1976 4.041 93.901 35.670

1977 — 166.539 16.052

1978 4.573 244.933 26.253

1979 2.327 248.805 29.327

1980 10.519 182.490 16.463

1981 3.183 223.866 19.519

1982 1.179 124.109 14.537

1983 1.676 118.937 22.290

1984 11.000 165.000 18.000

1985 6.000 206.000 23.000
1986 1.000 257.000 25.000

c - Total general, en toneladas

A ñ o T o n e la d a s

1969 100.192
1973 111.213
1974 112.319
1975 123.611
1976 111.073
1977 149.209
1978 150.232
1979 153.228
1980 140 792
1981 131.603
1982 116.799
1983 115.019
1984 115.619
1985 103.929
1986 118.919
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ANEXO II
NORMAS IRAM DE PINTURAS Y PRODUCTOS RELACIONADOS

PINTURAS Y APIÑES 
BARNICES

( omunes 1 228
C A RTA  DE COLORES

Pinturas de acubado brillunie, mote
y semimate D i:r d  ii).r>-i

DISOLVENTES (se citan en PRODUCTOS
QUIMICOS DISOLVENTES PAR A
USO INDUSTRIAL)

ELEMENTOS DE PINTADO
Brochas para blanqueo 1203
Pinceles 1200
Pinceles chatos 1201
Pinceles redondos 1202
Rodillos para pintar 1204

ENDU1DOS
Al agua tipo emulsión 1227

ENSAYOS GENERALES
Adhesividad 1109 B VI
Adhesividad por la técnica de

tracción 1109 B XII
Alteraciones del olor y del sabor

en los alimentos por efectos de
la pintura 1109 B X III

Aplicabilidad de las pinturas a 1
agua tipo emulsión 1109 A X

Asentamiento 1109 A I
Aspecto de la superficie pintada 
Aspecto de las superficies pinta-

1109 D II

Tiempo de secado 1109 B f\
V iscosidad

Copa Ford 1109 A X I\
Copa IRAM 1109 A III
Viscosímctro Slormcr 1109 A XIII

INERTES
Illanco fijo 1010
Carbonato de calcio 1146
Diatomca 1076
Silicato de aluminio 1089
Sílice 1012
Sulfato de bario naturul 1006
Talco 1082
Tiza 1028

LACAS
Disolventes para lacas a la ni- 

trocelulosa 1096
Lacas a la nitrocclulosa 1167
Nitrocelulosa para lacas 1084

METODOS DE PINTADO
Aplicación de películas transpa

rentes sobre superficies de 
madera 1051

Métodos de aplicación con soplete
de pinturas v productos afines 1174

Pintado de superficies de madera
con productos cubrientes 1031

Pintado de superficies revocadas
das con pinturas al agua, tipo y de materiales pétreos con
emulsión 11109 B XVIII productos cubrientes 1078

Brillo 1109 B 111 MUESTREO
Comparación visual de colores 1109 B I Pinturas y materias primas paraDensidad por picnometría 
Dióxido de titanio en pinturas

1109 A 11 pinturas 1022

al agua tipo emulsión 1109 A XVIII NOM ENCLATURA
Doblado de películas 1109 B Y Definiciones generales para pin
Dureza con aparatos de tipo turas, barnices v afines 1020

péndulo 1109 B XIX PASTAS (paru preparar pinturas al
¡•'valuación de las condiciones aceite)

de aplicación 1109 A VI Am arilla a base de amarillo de
Grado de dispersión 1109 A V cromo 1154
Materias no volátiles, en vo Amarillas a base de ocre y óxido

lumen 1 109 A XII de hierro hidratados 1019
Materias volátiles 1 109 A VIII Azul de Prusia 1080
Pigmento y vehículo 1109 A VI y Vil Azul de ultram ar 1081
Plomo 1109 A XVII Blancas a base de albavaldc 1035
Poder cubritivo mediante pa Blancas a base de litopón 1093

pel damero 1109 A XV Blancas a base de óxido de cinc 1033
Poder cubritivo mediante el Coloradas a base de óxido de hierro 1034

criptómetro de Pfund 1109 A XI Minio al aceite 1052
Rendimiento en extensión 1109 A XVI Negras a base de negro de humo 1024
Resistencia a la abrasión en Verdes a base de verde de cromo 1155

húmedo 1109 B XV Métodos de ensayo
Resistencia a la intemperie Métodos de ensnvo generales 1194

(pinturas, lacas y barnices) 1023 PIGMENTOS
Resistencia al agua 1109 B Vil Albavalde 1009
Resistencia al agua de mar 1109 B IX Aluminio en pastu 1164
Resistencia al aguarrás mine Aluminio en polvo 1032

ral 1109 B XI Am arillo bencidino 1065
Resistencia al envejecimiento Amarillo cromo 1046

acelerado de películas de pin Amarillo de anisidina 1117
tura con el aparato Weather- Amarillo Mansa G 1176
Ometer 1109 B XIV Am arillo Mansa 1 0 G 1178

Resistencia al impacto 1109 B XXI Anaranjado de rnolibdeno 1189
Resistencia a) lavado 1109 B XVII Azul de ftalocionina cúprica 1179
Resistencia al sulfuro de Azul de Prusia 1058

hidrógeno 1109 B XII Azul de ultramar 1074
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ANEXO n (Cont.)

Bióxido de titanio 1005
Cinc en polvo 1416
Cobre en polvo 1108
Cromato de cinc 1083
Laca azo-níquel 1061
Litopón 1004
Minio 1011
Negro de humo para pinturas 1057
Ocre 1026
Oxido cuproso 1086
Oxido de cinc 1003
Oxido de cromo hidratado verde 

y óxido de cromo verde 1183
Oxido de hierro artific ia l am ari

llo 1025
Oxido de hierro a rtific ia l rojo 1151
Oxido de hierro natural 1015
Purpurina oro en polvo 1125
Rojo toluidina 1168
Sulfato básico de plomo 1091
Tetroxicromato de cinc 1085
Verde de cromo precipitado 1055
Verde de ftalocianina 1088

Métodos de análisis y ensayo
Absorción de aceite 1075
Acidez o alcalinidad 1355
Anhídrido carbónico 1414
Anhídrido siliCico 1408
Bario 1409
Bióxido de titanio 1405
Boratos solubles 1407
Calcio y magnesio 1412
Cinc 1415
Cinc metálico 1358
Cobre total y óxido cuproso 1413
Color 1030
Colorantes orgánicos solubles 1356
Cromo 1410
Densidad de pigmentos v cargas 

inertes 1163
Flotabilidad ("leafing") 1363
Hierro 1406
Materias grasas 1372
Materias solubles e insolubles en 

ácido clorhídrico 1401
Materias solubles en agua 1357
Materias volátiles 1352
Molibdeno 1419
Observación a la luz negra 1353
Pérdida por calcinación 1360
Poder colorativo 1056
Poder cubritivo sobre agua 1364
Plomo 1411
Pureza del aluminio 1417
Residuo sobre tam iz 1351
Residuo sobre tamiz en pigmentos 

metálicos 1365
Resistencia a los ácidos y a los 

álcalis 13 54
Sulfato de bario natural 1361
Sulfatos 1418
Pigmentos orgánicos. Métodos de 

ensayos generales 117 2
PINTURAS AL AGUA

Tipo emulsión para cielorraso 1229
Tipo emulsión, blanca y de colo

res claros, para exteriores 1077
Tipo emulsión para interiores 1070

Tipo emulsión para interiores de 
elevada resistencia a los hongos 1226

PINTURAS A NTIO XIDO
Fondo, de protección temporaria 1218
Fondo, sintéticu. de secado al 

aire, colorada, a base de croma- 
de cinc 1182

PINTURAS COMUNES
Aluminio resistentes al calor 1116
Blancas y de colores claros para 

interiores, de brillo mate y semi- 
mate l i l i

Esmalte poliuretánico 1240
Negra para alta temperatura 1230
Sintéticas blancas v de colores 

claros, de acabado semimate, 
para exteriores 1217

PINTURAS DE BASE
Blanca alquídica para usos gene

rales 1187
PINTURAS EN POLVO

A la cal 1190
PINTURAS EPOXIDICAS

Alto contenido de cinc, curada 
por reacción química 1129

Antióxido de fondo 1196
Bituminosas 1197
Esmalte 1198

PINTURAS ESMALTE
Aluminio 1115
Sintéticas, brillantes 1107

PINTURAS MARINAS
Al aceite blancas brillantes, 

para casco y superestruc
tura 1113

Al aceite negras y grises bri
llantes, para casco y super
estructura 1112

Antideslizante para cubiertas 1205
Antigalvánicas 1195
Antimagnéticas, para carena y 

faja de flotación 1224
Barniz para bodegas frigoríficas 1223
Esmalte sintético brillante, para 

chimeneas 1122
Esmalte sintético anaranjado bri

llante para botes y bolsas salva
vidas 1123

Esmalte blanco para bodegas fr i
goríficas 1140

Esmalte sintético blanco, brillan
te para casco y superestructura 1114

Esmalte sintético de color bri
llante para casco v superes
tructura 1192

Esmalte sintético brillante para 
motores v sala de máquinas 1219

Esmalte castaño para cubiertas 1121
Esmalte sintético gris de acabado 

senumate para obra muerta y 
superestructura 1147

Especiales para carena y faja de 
flotación 1145

Para carena y faja de flotación 1110
Vindicas antnncrustantes 1209
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\  milicos antióxido de fondo 1207
Vindicas pura Taja de flotación 1208
Productos líquidos de pollcloro- 

preño para impermeabilización 
de cubiertas 123fi

Métodos de cnsuyo
Lnsavo práctico en balsa de pin 

turas pura carena y faja de fio 
tución 1185

PLASTIF1CANTES
Acetato de etilo  industrial 1087
Caseína láctica 1002
Kstearuto de butilo 1102
F ie lato  de dibutilo 1101
O léalo de butilo 11 28
'l artrato  de butilo 1099

PREPARACION DE SUPERFICIES  
Limpieza de estructuras ferrosas

para pintar y lista de aplicación 1042
Madera para pintar 1047
Superficies revocadas y de m ateria

les pétreos destinados a pintarse 1048
PRODUCTOS ESPECIALES

Pintura reflectante 1221
Recubrimientos reflectantes ter- 

moplásticos 1212
RESINAS

Colofonia 1044
Colofonia éster
Copales 1049
Goma laca 1064

Métodos de ensayo
Punto de ablandamiento 1059

SECANTES
Líquido secante para incorporar 

a pinturas esmalte y barnices 1067
TAPAPOROS

Masilla común 1041
Masillas especiales 1090
Para fina para la industria de pin

turas 1050

Pinturas para pizarrones 1213
Productos para el marcado de ovinos 1 184 
Productos vlnílicos para el p rctrata- 

miento de superficies metálicas 
("wash-primer vinílico) 1186

Recubrimiento protector trans
parente, de fácil eliminación 1199

PINTURAS PARA DEM ARCACIO N DE 
PAVIMENTOS

Pinturas paro demarcación de pa
vimentos 1210
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ANEXO ID - ESPECIFICACIONES DE PINTURAS MARINAS 
PREPARADAS POR EL CIDEPINT PARA LA ARMADA ARGENTINA

CID-ARA 1.02/88 PINTURA DE PROTECCION TEMPORARIA ("SHOP- 
PRIMER"), EPOXIDICA, PIGMENTADA CON MINIO

CID-ARA 1.03/88 PINTURA DE PROTECCION TEMPORARIA ("SHOP- 
PRIMER"), EPOXIDICA, PIGMENTADA CON OXIDO 
FERRICO

CID-ARA 1.04/88 IMPRIMACION VINILICA PARA PRETRATAMIENTO DE 
SUPERFICIES METALICAS ("WASH-PRIMER")

CID-ARA 2.01/88 
Rev. marzo 1990

PINTURA ANTICORROSIVA EPOXIDICA, PIGMENTA
DA CON MINIO

CID-ARA 2.02/88 PINTURA EPOXIBITUMINOSA

CID-ARA 2.03/88 
Rev. marzo 1989

PINTURA INTERMEDIA VINILICA (SELLADOR)

CID-ARA 2.04/88 
Rev. marzo 1989

PINTURA INTERMEDIA DE CAUCHO CLORADO (SE
LLADOR)

CID-ARA 2.05/88 
Rev. marzo 1990

PINTURA ANTICORROSIVA VINILICA, PIGMENTADA 
CON MINIO

CID-ARA 2.06/88 
Rev. marzo 1990

PINTURA ANTICORROSIVA VINILICA, PIGMENTADA 
CON TETROXICROMATO DE CINC

CID-ARA 2.07/88 
Rev. marzo 1989

PINTURA INTERMEDIA OLEORRESINOSA CON 
INCORPORACION DE CAUCHO CLORADO  
(SELLADOR)

CID-ARA 2.08/88 
Rev. marzo 1990

PINTURA ANTICORROSIVA DE CAUCHO CLORADO, 
PIGMENTADA CON TETROXICROMATO DE CINC

CID-ARA 2.09/88 
Rev. marzo 1990

PINTURA ANTICORROSIVA OLEORRESINOSA, CON 
INCORPORACION DE CAUCHO CLORADO, PIGMEN
TADA CON TETROXICROMATO DE CINC

CID-ARA 2.10/89 
Rev. marzo 1990

PINTURA ANTICORROSIVA ALQUIDICA, CON INCOR
PORACION DE CAUCHO CLORADO, PIGMENTADA  
CON CROMATO DE CINC

CID-ARA 3.01/88 PINTURA NEGRA OLEORRESINOSA PARA LINEA DE 
FLOTACION (ANTUNCRUSTANTE)
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CID -ARA 3.03/88

CID -ARA 4.01/88

CID -ARA 4.02/88

CID-ARA 4.03/88

CID-ARA 5.01/89 
Rev. marzo 1990

CID -ARA 5.02/89 
Rev. marzo 1990

CID-ARA 5.03/89 
Rev. marzo 1990

CID -ARA 6.01/89 
Proyecto

CID-ARA 6.02/89 
Proyecto

CID -ARA 6.03/89 

CID-ARA 6.04/89 

CID-ARA 6.05/89 

CID-ARA 6.06/89 

CID-ARA 6.07/89 

CID -ARA 6.08/90

CID-ARA 6.09/90 

CID-ARA 6.10/90

CID-ARA 3.02/88 PINTURA NEGRA DE CAUCHO CLORADO PARA 
LINEA DE FLOTACION (ANTHNCRUSTANTE)

PINTURA NEGRA VINILICA PARA LINEA DE FLOTA
CION (ANTHNCRUSTANTE)

PINTURA ANTHNCRUSTANTE OLEORRESINOSA

PINTURA ANTHNCRUSTANTE DE CAUCHO CLORADO

PINTURA ANTHNCRUSTANTE VINILICA

PINTURA DE TERMINACION VINILICA

PINTURA DE TERMINACION DE CAUCHO CLORADO

PINTURA DE TERMINACION ALQUIDICA, CON 
INCORPORACION DE CAUCHO CLORADO

PINTURA EPOXIDICA, ANTIDESLIZANTE, DE USO 
GENERAL

PINTURA EPOXIDICA, ANTIDESLIZANTE, PARA CU 
BIERTAS DE VUELO

PINTURA ESMALTE ALQUIDICA COLOR CREMA PA
RA INTERIORES

PINTURA ESMALTE POLIURETANICA PARA INTE
RIORES

PINTURA ESMALTE EPOXIDICA RESISTENTE A AGEN
TES QUIMICOS, AL CALOR Y A LA ABRASION

PINTURA ESMALTE EPOXIDICA SIN SOLVENTE PARA  
TANQUES DE AGUA POTABLE

PINTURA ESMALTE EPOXIDICA RESISTENTE AL 
AGUA DE MAR

PINTURA ESMALTE EPOXIDICA RESISTENTE A LA 
ACCION DE COMBUSTIBLE TURBO NAVAL, FUEL OIL, 
DIESEL OIL, ACEITES Y GRASAS LUBRICANTES

PINTURA ESMALTE ALQUIDICA COLOR GRIS CLARO  
PARA INTERIORES

PINTURA ESMALTE ALQUIDICA COLOR GRIS MEDIA-
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NO PARA INTERIORES

CID-ARA 6.11/90 PINTURA ESMALTE ALQUIDICA COLOR BLANCO  
PARA INTERIORES

CID-ARA 6.12/90 PINTURA ESMALTE ALQUIDICA COLOR NEGRO PA
RA INTERIORES

CID-ARA 6.13/90 PINTURA ESMALTE ALQUIDICA COLOR ROJO PARA  
IDENTIFICACION DE CAÑERIAS

CID-ARA 6.14/90 PINTURA ESMALTE ALQUIDICA COLOR VERDE PARA  
INTERIORES

CID-ARA 6.15/90 PINTURA ESMALTE ALQUIDICA COLOR AZUL PARA  
INTERIORES

CID-ARA 6.16/90 PINTURA A BASE DE RESINA ALQUIDICA MODIFICA
DA CON SILICON AS, PIGMENTADA CON ALUMINIO, 
RESISTENTE A ALTA TEMPERATURA (HASTA 250°C )

CID-ARA 6.17/90 BARNIZ POLIURETANICO BRILLANTE PARA  
INTERIORES Y EXTERIORES

CID-ARA 6.18/90 PRESERVADOR PARA MADERA Y AGLOMERADOS
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SERVICIOS CALIFICADOS 
QUE PRESTA EL CENTRO

Estudios y asesoramiento sobre proble
mas de corrosión de materiales en contac
to con medios agresivos.
Estudios y asesoramiento sobre protec
ción de los mencionados materiales por 
medio de cubiertas orgánicas (pinturas), 
inorgánicas (silicatos) o metálicas (galva
nizado, cromado, niquelado).
Estudios sobre protección de metales, 
maderas, hormigones, plásticos, etc., 
empleados en estructuras de edificios, 
puentes, diques, instalaciones industria
les, instalaciones navales, etc.
Estudio de medios agresivos. 
Asesoramiento sobre diseto de estructu
ras y selección de los materiales a utilizar. 
Diseño de esquemas de protección de 
acuerdo a las diferentes condiciones de 
servicio.
Formulación de recubrimientos.para pro
tección de superficies y estructuras. 
Suministro de información sobre tecnolo
gía de preparación de superficies metáli
cas y no metálicas.
Estudio de operaciones y procesos invo
lucrados en la preparación de pinturas y 
revestimientos protectores.
Preparación, a requerimiento de usuarios, 
de pinturas en escala de laboratorio o de 
planta piloto.
Normalización, en casos especiales no 
cubiertos por IRAM.
Formación y perfeccionamiento de perso
nal científico calificado.
Transferencia de conocimientos a la in
dustria, organismos estatales, universida
des, etc., a través del dictado de conferen
cias, cursos, etc.

SERVICIOS NO CALIFICADOS

Control de calidad para la industria de 
pinturas (pigmentos, aceites, resinas, 
aditivos, etc.).
Control de calidad de pinturas, barnices y 
materiales para revestimiento, a requeri
miento de fabricantes o usuarios. 
Ensayos de resistencia a agentes corrosi
vos o de envejecimiento acelerado. 
Control de calidad de materiales para 
señalización vial.
Suministro de documentación a través del 
servicio de repropgrafía del Centro. 
Análisis de metales, cementos, cales y 
materiales para edificios, materiales re
fractarios y arcillas, minerales, etc.


