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SUMMARY*

In the {ndustry and specially in shipyards, steel L8 phro-
tected $nom the environmental action by means of dhop-primers af-
ten being comeetly cleaned by sandblasting on gritblasting. Shop-
puimens are used to preserve the metal durning shipbuilding up 2o
the moment of applying the §inal paint system.

These shop-primens may belong Lo different types. Some of
them have {nhibitive pigments (a8 zinc tetroxychromate) which act
passivating the metal. Other primers have substances that react
with the metal and §oam a continuos §ilm of phosphates and chro-
mates. A thind group 0f shop-primers act by barrier effect delay-
Ang the ionic and molecular passage through the §i&m. The shop~

studied {n this paper ane formulated with zinc dust L or-
der o obtain a change of potential in the'metal towards the ne-
gative zone and 2o make Lt nesistant to corrosdon.

The aim of this work {8 2o establish the ingluence of zinc-
nich primens' composition on the anticorrosive protection when they
are dirnectly exposed outdoons as well as when they belong 2o pho-
tective systems don ship's hulls.

The binderns employed in the formulations were prepareduwith
Lsomenized rubben plasticized with chlorinated paragfin 42 pen
cent, chloninated nubber 20 cP with the same plasticizer and a
mixture of phenolic varnish-chloninated rubber 20 cP (2.5/1 ratio
W/W). Toluene, xylene and Solvesso 100 were used as sofvents. '

Paints wene gowmulated using zinc dust as only pigment and
also mixtures of zine dust-zinc oxide (75/25 ratio W/W), zinc dust-
zdne oxide-aluminium powden (75/20/5 natio W/W) and zinc dust-alu-
mindum powder (95/5 ratio W/W). The content of metallic zine in the
§(m nanges between 66 and 94 per cent for the difgerent samples.

The behavdoun of these products was evaluated by natural
weathering and after an immersion period in the nagt anchonred 4in
the Man del Plata's Harnbour. Two protective systems were applied
overn the shop-pnimers and one of them included an intewmediate
paint of high chemical nesdistance..

Paints with highen content of zinc dust showed the best
nesults specially when this pigment was used as the only inhibi-
tlve-component. When zinc dust is partially replaced by high Leaf-
ing aluminium powden the nesistance to blistering increases. The
barrier effect of aluminium L8 confinmed by the good anticorrosd-
ve resdstance obtained with primens fonmulated with zinc dust-zinc
oxlde-atuminium (75/20/5 ratio W/W). By means of scanning electron
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m{cnoscopy it was abfe to study how the aluminium <s placed in the
Lem.

Reganding to the ingluence of the type of binder, chlonin-
ated nubber presents better behaviour than the othen two bindens
employed, but the products formulated with phenolic varnish-chlor-
Lnated rubber ane also effccetive forn anticorrnosive protection. This
48 verny Amportant to be considered because this kind of shop-prim-
ens could be an interesting alternative grom the economic point of
view.

The use of <intermediate paints Ln the system increases Lis
Ampenmeability and reduces the possibility of blistering.

* Del Amo, B., Caprari, J. J., Rascio, V. & Chiesa, M. J.- Variat
bles of composition which affect the behaviour of zinc~rich prim-
ers. CIDEPINT-Anales, 1980, 1-29.



INTRODUCCION

El método de preparacidn de la superficie metalica, la correc-
ta eleccion del esquema de pintado y la forma de aplicacién de las
pinturas, son algunos de los factores que contribuyen a lograr una
buena resistencia a la corrosidon de estructuras o chapas expuestas
a medios de elevada agresividad.

El acero en contacto con el medio agresivo sufre una corrosién
cuya intensidad depende de las peculiaridades de dicho medio (hume-
dad, salinidad, pH, contaminantes atmosféricos, etc.) y de las pro-
piedades fisicoquimicas del metal (composicién, estructura crista-
lografica, tensiones residuales, etc.).

En la sistematica seguida para proteger al metal es de esen-
cial Importancia la correcta preparacion de la superficle metdlica,
como ya se ha demostrado en trabajos anterlores (1, 2), en especla
cuando el acero a utilizar serd empleado en construcciones navales.
Los productos de corrosidn formados durante la laminacién de la cha:
pa naval (calamina o escama de laminacidn) o durante el perfodo de
almacenaje, son eliminados en los astilleros por arenado o granalla:
do de la superficie, procedimientos estos que confieren a la chapa
una rugosidad adecuada, que contribuye a aumentar la adhesividad de
las pinturas de proteccién temporaria (''shop primers'), que son
aplicadas inmediatamnete después de dicho tratamiento superficial
para evitar la ulterior corrosién de) acero.

La acclén de estos ''shop-primers'' debe mantenerse durante el pe
rfodo de 8-10 meses que dura la construccién del casco, con espeso-
res de pelicula seca del orden de 20-25 micrones. Ademis, estas pin
turas deben secar rapidamente dando un ''film'' eldstico, adherente y
resistente a la abrasion a fin de poder soportar las operaciones de
manipuleo y doblado de las chapas y deber3d ser razonablemente resis
tente a los agentes quimicos, grasas, aceites, etc. (3). No afecta-
rd las operaciones de oxicorte y soldadura y no desprender3 gases
toxicos durante las mismas. En las zonas de soldaduras, donde el
"primer'' se quema, es necesario realizar una exhaustiva limpieza de
la superficie y un repintado de mantenimiento, ya que es precisamen
te en ese lugar donde con mids frecuencia ocurre la falla del reves-
timiento protector (1).

La industria utiliza ''shop-primers' con vehiculos inorganicos
(a base de silicatos alcalinos) y con vehiculos de tipo organico
(alqufdicos, fendlicos, vinflicos, caucho clorado e isomerizado,
epoxidico, poliuretanicos, etc.) (4, 5, 6). A su vez dentro de los
"primers' con vehiculo orgdnico pueden considerarse cuatro grupos,
que se diferencian entre si en el tipo de pigmento empleado en su
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formulacién y en el mecanismo por el cual protegen la superficie
metalica (7):

a) Los 'primers' preparados con pigmentos inhibidores, tales
como cromatos bdsicos o tetroxicromatos de cinc, que ac-
tdan disolviéndose en contacto con el electrolito. La so-
lucion asi formada pasiva al metal.

b) Los que contienen sustancias que reaccionan quimicamente
con el metal, tales como fosfatos o dcido fosférico, cuya
accion es también pasivante por formacién de una pelfcula
de composicidn comple]a.

c) Aquellos que no contienen pigmentos inhibidores y que ac-
tlan sélo por efecto de barrera; tienden a impedir el pasa-
je de moléculas o de iones a través de la pelicula y se
formulan en base a 6xido férrico.

d) Los preparados a base de cinc en polvo, con una concentra-
citn elevada en la pelfcula y que actian provocando un cam=
bio de potencial del metal y produciendo una accién de ba-
rrera que es, generalmente, complementaria de la anterior.

Los productos estudiados en el presente trabajo corresponden
a este Gltimo grupo, sobre los cuales Ashman (8) distingue dos ti-
pos basicos a efectos de aclarar el grado de indeterminacién apare-
cido en este campo. Para este autor las pinturas ricas en cinc
("zine nich primeds") son aquellas, formuladas con una concentra-
cién de cinc muy alta en pelicula seca (85-95 por ciento en peso),
con vehiculo inorgénico u orgdnico y que actilan fundamentalmente
por proteccidn catddica, con efecto de barrera complementario.

Las pdnturas de cinc metdlico ("metallic zine paints")compues-
tas por un maximo de 80 por ciento de cinc y 20 por ciento de &xi-
do de cinc sobre pelicula seca, que también actian por efecto mix-
to (proteccidn galvénica y barrera), con la aparente ventaja de que
el Oxido de cinc retarda el asentamiento de la pintura y mejora sus
propiedades de aplicacidén, aunque no estad claramente definido como
dicho pigmento afecta las propiedades anticorrosivas del “primer'.

En ambos casos y debido a 1a poca cantidad de ligante utiliza-
do en su vehiculo, fundamentalmente para mantener el contacto eléc-
trico entre las particulas del metal, la pelicula presenta cierta
porosidad inmediatamente después de aplicada. .

Cuando estas pinturas son utilizadas como proteccidn tempora-
ria, la exposicién a la intemperie provoca la formacidén, en un lap-
so relativamente breve, de una serie de productos de corrosidn del
cinc (éxidos, hidréxidos, carbonato basico) que colmatan los poros,
tienden a impedir el acceso del medio al contacto con el sustrato
y transforman la pelicula en "'barrera''.

Sin embargo en atmésferas muy contaminadas, especialmente con
cloruros y sulfatos, se forman compuestos mucho mds solubles que
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los mencionados precedentemente, que perjudican la efectividad y
durabilidad de la pelicula, pudiendo inclusive llegar a la desinte-
gracidon y desprendimiento del ''film''.

Todas estas consideraciones imponen ciertas condiciones a cum=
plir en la formulacidon de las pinturas a base de cinc. Las mas im-
portantes son las siguientes:

a) Contener la cantidad éptima de polvo de cinc en la pelicula
seca, a fin de lograr la mayor proteccidn electroquimica.

b) Que el poivo de cinc utilizado tenga pureza, tipo y tamaiio
de partfcula adecuado:.

c) Utilizar un ligante que tenga la mdxima resistencia posi-
ble a la acclon de los dlcalis, por la naturaleza alcalina
de los productos de corrosidn del cinc y por la presencia
de iones hidroxilo que se generan en la reaccidon catddica:
(2 H0 + 0p + e » 4 OHT).

d) El ligante deberd tener cierta pewmeabifidad a fin de que
el cinc pueda reaccionar con el medio ambiente, formando
asT los productos de connosdibn que aseguren la {mpermeabili-
dad posterion de la pelicula. Debera ser ademis resistente a
la abrasidn, a la intemperie y tener estabilidad térmica y
propiedades mecadnicas adecuadas.

e) Su componente fundamental deber3 tener una composdicién qui-
mica que asegure polaridad y adhesion, reduciendo al minimo
el empleo de aditivos a fin de que los mismos no interfie-
ran en el contacto eléctrico entre las particulas de cinc vy
el de las mismas con el hierro.

f) Serdn compatibles con las diferentes pinturas anticorrosi-
vas a aplicar.

En el presente estudio se trata de establecer la {nfluencia de
La composicibn de “'shop primers'' a base de cinc con un Ligante ongd-
nico, sobre las propiedades anticorrosivas, tanto cuando la pelicula
es expuesta directamente a la accidén de la intemperie, como cuando
forma parte de esquemas protectores para carenas de embarcaciones.

Mediante el uso del microscopio electrénico, se ha tratado ade-
mas de establecer la disposicion espacial de los diferentes consti-
tuyentes de la formulacion dentro de la pelicula y correlacionar la
misma con los resultados obtenidos en los ensayos en servicio.

PARTE EXPERIMENTAL

Los vehiculos de las diferentes muestras de ''shop-primers'' en-
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Fig. 1.- Particulas del polvo de cinc utilizado
en la elaboracion de las pinturas de proteccién
temporaria: 6000 X

sayadas se formularon en base a:

a) Caucho {somerizado plastificado con paragina clorada 42 por
ciento (tabla 1), utilizando tolueno como disolvente.

b) Caucho clorado 20 cP, con el mismo plastificante mencionado
precedentemente (tabla |1) y mezcla de xileno-Solvesso 100
como disolvente y diluyente, respectivamente.

c) Mezcla de barniz fendlico-caucho clorado 20 cP (relacidn de
sélidos 2,5/1) (tabla I11) y tolueno-aguarras mineral.

Se empled un antisedimentante Lnorgdnico, en proporcidn adecua-
da para asegurar buena estabilidad en el envase.

El pofvo de cinc utilizado contiene como impurezas,menos de
0,1 por ciento de plomo y arsénico y 0,01 por ciento de cadmio. El
tamafo de particula es de 4,2 micrones para el 80 por ciento de las
mismas Y de 6,3 micrones para el 20 por ciento restante. Se trata
de un producto obtenido por sublimacidn, 1o que da origen a una par-
ticula de tipo esférico (9), ideal para obtener un empaquetamiento



compacto. Lo manifestado precedentemente se ha podido comprobar por
el uso del microscopio electrénico (Stereoscan 7SM-V-3), mediante
técnica de reflexidn, con la cual se ha obtenido la fotograffa de
la figura t.

El polvo de cinc, conjuntamente con el antisedimentante, se in-
corporaron al llgante por dispersién, empledndose para tal fin un e-
quipo de laboratorio de alta velocidad. En los casos en que se usa a
demas aluminio de alto ''leafing', el mismo se agregd en forma de pas
ta (Standard 12 Plata, 72 % de sdlidos) antes de finalizar la opera-
cidén de dispersién.

Se obtuvieron asi formulaciones a base de: cinc (como Gnico
pigmento), cinc-6xido de cinc (en relaciébn 75/25 partes en peso),
cine-6xido de cinc-aluminio alto "Leaging”" (75/20/5 partes en pe-
so) y cinc-aluminio alto "Leafing" (95/5 partes en peso).

Con cada una de las muestras se procedid al pintado de cuatro
series de paneles de acero, previamente arenados y desengrasados.
Se obtuvo un espesor de pelfcula seca que oscild entre 20 y 25 mi-
crones.

Luego de 24 horas de secado los paneles fueron expuestos a la
intemperie en la estacidn experimental de La Plata (30°54'27" S vy
57°65'45'" W), en un ambiente que puede ser considerado como semi-
industrial por los niveles de contaminacién encontrados (10) y en
condiciones climaticas agresivas, ya que la humedad relativa prome-
dio anual esta por encima del 70 %.

Las sences 1T y I1 fueron empleadas para establecer la capaci-
dad de proteccidén anticorrosiva de estos ''primers', manteniéndolos
a la intemperie durante un afio y realizando observaciones parciales
de las chapas expuestas a los 3, 5 y 8 meses. En los paneles de la
senie 11 se efectud un corte en la pelicula, en forma de cruz, con
el objeto de comprobar el poder inhibidor del "film'" sobre el acero
que no estd en contacto con.él.

Las dendes 11T y IV, destinadas a los ensayos en balsa experi-
mental, se mantuvieron primero a la intemperie durante 5 meses, ob-
servandoselos para registrar el grado de ataque de los paneles (ta-
blas VI, VIl y VIII). Se lavaron a presidn para eliminar de la su-
perficie las sales solubles y los productos de corrosion del cinc
no adheridos firmemente y en los lugares de oxidacidn se procedid
a la limpieza con material abrasivo y se retocd la pelfcula de ''shop
primer' con el producto correspondiente.

Sobre dichos paneles se completaron los esquemas de pintadoque
se indican enel cuadro de la pdgina siguiente, obteniéndose en cada
caso los espesores de pelicula que se indican (Cuadro 1).

Las formulaciones de las restantes pinturas del esquema (anti-
corrosiva, intermedia y antiincrustante), se indican en la tabla IV

(11).



Cuadno 1
Esquemas de pintado ensayados en La balsa experimental

Pintura Espesores serie || Espesores serie 1|V
"Shop-primer''........ 1 mano, 20-25 um 1 mano, 20-25 um
Pintura anticorrosiva 2 manos, 90-100 ym 2 manos, 90-100 um
Pintura intermedia... 1 mano, 50-60 ym  -----

Pint. antiincrustante 2 manos, 90-100 um 2 manos, 90-100 um

TJotal....... 6 manos,250-285 ym 5 manos,200-225 um

La inmersidn de los paneles colocados en la balsa experimen-
tal de Mar del Plata se prolongd durante 12 meses.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

ENSAYOS DE EXPOSICION A LA INTEMPERIE

Los paneles sometidos al ensayo de exposicion a la intemperie
fueron observados a los 3, 5, 8 y 12 meses. En las muestras que se
indican en la tabla V aparecieron los primeros indicios de corro-
si6on a los 5 y 8 meses.

Los resultados obtenidos luego de permanecer los paneles du-
rante 12 meses en las condiciones climaticas mencionadas anterjor-
mente se muestran en las tablas VI, VIl y VIiIt.

El cine, actuando sin el agregado de otros pigmentos, ha pro-
porcionado resultados satisfactorios en la mayoria de los casos. La
excepcién estd constituida por la muestra 27 (barniz fendlico-cau-
cho clorado, con 88 % de cinc sobre pelicula seca).

El resto de los valores obtenidos lleva a deducir que la con-
centraci6n de cinc en la pelicula seca ha sido 1o suficientemente
alta como para lograr adecuado contacto eléctrico entre particu-
las y otorgar proteccidén catédica a la superficie metdlica (serie
11), para las condiciones existentes en el ensayo de intemperie en
la zona de La Plata. Esto parece quedar confirmado por las fotogra-
fias obtenidas mediante microscopio electrénico (figura 2) con 200 X,
donde se puede observar la distribuci6n de las partfculas del metal
al estado de pelicula en el caso de la muestra de ''shop-primer' ni-
mero 21,
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Con el neemplazo de 5 % de 2inc por aluminio alto "Leafing",
se obtuvieron resultados satisfactbrios en todas las muestras de
la serie | (sin corte), mientras se aprecia mucha oxidacidn en el
corte para los "primers' 29 y 30 (ligante barniz fendlico-caucho
clorado, 87 % y 84 % de cinc sobre pelfcula seca, respectivamente).

El estudio por microscopia electrdnica de estas muestras (fi-
guras 3, 4 y 5), permite observar una estructura diferente, donde
la partfcula de atuminio adopta una:disposicidn—laminar,formando..un
''puente'' entre las particulas de polvo de cinc y aumentando la con-
ductividad de la pelicula; esta disposicidn permite suponer un au-
mento adiclonal en la impermeabilidad del sistema a los iones y al
agua, tal como lo manifiesta Payne (12).

En este estudio se hace referencia a un trabajo en el que
Ashman (8) pone de relieve las ventajas que tiene el agregado de
hasta 20 por ciento de Oxido de cinc en la formulacidn, ya que
por su menor densidad respecto del cinc metalico, retarda su velo-
cidad de asentamiento, torna el precipitado mads esponjoso y ficil
de incorporar y mejora la pintabilidad. Esto se comprobd experimen-
talmente para los ''primers' aqui utilizados, pero paralelamente se
notd una apreciable disminucidn en el poder anticorrosivo de dichas
formulaciones, respecto de los que contienen polvo de cinc solo o
polvo de cinc-aluminio alto '"'leafing''.

Analizada la estructura que toma la pelicula mediante el mi-
croscopio electrénico con 2000 X se puede visualizar (fig. 6) que las
particulas de cinc metdlico aparecen separadas, sin contacto eléc-
trico entre ellas y produciéndose probablemente, un aumento en la
permeabilidad del sistema.

Este problema parece solucionarse cuando se reemplaza en di-
chas muestras parte del cinc metalico por 5§ % de aluminio alto
""leafing'. Esto ocurre particularmente para los ''shop primers'' a
base de caucho clorado de 20 cP y barniz fendlico-caucho clorado,
ailin cuando en este Gltimo caso el tenor de cinc sobre pelfcula seca
alcanza valores tan bajos como 66 por ciento. Es importante desta-
car que en este caso, el aluminio laminar reestablece el contacto
eléctrico entre particulas y mejora la impermeabilidad del sistema,
como parece demostrarlo la fotografia de la fig. 7, donde se obser-
va disposicidon espacial que adopta este dltimo pigmento.

ENSAY0 DE INMERSION

En este caso se ha podido realizar una evaluacidn correcta del
comportamiento anticorrosivo, debido al excelente comportamiento de
la pintura antiincrustante utilizada, que permitid mantener libre de
""fouling'" los paneles durante los 12 meses de exposicidn en balsa
experimental.
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El ampoflado alcanzd su maximo valor en los paneles que tenfan
aplicadas pinturas a base de polvo de cinc como Gnico pigmento y
vehTculo caucho isomerizado, para el esquema de pintado que no utili-
za pintura intermedia (serie IV, fig. 8). Con caucho clorado 20 cP,
este fendmeno se produce también para esta pigmentacidn, pero sola-
mente en los casos de menor proporcidn de cinc sobre pelicula seca
y sobre los dos esquemas de pintado ensayados. Con ligante barniz
fendlico-caucho 20 cP, los resultados fueron todos satisfactorios.

Dicho ampollado puede producirse en este tipo de pintura como
consecuencia de los siguientes mecanismos (9). El electrolito pue-
ce penetrar a través de la pelicula del 'primer' y reaccionar qui-
micamente con el cinc presente liberando hidrégeno o el hidrdgeno
puede generarse como consecuencia de una reaccidn electroquimicaen
las 3reas catddicas. La presion ejercida por el gas puede producir
ampollas entre el ''shop primer' y la capa de pintura intermedia (lo
que no ha ocurrido en nuestro caso) o entre el ''shop primer' y el
sustrato. Esta reaccidén estd acompafada por un incremento en la con-
centracién de iones hidroxilo, aumentando la alcalinidad y causando
desprendimiento. Es por ello que el sistema aplicado sobre el 'prim-
er' debe ser resistente a la humedad y a la intemperie.

Este Gltimo mecanismo parece ser el que se ha producido en
nuestro caso, ya que las ampollas se ubican en forma discontinua en
toda la superficie de la placa (lo que sugiere zonas de diferente
potenclal), mientras que se ha verificado que el ampollado se ha ma-
nisfestado entre la superficie protegida y la capa de ''shop primer'.
E1 andlisis de los resultados obtenidos para los ''primers' formula-
dos a base de cinc-6xido de cinc, parecen confirmar lo manifestado
precedentemente, sobre todo en los casos en que no se ha aplicado
pintura intermedia de alta impermeabilidad.

Por otra parte, en las formulaciones con aluminio este defecto
disminuyd debido a que, como ya se ha manifestado, aumenta la im-
permeabilidad al pasaje de iones y agua. Esto se refleja también en
los menores valonres de oxidacién que se observan para estos sistemas
(fig. 9) con respecto a aquellos que tienen cinc u dxido de cinc co-
mo pigmento (fig. 10).

ESTABILIDAD EN EL ENVASE

Los resultados obtenidos en los ensayos en servicio, carecen de
valor practicosi el producto no posee razonables caracteristicas de
estabilidad en el envase, las que se pueden evaluar por la resisten-
cia a la produccion de hidrégeno, homogeneidady falta de asentamien-
to.

Berger (5), presta especial atencién al tipo y tamafio de la
particula de polvo de cinc y a las condiciones de almacenamiento de
la materia prima durante largos periodos, ya que puede ocurrir for-
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macion de un carbonato basico de cinc por contacto con el anhidrido
carbonico atmosférico o de hidroxido de cinc u 6xido de cinc hidra-
tado por la accldn - de la humedad ambiente. Una vez al estado de pin:
tura, se produce el desprendimiento de hidrogeno dentro del reci-
piente, probablemente como consecuencia de la reaccidn:

Zn + 2 Hy0 + Zn(OH), +Hy

El agregado de Oxido de cinc incide favorablemente sobre las
condiciones de homogeneidad y asentamiento, pero en detrimento de
las propiedades protectoras de los ''shop primers', desde el punto de
vista anticorrosivo. Para el caso particular del caucho isomerizado
el asentamiento producido es duro y dificil de incorporar ain en es
te caso, mientras que para el resto de las pinturas el sedimento
producido es esponjoso y de facil homogeneizacién.

Un tamaio de particula adecuado permite obtener un valor de
grado de molienda, segin cufa IRAM, de 4 a 5, mientras que los tiem
pos de secado medidos indican que los productos obtenidos se ajusta
a las exigencias de los astilleros para este tipo de ''shop-primers"

CONCLUSIONES

1. Influencia de La pigmentacibn

Los mejores resultados desde el punto de vista del poder pro-
tector, se obtuvieron con aquellas pinturas ricas en cinc que po-
seian mayor contenido de dicho elemento sobre la pelicula seca,
cuando se lo utilizd como dnico pigmento.

En formulaciones con pigmentaciones binparias, el reemplazo de
polvo de cinc por aluminio alto 'leafing' (relacién 95/5, en peso)
aumenta la resistencia al ampollado y a la oxidacidon del sistema.
Los productos pigmentados con polvo de cinc-6xido de cinc (75/25 en
peso) otorgan menor proteccidn al metal de base.

La accidn de ''‘barrera'’ del aluminio laminar estd confirmada
por los buenos resultados obtenidos en las muestras pigmentadas con
polvo de cinc-6xido de cinc-aluminio alto"leafing" (relacidén 75/20/
/5, en peso), que alcanzan valores miximos de 1 (muy poco) ain en
el caso de las pinturas con el menor contenido de cinc (60 %).

2. Influencia del tipo de Ligante

De acuerdo con los resultados obtenidos, el caucho clorado pre
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ienta un comportamiento ligeramente superior con respecto a los otros
los ligantes. Se debe destacar especialmente la efectividad antico-
‘rosiva de los productos a base de barniz fendlico-caucho clorado (re-
lacidén 2,5/1 en peso), lo que podria constituir una alternativa inte-
‘esante desde el punto de vista econdmico.

3. Influencia del esquema de pintado

La aplicacion de una pintura intermedia disminuye los valores
le ampollado en forma sensible, dado que en esas condiciones el sis-
.ema tiene mayor resistencia al pasaje de agua.

4. Resdistencia a La intemperie

Los valores de oxidacidon en la zona del corte de la pelicula,
ndican que el contenido de pigmento es suficiente para proporcio-
)\ar proteccidon, aln en el caso de las pinturas con menor contenido de

inc. Existe relacion entre estos resultados y los obtenidos paraen-
;ayos de inmersidn,
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SUMMARY*

The preparation of the experimental paints desdigned fon oun
experimental wornk, 48 made in ball-miLs, high-speed dispersorns,
sand miLLs, ete., in a Laboratony scale, owing gundamentally to e-
conomic and operative reasonsd.

The control tests and the evaluation of paints' behaviour
{8 made by statistical interpretation of the nesults in onden to
optimize the experimental formulations.

Oun nesearch ghoup studies several paint systems for the pro-
tection of ships'bottoms, specially anticorrosive and antifouling
formulations .

The manufacturing processes requires the detailed knowled-
ge of the operative characteristics of each one of the equipments
and prototypes, 80 as to reproduce Latern, 4n a pilot plant scale,
the paints of successful performance established in previous triaki
and to be able to made the definitive service tests.

The variables to be considered 4in this paper have a manked
influence specially on the behaviour of the antifouling paints,
since they may be frequently the nesponsible forn not to obtain 84-
milan nesults with paints prepared Ln the Laboratory scale and 4in
industrial scale.

The different varniables which affect the dispersion and the
milling processes in a ball millwere evaluated. Then, with regard
to the porcelain balls employed, the optimum Load volume and Zhe
Antens iitiak spaces generated wene detenmined, whether for unique
s4ze balls, since for mixing (1:1 in weight) of two difgerent dia-
metlens .

The experimental nesults were kept out of the ball miLLs di-

mensions in such a way that the conclusdions obtained may be applie
1o batl mikls of different capacities.

The influence of the ball Load's, density, size and shape £is
also mentioned.

With negand to the paint charge of the mill, the optimum vo-
Lume fon an efficient dispersion <8 determined. Besdides the in-
§luence that exent the density, the viscosity and the pigment/
binden natic 48 taking into account.

Otherwdise, a nelation between the mone satisfactory rotation
speed 04 the jar and the diameter was found.

The technique employed fon the evaluation of the diggerent
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mbling rates consdlsts 4n a sedimentation analysis of pdgment's
size ddatrnibution grom a selected paint sample, in ornden to de-
toumine the settlement velocity stanting grom the Stokes'ilaw,
which validity and different stages are mentioned.

® GiGdice C. A., Benftez J. C., Rascio V. & Presta M.- Ball mills
paints'manufacture. Influence of the variables involved In the
scale change. CIDEPINT-Anales, 1980, 31-60.
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INTRODUCCION

Por razones operativas y fundamentalmente econdmicas, la pre
paracién de los ligantes y la de las pinturas experimentales dise-
hadas ha sido realizada hasta el presente, dentro de los planes de
investlgacliones en desarrollo, empleando dispersoras de alta veloc
dad, mollinos de bolas, molinos de arena y reactores tipo tanque agi
tado, en escala de laboratorio.

A su vez, la evaluacidn de las propiedades de los productos
laborados se ha realizado mediante ensayos flsicoquimicos, electrc
qufmicos, envejecimiento acelerado y exposicidén en balsas experime
tales. Luego, por tratamiento estadistico de los resultados, se he
obtenido la informacién basica necesaria para poder realizar, en
segunda etapa, la optimizacidén de las formulaciones estudiadas.

Posteriormente, y como consecuencia del desarrollo anterior-
mente mencionado, se Iniclaron en forma Intensiva los estudios en
planta piloto sobre formulaciones anticorrosivas y antiincrustante
que evidenciaron un satisfactorio comportamiento previo (1, 2, 3).
Finallzado el equipamiento de la planta, que incluyé el disefo y
cdlculo de un reactor destinado a la polimerizacién de aceites y
preparacién de barnices (4), se Iniclaron los estudios de pinturas
marinas sobre carenas de embarcaciones. Estas experiencias se rea-
lizaron sobre paneles de aproximadamente 12 metros cuadrados de su
perficie y en algunos casos sobre la totalidad del casco.

Teniendo en cuenta el hecho de que los molinos de bolas han ¢
do los equipos mas empleados hasta el presente en la elaboracidén ¢
pinturas, se ha decidido comenzar estos estudios estableciendo las
diferentes variables Involucradas en el camblo de escala para los
mismos. Ademds, para las investigaciones en desarrollo, se dispone
de molinos de capacidades muy diferentes (3, 10, 28, 141y 500 1itros.

Las variables a evaluar tienen influencia tanto sobre las pi
piedades de las pinturas anticorrosivas como sobre las de las anti
incrustantes. En este Gltimo caso es de particular importancia es-*
tablecer el tiempo adecuado de dispersién del 6xido cuproso, de t:i
manera de lograr una adecuada distribucidn de tamaifio de partfcula,
mfnima reaccidn entre pigmento y componentes del vehiculo y maximé
bioactividad y durabilidad en servicio.

METODO PARA EVALUACION DEL
GRADO DE DISPERSION

El proceso de dispersi6n involucra el mojado de la partfcu-
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la, la rotura mec8nica de la misma y, finalmente, la estabiliza-
cién de la dispersién contra la floculacién (5). Durante el moja-
do o humectacidn la interfase aire himedo/pigmento es reemplazada
por ligante/pigmento; en la segunda etapa, las partfculas de pig-
mento son fragmentadas en otras de tamafo menor; en la establliza-
cién se logra un producto que puede ser mantenido durante perfodos
prolongados sin modificaciones o alteraciones importantes. Diferen-
tes autores han realizado un estudio exhaustivo de las etapas men-
cionadas (6, 7).

La evaluacidn cuantitativa del grado de dispersidn del pig-
mento en la pintura presenta muchos inconvenientes. Normalmente se
hace uso de medidores de molienda o cufias, método que sélo sirve
para establecer la presencia de partficulas no convenientemente dis-
persadas pero que no informa sobre las de menor tamafo. En nuestro
caso, el examen microscopico, seguido por un andlisis por sedimen-
tacién, conjuntamente con el empleo de la cufla de molienda, ha si-
do el método utllizado para determinar la distribucién de tamafo de
las partfculas de pigmento.

Para establecer mediante un anadlisis por sedimentacién la
distribucién de tamafo de las particulas de pigmento de una pintu-
ra, se determinan sus velocidades de asentamiento en base a la ley
de Stokes (§). La velocidad final de cafda se establece cuando la
resistencia viscosa a la cafda de una esfera en un fluido es igual
a la fuerza de gravedad de esa esfera menos la fuerza de flotacidn
que ejerce el fluido:

6Hrvv=—3—(Hr deg)'T(”' dfg)

2 (de - df) g r2
9 v

v=

donde: r radio de la esfera (cm)

v viscosidad dindmica del fluido (poise)

v velocidad de cafda (cm/s)

de densidad de la esfera (g/cm3)

df densidad del fluido (g/cm3)

g aceleracién de la gravedad (cm/sz)

A una temperatura determinada, la expresidn se puede simpli-

ficar a:

V=2 D2

donde : (dg - df) g

18 v
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De esa manera, conocida la velocidad de asentamiento para
una determinada temperatura, se puede ‘talcular el didmetro D de
la partfcula.

En el sentido estrictamente tedrico, la ley de Stokes es
vllida si se cumplen las siguientes condiciones:

a) Las partfculas tienen que haber llegado a la velocidad
final de cafda; segin Weyssenhoff se llega casi instan-
tdneamente (0,003 s) para particulas cuyo difmetro D es
de 50 um.

b) Las particulas deben ser esféricas, rigidas y lisas.

c) No debe existir deslizamiento entre la partfcula y el
fluido, encontrindose este Gltimo en una extensidén in-
finitamente grande en relacién a las partfculas.

d) El rango de aplicabilidad varfa entre 0,5 y 50 um; par-
ticulas inferiores a 0,5 um son afectadas por un movi-
miento brownlano que no permite la caida en 1Tnea rec-
ta; partfculas mayores de 50 um generan turbulencia,
aunque en la fraccién 50-62 um el error que se comete
es pequefio.

Con anterioridad a la determinacidén por sedimentacidn es
necesario reallzar la extraccién del pligmento mediante un 1lqui-
do que en un ensayo previo demuestre ser eficiente. En la norma
IRAM 1109, A-VI, se mencionan diferentes disolventes y mezclas
de ellos.

La técnica utillzada consistié en pesar, con la precisién
de 107" g, aproximadamente 25 g de la pintura preparada. La com-
posicién de la muestra se indica en la tabla |.

A fin de eliminar las particulas de tamafdo superior al men-
cionado mas arriba (50 um), el 6xido férrico utilizado fue previa-
mente tamizado (IRAM 62 um, n® 230). De esta manera se evitd la
formacién de turbulencias y con ello la introduccidn de errores
experimentales durante la determinacidn. La cantidad retenida fue
de 3 por ciento sobre el total del material tamizado.

La muestra se colocé en un tubo de centrifuga de fondo to-
riesférico, con el fin de facilitar la separacidn de los s&lidos.
Se adicion§ el 1fquido de extraccién (mezcla tolueno/xileno en las
primeras extracciones y éter de petréleo al finalizar), se mezclé
cuidadosamente con una varilla de vidrio, se lavé esta dltima y se
completd el volumen del tubo hasta el enrase, lo que corresponde
aproximadamente a 60 ml. Luego del centrifugado se eliminé la por-
cién sobrenadante y se repitié la extraccidn hasta que el 1Tquido
utilizado qued6 1Tmpido.

El pigmento se secS en estufa y se pesé en una balanza ana-
1ftica (aproximadamente 10 g). Se agregé luego una pequefia canti-
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TABLA |

COMPOSICION DE LA PINTURA ESTUDIADA, g/100 g

Pigmento: Oxido de hierro rojo.......... 34,9
Estearato de aluminio......... 2,1
Ligante: Resina fendlica (Beckacite n°
5209) it ittreannnenanens 7,4
Aceite de tung.......cocvvenen 14,8
Disolventes: Tolueno/xileno (1/1).......... 40,8
PVC = 29,4 %

S6lidos, en volumen = 40,0 %
Densidad = 1,27 g/cm3
Viscosidad (180 s=1) = 3 poise

dad de agua destilada y se procedié a dispersar en un equipo de
alta velocidad. A fIn de facilitar la defloculacién es convenien-
te calentar y agregar per6xido de hidrSgeno para la total elimi-
nacién de la materia orgdnica.

Se incorporé luego un agente tensioactivo amoniacal a fin
de permitir una adecuada dispersion. Posteriormente se voleé el
producto en una probeta de 1000 ml de capacidad y se completd con
agua destllada hasta ese volumen. Se agit§ adecuadamente para lo-
grar una distribucién uniforme del material y se realizé un exa-
men microscéplico para comprobar la completa defloculacidn.

Por medio de una pipeta de doble aforo se extrajeron luego
alfcuotas de la suspensién en tiempos y a profundidades calculadas
a partir de la menclonada ley de Stokes. A los efectos de determi-
nar la varfable diSmetro de la partfcula (D) es necesario conocer
la temperatura dezla suspensién, para asl poder introducir en la
expresién v = c¢.D” los valores correspondientes a la densidad.

Las fracciones extrafdas se volcaron en un crisol, se se-
caron en estufa sin llegar a ebullicién y se pesaron en una balan-
za analftica. Se continué la operacién hasta llegar a peso constan-
te.

La alfcuota extrafda en tiempo cero, es decir cuando la
suspensién estd completamente homogénea, corresponde a una muestra
representativa de todo el material. Al multiplicar por el factor
volumen total/volumen de alfcuota el peso obtenido debe ser igual
al peso del pigmento Introducido originariamente.

38



En las posteriores extracciones, la disminucién de peso en-
tre dos tomas consecutivas Indica la fraccién depositada correspon-
diente a esos diametros.

Finalizada esta serie de operaciones se calculan los porcen-
tajes de cada una de las fracciones depositadas. Dichos valores se
graficaron en forma de histogramas, representando en ordenadas el
porcentaje de partfculas (P) y en abscisas el didmetro (D) de las
mlsmas.,

La efdclencia de molienda se establece por medio de momentos
coegicientes que se calculan de la siguiente forma:

Momento coeficiente = L P Dm

donde D, es el didmetro medio de los intervalos conslderados. De
ello se deduce que momentos coeficientes elevados implican acclones
dispersivas menos eficlentes que en los casos en que los momentos
coeflcientes son mias pequefios.

VARIABLES ESTUDIADAS Y
RESULTADOS OBTENIDOS

La elaboracién de pinturas, ya sea para formulacliones anti-
corrosivas como antiincrustantes requiere, por los motivos expues-
tos anteriormente, conocer las variables del proceso que puedan te-
ner influencia sobre su comportamiento.

Por ejemplo, para reproducir las excelentes caracterfsticas
de bioactividad de pinturas antiincrustantes preparadas en molinos
de laboratorio y ensayadas en balsas experimentales, es necesario
definir las caracterfsticas operativas de los equipos que se emplea
rén en escala de planta piloto.

Para el disefo a partir de modelos -pequeios (''scaling up'')
se pueden emplear dos alternativas diferentes: a) por similitud, y
b) experimental. .

Para el diseio por similitud se pueden utilizar, a su vez,
distintos criterios: similitud geométrica, similitud mecdnica (es-
tdtica, cinemitica y dindmica), similitud térmica y similitud quf-
mica.

La similitud geométrica implica que todas las longitudes e-
quivalentes tienen una relacién constante, es decir son geométrica-
mente similares; cuando la similitud es distorsionada hay diferen-
tes factores de escala para cada direccién.
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En las similitudes mecdnicas (estS&tica, cinem&tica y dina-
mica), las fuerzas aplicadas, perfiles de velocidad y fuerzas del
mismo tipo (viscosas, de inercia, gravitatorias, de presidn, etc.)
producen deformaciones que tienen relacién con puntos correspondien-
tes del sistema.

Existe similitud térmica si las diferencias de temperatura
entre puntos correspondientes mantienen una relacidn constante; la
enerqgla calérica es directamente proporcional a dichos incrementos.

La similitud quimica se presenta cuando las diferencias de
concentracion de cada uno de los componentes mantienen una relacién
definida durante el transcurso del proceso.

Es importante destacar que cada una de las similitudes men-
clonadas lleva Implfcitas las anteriores; se trata, en consecuen=-
cla, de implicancias decrecientes.

En algunos disefos por similitud es factible encontrar una
soluclén que Implique, por ejemplo, el cambio de fluido. SI Re y Fr
son, respectlvamente, los nimeros adimensionales de Reynolds y de
Froude, para el modelo pequefo se tiene:

2
p1 D12 Ny Dy Ny
Re | = ——— Fro = ———
Vi g
y para el prototipo:
2 2
P2 02 N Dy Ny
Re, = —m—— Fro =
Vz g
donde: p = densidad del fluido (g/cm3)
D = longitud caracteristica (p.ej. didmetro de la jarra)
(cm)
N = nimero de revoluciones por unidad de tiempo {rps)
v = viscosidad absoluta del fluido (g/cm s)

lgualando los Reynolds y despejando:

Moo e ( D2 2
N2 p] \’2 D]
e igualando los Froude y despejando:
N1 D2
2
- (X )l/
N2 D]

La solucién simultidnea de ambas ecuaciones es posible Gni-
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f2 M

# 1
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es decir fluidos diferentes.

Esta incompatibilidad de escala hace que el diseno por s4-
militud no haya sido el adoptado en este caso, habiéndose optado
en cambio por el ddseio experimental, basado en definir las varia-
bles que influyen en el proceso y determinar mediante ensayos la
relacién entre ellas, asignando valores constantes a aquellas no
sometidas a estudio.

Precisando las variables a estudiar, para el caso de los
procesos de dispersién y molienda (9), se tienen las feferentes a
Las bokas (volumen de carga, densidad, tamafo, forma, espacios in-
tersticiales generados), las #efenentes a £a carga (volumen y com-
posicién, incluyendo densidad, viscosidad, relacidén pigmento/1i-
gante, etc.) y las referentes a La ofla (dismetro del recipiente y
velocidad de rotacién).

1. VARIABLES REFERENTES A LAS BOLAS Y A LA CARGA
a) Volumen de bofas y canga de pintuwra

Para realizar una dispersidn efectiva serd importante de-
terminar la carga y las caracterfsticas de las bolas que conducen
a un elevado nimero de impactos, lo que se logfard con una ex-
cesiva carga y minimo didmetro. Ademds la densidad de las bolas de-
berd ser elevada con respecto a la de la carga, para aumentar la
fuerza actuante sobre las bolas durante su caida.

Sin embargo, una carga de bolas excesiva tendra como conse-
cuencia un elevado consumo de energia, mientras que una insuficien-
te carga de bolas producird un retardo en la accidén dispersante. En-
tre estas dos situaciones extremas habrd una carga que determina un
proceso operativo Sptimo. Este aspecto es el que se pretende esta-
blecer en esta parte del trabajo. Ademis, las bolas de mfnimo dié&-
metro proporcionan un méximo nimero de impactos especificos y una
maxima &rea de dispersidn, pero paralelamente el menor espacio in-
tersticlal entre las bolas limita la carga del molino, disminuyen-
do el rendimiento del proceso.

Es importante mencionar que la seleccidén de la densidad y
del diametro de las bolas para una molienda eficiente estd intima-
mente ligada con las propiedades de las pinturas y fundamentalmen-
te con su densidad y viscosidad. La fuerza actuante sobre cada bo-
la es de igual direccién y sentido que la fuerza de gravedad y es-
ta dada por la diferencia entre el peso de la bola y el efecto de
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flotacidén ejercido por la carga de! molino. La fuerza actuante so-
bre cada bola estd representada por la ecuacién:
F={(p,-p. )9V
donde: p. = densidad de la carga (g/cm3)
pp = densidad de las bolas (g/cm3)
g = aceleraci6én de la gravedad (cm/s?2)
Vp = volumen de la bola (cm3)

La componente de esta fuerza, paralela a la superficie li-
bre de la carga en movimiento, es la responsable del deslizamiento
y de la accidn dispersante. Se deduce de esta ecuacidn que bolas de
mayor densidad tienden a producir una mayor accidn dispersante.

Para determinar el volumen 6ptimo de bolas se realizaron
experiencias con diferentes porcentajes de carga (entre 20 y 80 por
ciento del total de la olla); se emplearon para tal fin jarras de
3,3 litros de capacidad total.

La composicidn de la pintura empleada en las experiencias
se indica en la tabla I. Su volumen es considerado una variable
por estar directamente vinculado con la carga de bolas. El tiem-
po y la velocidad de rotacidn de la jarra (24 horas y 70 rpm, res-
pectivamente) se mantuvieron constantes durante toda la experien-
cia. La toma de muestras se realizé cada 6 horas, cubriendo un to-
tal de dos dfas de molienda.

Es importante mencionar que una cantidad de pintura menor
que la requerida para llenar los espacios libres implica el cho-
que de las bolas entre sT. Esto produce un innecesario desgaste
de las bolas y una acclién dispersante poco eficaz. En el otro ca-
so extremo, una carga muy grande hace que el exceso no sea disper-
sado hasta que aleatoriamente quede incorporado en la porcién ac-
tiva; se retarda asi el tiempo del proceso.

Por tal motivo, las experiencias se efectuaron con cargas de
pintura variables entre la cantidad necesaria para cubrir las bolas
y un valor miximo equivalente al 30 por ciento del volumen total de
la jarra, Incrementindose 5 por ciento en cada experiencia.

Tenlendo en cuenta que la temperatura ambiente es una va-
riable de importancia fundamental, las determinaciones se realiza-
ron a 18-20°C.

Representando graficamente los momentos coeficientes en fun-
cién de los diferentes tiempos de dispersidn (figura 1) se observa
que la carga base Sptima para cada una de las diferentes cargas de
bolas es la que satisface los espacios intersticiales Asi por e-
jemplo, para una carga de bolas aparente del 50 por ciento de la
capacidad total de la olla (que genera un 42 por ciento de espa-
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Figura 3

clo intersticlal) y para tiempos de molienda de hasta 48 horas y
cargas de pintura de 34,6, 30,0, 25,5 y 21,0 por ciento, se puede
deduc!r que si se especifica un volumen de carga base del 21,0 por
ciento (valor que corresponde al nivel en que las bolas son cubier-
ta; en su totalidad), se obtendrfa el grado de molienda mis eficien~
te).

Asimismo, graficando momentos coeficientes para distintas
cargas de bolas con tiempos de dispersidn constantes, se observa
que la carga aparente de bolas mas satisfactoria es, en todos los
casos, la correspondiente al 50 por ciento del volumen de la jarra
(flgura 2).

Realizando un anilisis de los resultados, esta carga Sptima
cumple con algunas consideraciones te6Gricas: la mayor distancia de
recorrido de las bolas, en su accidn dispersante, corresponderad al
caso en que el molino tiene una carga igual a la mitad de su capa-
cidad.

Es importante mencionar ademds que en la practica es acon-
sejable cargar el molino con un exceso de producto de manera tal
que en el fondo de la cascada quede una capa de amortiguamiento,
para evitar el impacto directo entre las bolas.

Finalmente puede observarse la relacién que existe entre el
exceso de pintura agregado a un proceso considerado eficiente y el
incremento del tiempo de molienda necesario para lograr una misma
accién dispersante. Por ejemplo, si se define un momento coeficien-
te de 1920, se observa que para una carga de pintura del 21,0 por
ciento de la capacidad total de la olla se requieren 24 horas de
mollenda, mientras que para 34,6 por ciento se necesitan aproxima-
damente 44 horas. En este caso un incremento del 13,6 por ciento de
la carga implicari aproximadamente duplicar el tiempo de molienda.

A fin de precisar la influencia de las variables aue afec-
tan a los procesos de dispersién y molienda y establecer las condi-
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Fig. 4.- Espacios intersticiales generados por bolas

esféricas de tamafio uniforme en funcidén de diferentes
alturas diametrales de carga

ciones mds eficientes de trabajo, se realizé también la determi-
nacién de las correlaciones experimentales con las cuiles es fac-
tible predecir los espacios intersticiales, expresados en por cien-
to, con respecto al volumen aparente de carga, que resultan de em-
plear bolas de didmetro Gnico o bien de dos tamafios diferentes (re~
laci6én 1/1 en peso) en molinos que, segin su capacidad de produc-
cién, se pueden clasificar como de laboratorio e industriales.

b) Edpacio intersticial

Las diferentes etapas en la determinacidn de los volimenes
Intersticiales, se desarrollaron en forma similar en cada una de
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TABLA 11

CARACTERIST!ICAS DE LAS JARRAS EMPLEADAS EN LAS EXPERIENCIAS

Capacidad de la Altura Di&metro Relacién
jarra (1) (mm) (mm) 0/h
3,3 165 170 1,03
10,9 230 235 1,02
28,5 330 330 1,00
141,5 555 570 1,03
TABLA |11

MEZCLAS DE BOLAS (RELACION 1/1 EN PESO) DE DOS DI AMETROS
DIFERENTES (en mm) UTILIZADAS EN LA DETERMINACION DE LOS
ESPACIOS INTERSTICIALES

14,0 + 19,5 14,0 + 22,5 14,0 + 25,0 14,0 + 38,0 14,0+50,0
19,5 + 22,5 19,5 + 25,0 19,5 + 38,0 19,5 + 50,0

22,5 + 25,0 22,5 + 38,0 22,5 + 50,0

25,0 + 38,0 25,0 + 50,0

38,0 + 50,0
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Fig. 5.- Relacion entre el espacio intersticial y el volu-
men real de bolas, con el didmetro de las mismas

las experiencias, tanto para las distintas pinturas ensayadas co-:
mo para las diferentes cargas de bolas. La altura diametral de
cada una de las jarras se fracciond en cinco partes iguales, rea-
lizdndose para cada uno de e¢stos cuatro primeros niveles y para
el correspondiente al 50 por ciento del didmetro, las determina-
ciones que permitieron estudiar la influencia de esta variable.
No se realizd la evaluacidén en la olla totalmente 1lena por care-
cer la misma de valor practico.

En relacidén con la carga de bolas, se eligieron bolas de ta-
mafio uniforme y mezclas em pesos iguales, correspondientes a dos
didmetros diferentes. Se utilizaron bolas de porcelana de seis dia-
metros distintos (14,0 - 19,5 - 22 5 - 25,0 -38,0 - 50,0 mm), sien-
do la densidad promedio de las mismas 2,38 g/cm3.

Las jarras seleccionadas corresponden a diferentes voldmenes
totales (3,3 - 10,9 - 28,5 - 141,5 litros). Sus caracteristicas ge-
nerales se indican en la tabla II.
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Para cada determinacién se colocé en la jarra la correspon-
dlente carga de bolas. Se las hizo rodar en cada uno de los moli-
nos, empleando el ndmero de revoluciones usual en este tipo de o-

peraciones, con el objeto de lograr una distribucién totalmente a-
leatoria.

La cantidad de bolas emplcada e5 la necesaria para alcanzar
cada uno de los niveles prefijados, evitando de esta manera el mo-
jado de las bolas excedentes, 1o que introducirfa error en las de-
terminaciones.

Luego de pesado el conjunto (olla y bolas) se agregé agua
destilada hasta alcanzar diferentes alturas del dfametro interno
de la jarra: 1/5, 2/5, 1/2, 3/5 y 4/5. Esto Gltimo se logrd por
rebalse a través de orificios ubicados en las tapas y que fueron
expresamente preparados para ese fin (figura 3). Es importante men-
cionar que las jarras, ubicadas en posicién horizontal, fueron pre-
viamente niveladas para su correcta evaluacidn.

Por diferencia de peso entre la Gltima medida y la anterior,
se determiné la masa de agua intersticial, para cada caso. De la
misma manera se determinaron los pesos de los volimenes parciales
correspondientes a cada nivel, sin carga de bolas. En todos los
casos el valor final obtenido fue el promedio de tres determina-
ciones.

Finalmente, y considerando la densidad del agua a la tempe-
ratura de la experiencia, cada uno de estos valores fue expresado
en volumen y finalmente en por ciento con respecto al volumen apa-
rente de bolas,

Para el caso de bofas esfénicas de tamafio uniforme, se ha
representado graficamente la relacidén existente entre el espacio
intersticial (l), expresado en por ciento, y el didmetro (D) de
las bolas, para cada una de las jarras seleccionadas y para cada
nivel ensayado (figura 4).

Puede observarse que hay una proporcionalidad directa entre
los parédmetros | y D, en funcidén de las diferentes alturas ensa-
yadas.

En la figura 5 se muestra la relacidn entre el espacio in-
tersticial (1) y el volumen real de bolas (V.), valor éste comple-
mentario del anterior, en funcién del didmetro de bolas, sélo pa-
ra volimenes aparentes correspondientes al 50 por ciento de la ca-
pacidad total de la olla. También en este caso se observa la mis~
ma proporcionalidad directa entre | y D.

Analizando los resultados obtenidos, se deduce que para al-
canzar espacios intersticiales iguales en ollas de capacidades di-
ferentes, serd necesario emplear bolas de tamafio muy variado. Por
lo tanto, la influencia del efecto de borde es un factor importan-
te y tiene una marcada influencia sobre los resultados. Por ejem-
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plo, al emplear bolas de 38 mm en jarras de 170 y 570 mm de disme-
tro, con un volumen aparente de bolas equivalente al 50 por ciento
de la capacidad de la olla, se generarén espacios intersticiales de
45,9 y 38,0 por ciento, respectivamente, variando, en consecuencia,
la eficiencia de 1a dispersién.

Considerando un pardmetro caracteristico del sistema, como por
ejemploel difimetro de la jarra (D), es posible relacionar el disme-
tro de las bolas (d) con D, obteniendo el parsmetro adimensional
d/D. Se observa ademds una proporcionalidad lineal entre | y d/D
(figura 6), pero el hecho de que los valores experimentales sean
ahora Independientes del tamafo de la jarra resulta de fundamental
importancla, ya que asl resulta factible aplicar las consideracio-
nes anteriores a molinos de tamafios diversos.

Con mezclas de bolas esférnicas de dos tamaiios diferentes (ta-
bla 111) y con una relacidn (1/1 en peso), se aplicd 1a misma téc-
nica detallada anterlormente a la determinacidén de los espacios in-
tersticlales en cada uno de los molinos mencionados.

Los valores experimentales obtenidos para | en cada uno de
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los cinco niveles en que fue subdividido el didmetro de la olla,

se representaron en funcién de los diferentes tamafios de bolas.

AsT por ejemplo, seleccionada una bola que identifica la curva,

se representd graficamente el correspondiente | en funcién del di&-
metro de las bolas restantes que conforman las mezclas de la tabla

111, para los diferentes niveles elegidos. En las figuras 7 y 8 a-

parecen los valores referentes a las jarras de 3,3 y 10,9 litros de
capacldad, respectivamente. En la figura 9 se representaron los mis-
mos par&metros para las jarras de 3,3, 10,9 y 28,5 litros, pero a-

hora dnlcamente para el nivel D/2, es decir un volumen aparente del
50 por clento de la capacidad de la jarra.

Se observa que los m&ximos para cada curva corresponden a la
bola de tamafo Unico, es decir la mezcla de la bola consigo misma,
y que las curvas para cada molino mantienen entre sl una similitud
bastante apreciable, aunque el aumento del di&metro de la jarra Im-
plica una disminucién en ordenadas de todo el conjunto de curvas.

A fin de que el tamafio del molino sea independiente de los
valores experimentales de |, se calcularon los valores dy/D y dp/D,
donde dy es el didmetro de la bola mayor y d el de la bola menor.
Posteriormente se representaron grificamente en ordenadas y abscl-
sas d1/D y d2/D para cada uno de los diferentes niveles de carga
empleados. La figura 10 corresponde a 20, 40 y 50 por ciento de car-
ga de bolas y la figura 11 a 60 y 80 por ciento.

Haclendo uso adecuado de estos diagramas es factible prede-
cir el tamafo de bolas con que deberd trabajar la jarra de un moli-
no para obtener el espacio intersticial deseado. Por ejemplo, para
una Jarra de porcelana de 20 litros de capacidad, donde el didmetro
es aproximadamente igual a la altura (295 mm) y trabajando con bolas
de 45 mm de didmetro, las curvas de la figura 10 permiten establecer
que para el caso particular en que se desea trabajar con un volumen
aparente de bolas del 50 por ciento de la capacidad total de la ja-
rra y un espacio intersticial del 41 por ciento, bolas de 39 mm o
de 69 mm deberdn acompafiar a las anteriores. Esta alternativa se
origina ante la posibilidad de considerar a la bola de 45 mm como
la de tamafio mayor o menor, respectivamente.

Por otra parte, también es posible determinar cualquiera de
las variables que estdn vinculadas entre sf, conociendo o definien-
do las restantes. AsT, precisando el didmetro de la olla (D =500 mm)
y los tamafios de las bolas a emplear (d1 = 100 mm y dy = 60 mm), que-
da especificado el espacio intersticial generado (! = 39 por ciento)
para una determinada carga de bolas (50 por ciento).

2, VARIABLES REFERENTES A LA JARRA
Como ya se ha mencionado precedentemente, es de importancia

fundamental el didmetro de la jarra y la velocidad de rotacién. Am-
bos aspectos estdn Tntimamente ligados entre si y por lo tanto la
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determinacién de su influencia debe realizarse simultineamente.

El recorrido de las bolas en el interior del molino en mo-
vimiento depende de la velocidad de rotacidén del mismo. Un eleva-
do nimero de revoluciones har3 que las bolas queden firmemente re-
tenidas contra la pared interna de la jarra, desplazdndose conjun=
tamente con ella, pero sin moverse. La dispersién, en consecuencia,
ser§ poco efectiva.

Por el contrario, con velocidades angulares reducidas, las
bolas se desplazardn sobre la cara interna del molino, alcanzan-
do una determinada altura sobre el eje diametral horizontal. Lue-
go caerén, desplazdndose sobre las superficie libre de bolas, que
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»std contenida aproximadamente en un plano inclinado.

Un ndmero de revoluciones que genere este tipo de desplaza-
niento, para el mayor &dngulo conformado entre el plano horizontal
/ el mencionado plano inclinado, es el 6ptimo para un proceso efi-
:iente. Velocidades mayores implicardn recorridos de bolas que se-
-4n lanzadas al vacio luego de alcanzar la altura mdxima y en con-
secuencia no se producird el nimero elevado de impactos que se lo-
jra en el deslizamiento superficial.

El estudio de estas variables se efectud utilizando jarras
e porcetana de 3,3, 10,9 y 28,5 litros. Para poder trabajar con
iiferentes velocidades se acoplé al molino un variador de veloci-
lad electrénico, que genera velocidades que oscilan entre 10 y 90
-evoluciones por minuto.

Seleccionada la carga 6ptima de bolas (50 por ciento del vo-
lumen aparente de la jarra) y bolas esféricas de tamafio uniforme
(didmetro 25 mm) que generan espacios intersticiales similares (42,
t0 y 38 por ciento del volumen aparente de bolas para las jarras de
3,3, 10,9 y 28,5 litros, respectivamente), se procedié a aplicar
jiferentes velocidades de rotaci6on. La molienda final se determiné
or medio de la cufia IRAM y se efectuaron ademds los correspondien-
;es andlisis por sedimentacidn, previa observacién microscépica.
.0s valores obtenidos se han representado en las figuras 12 y 13.

La carga de pintura del molino fue la misma en todos los ca-
505 ¥ la composicién es la que ya se menciondenla tabla |. E1 vo-
lumen escogido fue el suficiente para cubrir totalmente las bolas.
:onsiderando para todas las jarras un espacio intersticial prome-
lio del 40 por ciento con respecto al volumen aparente de bolas, en
:ada jarra se tuvo, con respecto a la capacidad total, 50 por cien-
:0 de espacio libre, 30 por ciento de bolas y 20 por ciento de car-
)a.

Representando gr&ficamente los momentos coeflcientes en fun-
:16n de la velocidad de rotaci6n de la olla para los diferentes
:fempos de molienda (figura 14) se puede establecer la velocidad
le rotaci6n Sptima (momento coeficiente mfnimo) para cada uno de
los mollinos estudiados.

Finalmente, esos puntos, representados en funcidn de los diad-
"etros de las jarras de los molinos, permiten obtener la curva de
'a figura 15, donde es posible precisar las velocidades de rota-

:16n Sptimas para molinos de diferentes diSmetros, en escala de la-
oratorio.
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SUMMARY*

This wonrk intends to establish a correlation between the ne-
sults obtained with antifouling paints tested in service (ships'
hutls) and 4in haft trnials.

Ships ' trials wene done on s4ix ships of the Argentine Navy
with dif§ferent operative characteristics. Two of these ships (tug-
boats) and the naft stayed at Belgrano's Harbour, while the others
sailed in the South Atlantic and periodically were anchored at the
same pornt. This 48 an area whose biological and hydrofogical cha-
nacteristics wene determined {n a previous stage.

Variables which Linvolve formulation parameterns, experimental
parameters and those which affect the elaboration process were stud
Led.

The fonmulation parameterns allowed gundamentally to determine
the influence of the bdinden chemical composition and {ts solubility
An sea water, which regulates the dissolution speed of bioactive ma:
ternial; the influence of tre main toxicant concentration (cuprous
oxide) preparning with this substance samples with high, medium and
Low contents; the use of neinforcement toxicants (L.e. mercurous
arsenate and zinc oxide) and §inally the ingluence of Lnert content.
(whiting) .

Not only the §ilm thickness but the different preparation of
the metallic sunfaces on raft and in service were consdidered.

With the adim to establish the ingluence of the production
process, the samples were prepared on ballf mifls with different di-
mensions and characteristics.

As a nesult of these experiences Lt could be observed that:

a) In the case that the {immersdion period was Less than 12
months, the naft tests of the antifouling formulations showed an
accepiable correlation with those obtained Ln service uials. Aften
25 months of <mmension at Belgrano's Harnbour the settlement on pa-
nels was bigger than those observed on ships'hulls. This fact Ls
against the expected {dea bearing <in mind the different characteris
tics of both tests (static on the raft, dynamic on ships) and the
existing bibliographical Linformation.

b) Formulations with high and medium toxicant content showed
the best reproductibility nesults independently of the bindens s0-
Lubility. The samples with Low toxicant Level have significant dif-
ference behaviour fon all matrix solubilities, specially when the
test 4s enlanged.
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¢) The fact that the nesults obtained with paints elabora-
ted in ball milLs of 28 Litre capacity are clearlybetten (Less
fouling settlement) than those obtained in 3.3 Litres jars nemarks
the impontance of controlling the elaboration process variables
both of the binden and the paint with the aim to obtain similar
effective toxicant products.

d) 1t must be achieved the optimization of the dispersion
process fon each one of the mills used and then evaluate the in-
fluence of these variablLes on the scalling-up with the aim Lo re-
produce on {ndustrial mills the excellent bioactivity obtained
with ants fouling paints elaborated on Laboratory scale.

* Rascio, V., Giddice, C. A., Benftez, J. C. and Presta, M.- Oleo-
resinous antifouling paints performance under raft and service
conditions. CIDEPINT-Anales, 1980, 61-89.
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INTRODUCCION

La destrucci6n del! acero en agua de mar tiene lugar funda-
mentalmente por corrosién, debida a la accidén agresiva del elec-
trolito sobre el metal. Dicho deterioro puede controlarse median-
te el uso de pinturas anticorrosivas eficientes, aplicadas sobre

superficies correctamente preparadas y empleando adecuados espe-
sores de pelfcula.

Si ademas se considera el posible dafio mecdnico que puede
sufrir la pelicula de pintura por efectos del 'fouling", se llega-
rd a la conclusién que los esquemas de pintado para la parte su
mergida del casco deben incluir necesariamente pinturas antiincrus
tantes de buen comportamiento, a fin de repeler dichos organismos
y evitar su fijacién. Normalmente la eficlencia de una pintura ant
incrustante se mide por el tiempo durante el cual mantiene su bio-
actividad.

Ensayar una pintura anticorrosiva en el laboratorio y co-
rrelacionar los resultados que se obtienen con los logrados en
servicio es una tarea factible. La composicién quimica puede es-
tablecerse por andlisis del pigmento y del vehiculo, se pueden
realizar ensayos fisicos normalizados para determinar ciertas pro-
piedades de la pelicula (flexibilidad, adhesividad, resistencia al
rascado o a la abrasidn, etc.) y, finalmente, se pueden efectuar
ensayos acelerados destinados a producir rdpidas alteraciones de
la cubierta protectora (inmersi6n en agua de mar artificial o na-
tural, exposici6n en cimara de niebla salina o en un gabinete de
temperatura y humedad controladas). Eventualmente probetas pinta-
das pueden ser expuestas a la intemperie en medios de diferente
agresividad (ambiente marino, zonas industriales) a fin de compro-
bar su accién protectora del acero.

Estudiar una pintura antiincrustante es una tarea de mayor
complejidad, ya que su principal propiedad, es decir la accién t6-
xica frente a los organismos incrustantes, sélo puede establecerse
de manera confiable por inmersidn en el medio natural. Por este
motivo no se puede emitir informe sobre su comportamiento antes de
gue transcurra un lapso prolongado.

Los ensayos de las pinturas antiincrustantes se realizan ha-
bitualmente en balsas experimentales. Los esquemas para carena se
aplican sobre chapas de acero arenadas o granalladas y se dejan se
car durante un tiempo adecuado en ambiente de laboratorio. Los pa-
neles se fijan luego en bastidores dispuestos en dichas balsas,
las culles son fondeadas en lugares de caracteristicas hidroldgi-
cas y bioldgicas conocidas, a fin de establecer la accidn téxica
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de los productos en experimentacién sobre el ''fouling' de la zo-
na. Inspecciones periédicas de los paneles permiten observar las
modificaciones que tienen lugar en la pelfcula de pintura a lo
largo del tiempo y fundamentalmente si la pintura antiincrustante
impide o no la fijacién de organismos. Un inconveniente adicional
que se plantea en los ensayos en balsa estd vinculado con la dife-
rente velocidad de flujo a que es sometida la pintura antiincrus-
tante con respecto a las condiciones reales de servicio; por dicho
motivo deberfa resultar mayor la vida Gtil de las muestras. Uno de
los objetivos de este trabajo es, precisamente, establecer si una
experiencia en balsa, realizada durante un lapso prolongado en un
sitio como Puerto Belgrano, donde estan presentes organismos muy
resistentes a la accidn de los tdxicos, proporciona resultados con-
cordantes con los que se obtienen en servicio sobre la carena de
embarcaciones, considerando el caso de navegacidn en aguas templa-
das o frfas y sin incursionar las naves en zonas tropicales.

La realidad indlca que una confirmacién de las propledades
toxicas observadas en los ensayos en balsas experimentales sSlo
podréd lograrse estudiando el comportamiento de los productos mis
exitosos, en una segunda etapa, sobre el casco de embarcaciones.
Una Informacién completa se obtendr§ realizando estas experien-
clas sobre navfos de diferentes caracterfsticas operativas, que
incluyan desde embarcaciones de puerto, tales como remolcadores
(que navegan permanentemente en el &rea donde se efectian los en-
sayos en balsa) hasta otras que se desplazan a velocidades mayo-
res, con itinerarios variados y que tengan diferentes perfodos de
permanencia en puerto.

Un problema importante relacionado con este tipo de expe-
riencias es su elevado costo. Es por ello que sélo se justifican
cuando se trata de optimizar formulaciones previo a su empleo en
serviclo.,

Otro aspecto a tener en cuenta lo constituye el hecho de
que sblo puede lograrse informaci6n sobre el comportamiento fi-
nal de las pinturas cuando el barco entra a dique seco dentro del
cumplimiento de los planes de carenado establecidos. S6lo las em-
barcaciones pequefias (remolcadores) presentan la posibilidad de
entradas a dique periddicas a los efectos de inspeccionar la ca-
rena. Se estd tratando de subsanar este inconveniente mediante el
empleo de técnicas de observacién y de televisién submarina, que
podrian eventualmente ser utilizadas cada vez que la embarcacién
entra a puerto.

El tema es complejo y ha sido estudiado por numerosos au-
tores en todo el mundo (1, 2, 3, 4, 5, 6). Las opiniones emitidas
por los mismos y que se registran en la bibliograffa son muy di-
versas y no siempre coincidentes. Esto ha inducido a nuestro equi-
po de investigacién a encarar una experiencia de tipo comparativo
para establecer sl exlIste correlaci6n entre los resultados que se
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obtienen en ambos casos con los mismos productos. De esta manera
se podri seleccionar una serie de formulaciones destinadas a ser
utilizadas por nuestra Marina de Guerra con alto grado de confia-
bilidad.

Este trabajo complementa estudios anteriores realizados so-
bre balsas experimentales (7, 8, 9, 10, 11) y sobre cascos de bu-
ques (12, 13).

El conocimiento de las caracterfisticas del medio, tanto hi-
drolégicas (especialmente pH) como biolSgicas (especies presentes,
perfodos de fijacién) es importante, pues permite tener una idea
previa sobre las formulaciones a utilizar. La balsa estuvo fondea-
da permanentemente en Puerto Belgrano y dicho lugar fue también
el asiento de los buques empleados mientras no navegaban en mar
abierto. E] itinerario de las embarcaciones, por razones obvias,
no es conocido por los investigadores participantes del proyecto.

Ademds en esta oportunidad se estudié también el comporta-
miento comparativo de formulaciones antiincrustantes elaboradas
en molinos de bolas de diferente capacidad.

VARIABLES ESTUDIADAS

1. Varniables que Lnvoluchan pardmetnos de formulacién

Se estudié la influencia de las diferentes variables de
composicidn que pueden incidir sobre el comportamiento de las
muestras en los ensayos en balsa y en servicio, como etapa pre-
via a la optimizacidén que se deberd efectuar para las disimiles
caracteristicas de flujo hidrodindmico y de rugosidad existentes
en la carena de las diferentes embarcaciones.

Se ha estudiado fundamentalmente la influencia de la com-
posicidn quimica del vehiculo y su solubilidad en agua de mar,
que permite regular la velocidad de disolucidn del material bio-
activo; la influencia de la concentracién del tdxico fundamental
(6xido cuproso), prepardndose muestras con alto, mediano y bajo
contenido de esta sustancia; la posibilidad de uso de tdxicos de
refuerzo (6xido de cinc y/o arseniato mercurioso); y, finalmente,
la influencia del contenido de inerte (carbonato de calcio). Se
ha buscado lograr no solamente buena toxicidad mediante una ade-
cuada puesta en libertad del veneno, sino también obtener otras
caracteristicas importantes en la pelicula de pintura antiincrus-
tante: buena dureza, a fin de resistir la accidn abrasiva de la
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TABLA |

COMPOSICION DE LAS PINTURAS ANTIINCRUSTANTES (g/100 g)

Pinturas...... 1 2 3 4
Oxido CUPrOSO....cvvuvunn. 50,6 45,9 29,3 26,6
Oxido de cinc....ccvvvnnn.. - 4,7 - 2,7
Carbonato de calcio....... - - 21,3 21,3
Ligante (s61idos) vvvnenn. 22,9 22,9 22,9 22,9
Aditivos (*) . eeviiennnennns 3,6 3,6 3,6 3,6
Disolventes y diluyentes.. 22,9 22,9 22,9 22,9
Relacién Rosin/barniz..... 3/1 N 3/1 3/1

Pinturas...... 5 6 7 8
Oxido CUproso......cveuvunn 52,7 48,1 30,6 27,8
Oxido de cinc....vovvennnn - 4,8 - 2,8
Arsenlato mercurioso...... 1,9 1,7 1,1 1,0
Carbonato de calcio....... - - 23,1 23,0
Llgante (s61idos)......... 24,2 24,2 24,2 24,2
AdTtivos (%) .eeueeeeeannns 0,7 0,7 0,7 0,7
Disolventes y diluyentes.. 20,5 20,5 20,3 20,5
Relacién Rosin/barniz..... 5/1 5/1 5/1 5/1

(*) Humectantes, espesantes y/o estabilizantes
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arena o el efecto del choque contra objetos flotantes o sumergi-
dos; satisfactoria adhesividad sobre la pelicula de pintura anti-
corrosiva en las condiciones ambientales en que se trabaja en los
diques de carena, que no son siempre las ideales; y un tiempo de
secado lo mas corto posible de tal manera que la estadia en dique
seco pueda ser independizada de esta variable.

2. Variables de ensayo

Se busca fundamentalmente comparar los resultados obtenidos
sobre carenas con los de paneles expuestos en la balsa experi-
mental, como ya se ha indicado anteriormente, adn cuando la prepa-
racidon de las superficies y 1os esquemas de pintado no son simila-
res. En los cascos de las embarcacionesutilizadas, las pinturas an-
tiincrustantes se aplicaron directamente sobre la pintura antico-
rrosiva empleada habitualmente por la Armada, mientras que los pa-
neles de la balsa fueron arenados, pretratados con ''wash-primer"
vinTlico y pintados luego con dos manos de pintura anticorrosiva,
una mano de pintura intermedia y dos manos de pintura antiin-
crustante.

La pintura anticorrosiva empleada se prepard con tetroxicro-
mato de cinc, oxido férrico y barita, dispersados en un vehiculo
constituido por caucho clorado 20 ¢P, barniz fendlico y parafina
clorada 42 %, disolventes y diluyentes. La pintura intermedia se
formuld con el mismo vehiculo, pero el pigmento estuvo constituido
por 6xido férrico y barita.

3. Variables que afectan Los procesos de preparacién

Las pinturas se prepararon en molinos de bolas de dimensio-
nes y caracteristicas operativas distintas, a fin de examinar la
influencia de los pardmetros vinculados con el cambio de escala.
Diferencias de comportamiento atribuibles a esta variable fueron
observadas en experiencias anteriores.

FORMULACIONES ESTUDIADAS

La primera serie de muestras (tabla |, pinturas 1 a 8) fue
formulada utilizando alto y mediano contenido de 6xido cuproso.
El contenido de este tdxico varia entre 50,6 y 26,6 por ciento en
peso sobre la pintura para las muestras 1 a 4 y entre 52,7 y 27,8
por ciento para las muestras 5 a 8; estas Gltimas contienen ade-
mas arseniato mercurioso. La solubilidad del vehfculo es menor
en el primer caso (relacién Rosin WW/barniz 3/1, en peso) que en
el segundo (5/1).
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TABLA ||

COMPOSICION DE LAS PINTURAS ANTIINCRUSTANTES (g/100 g)

Pinturas...... 11 12 13 14 15 16
Oxldo cuproso....... k6,0 27,0 14,0 46,0 27,0 14,0
Carbonato de calcio. - 19,0 32,0 - 19,0 32,0
Aditivos (*)........ 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0
Ligante (s6lidos)... 27,3 27,3 27,3 25,0 25,0 25,0
Disolv. ydiluyentes. 22,7 22,7 22,7 25,0 25,0 25,0
Relac. Rosin/barniz. 2/1 2/1 2/1 3/1 3/1 3/1

Pinturas...... 17 18 19 20 21 22
Oxido cuproso....... be,0 27,0 14,0 46,0 27,0 14,0
Carbonato de calcio. - 19,0 32,0 - 19,0 32,0
Aditivos (*)........ L,0 4,0 L,0 b, 4,0 L,0
Ligante (s6tidos)... 27,0 27,0 27,0 27,1 27,1 27,1
Disolv. ydiluyentes. 23,0 23,0 23,0 22, 22,9 22,9
Relac. Rosin/barniz. 4/1 L/ L/ 5/1 5/1 5/1

(*) Humectantes, espesantes y/o estabilizantes
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En la segunda serie de muestras (tabla |I, pinturas 11 a 22)
se han incluido composiciones con alto, mediano y bajo contenido de
6xido cuproso (46, 27 y th por ciento en peso, respectivamente). La
relacién Rosin WW/barniz (2/1, 3/1, 4/1, 5/1) fue regulada de mane-
ra de tener ligantes con cuatro solubilidades diferentes.En las pin-
turas de esta serie no se emplearon toxicos de refuerzo.

PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Las pinturas destinadas a ser ensayadas simultaneamente en
servicio y en la balsa experimental se prepararon en molinos de bo-
las de porcelana con jarras del mismo material, de 28 litros de ca-
pacidad. Réplicas de las mismas formulaciones se elaboraronen recipien-
tes del mismo tipo y material, pero de 3,3 litros de capacidad; estas
muestras fueron ensayadas exclusivamente en balsa.

Las diferencias en la tecnologia de preparacidn radicaron en
el hecho de que se fij6é una velocidad de rotacién de 41 rpm en el
caso de las jarras mayores y de 68 rpm en las de menor tamafo; esta
Gltima es coincidente con la utilizada en la preparacién de pinturas
antiincrustantes en experiencias previas (7, 8, 9, 10, 11).

En cuanto a las bolas de porcelana se seleccionaron mezclas
en peso iguales, de 19, 25 y 38 mm de didmetro, con una carga total
de 10 litros en el primer caso, y de 14, 19 y 25 mm, con un total de
1,6 litros, en el segundo.

La carga de pintura en los recipientes mayores fue de 11 kg
(8 1itros) y en los menores 1,5 kg (1,1 litros).

El tiempo de molienda fue de 24 horas en ambos casos, para
la totalidad de los componentes, excluido el 6xido cuproso. Este se
incorporé s6lo durante el tiempo indispensable para lograr adecuada
dispersién, evitandose de esta manera reacciones entre téxico y vehi-
culo, que alteran la composicidn de la pintura antiincrustante.

EXPERIENCIAS REALIZADAS

Las pinturas de la primera serie se aplicaron en la carena
de los barcos n° 1 (destructor), n® 2 (crucero) y n® 3 (remolcador).
Las doce pinturas de la segunda serie experimental se pintaron en
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los cascos de los barcos n° 4 (remolcador), n° 5 (aviso) y n® 6
(portaaviones). Las condiciones operativas de las embarcaciones
incluidas en esta experiencia son lo suficientemente diferentes
como para permitir establecer la influencia de las condicliones de
navegacién sobre el comportamiento de la pelflcula de pintura.

Por razones ajenas a la planificacién preparada, los es-
tudios en los barcos mencionados se iniciaron en diferentes épo-
cas del aflo. El lapso experimental varid desde 12 meses (barco
n°® 2) hasta 25 meses (barco n° 3). En los barcos 1 y 3 el ensa-
yo involucrd dos periodos de ''fouling'' intenso (verano), uno al
principio y otro al final de la experiencia. Este aspecto no in-
cidlé, como se verd, sobre los resultados obtenidos.

En el caso de los ensayos en balsa, la inmersion de los
paneles se inici6 en diciembre de 1976. Se observaron por prime-
ra vez en diciembre de 1977 (12 meses) y el examen final se efec-
tué en enero de 1979 (25 meses). En consecuencia, las muestras
estuvieron sometidas a la accion de tres perfodos de ''fouling'
intenso (el G1timo sélo parcial).

Los espesores de pelicula de pintura antiincrustante en
los paneles de los barcos (aplicacidén a rodillo) oscilaron entre
80 y 100 um; en los paneles de la balsa experimental (aplicacién
a pincel), los espesores logrados fueron mayores (entre 160y 180
um) .

DISCUSION DE RESULTADOS

1. Pintuwras de La primera sernie experimental (muestras 1
a 8, tablas | y Il1).

Estos productos involucran formulaciones con alto y media-
no contenido de téxico. Las pinturas 1 y 3 contienen exclusivamen-
te 6xido cuproso como material bioactivo. En las restantes mues-
tras se utilizan, ademds, téxicos de refuerzo: 6xido de cinc (pin-
turas 2 y 4), arseniato mercurioso (5 y 7) y ambas sustancias con-
juntamente (6 y 8).

Si se comparan los resultados obtenidos en los ensayos en
batsa y en servicio durante un perlodo de hasta 15 meses de {nmen-
A46n, en las muestras elaboradas en molinos de 28 litros, las va-
niables tipo y contenido de t6xico no parecen tener influencia so-
bre los mismos. La fijacién de 'fouling' fue minima y practicamente
similar en todas las pinturas. Sélo las muestras 5 y 6, aplicadas en
el costado estribor del barco n° 2, presentaron una fijacién que ex-
cedi6 ligeramente el valor 1. En todos los demis casos fue 0, 0-16
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TABLA (11 - FIJACION DE FOULING

Pinturas.............. | 2 3 L}
ENSAYQS E‘_ BARCOS

Barco n® 1 (B), 15 meses....... o-1 0 0-1 0-1
Barco n° 1 (E), 15 meses....... 0-1 1 0-1 0-1
Barco n® 2 (B), 12 meses....... 0-1 0-1 0 0
Barco n® 2 (E), 12 meses....... 0-1 1 0-1 0-1
Barco n° 3 (B), 15 meses....... 0 0-1 0 0
Barco n® 3 (E), 15 meses....... 0 0 0 0
Barco n° 3 (B), 25 meses....... 0-1 0-1 0-1 0-1
Barco n° 3 (E), 25 meses....... 0-1 0-1 0-1 0-1

ENSAYOS EN BALSA

Molino de 28 litros:

12 meses de inmersidén.......... 0 0 0 0-1
25 meses de inmersién.......... 1-2 2 1-2 1-2
Molino de 3,3 litros:

12 meses de inmersién.......... .0 0 0 0-1
25 meses de inmersidon.......... 1-2 2 2-3 3
RELACION ROSIN WW/BARNIZ......... 3/1 3/1 3/1 3/1
0X1D0 CUPROSO (% en peso)........ 50,6 45,9 29,13 26,6

Pinturas..........ou.n 5 6 7 8

ENSAYOS EN BARCOS

Barco n®° 1 (B), 15 meses....... 0 0-1 0 0

Barco n° V (E), 15 meses....... 0-1 0-1 0-1 ]

Barco n® 2 (B), 12 meses....... 0 0-1 0 0

Barco n® 2 (E), 12 meses....... 1-2 1-2 1 0

Barco n° 3 (B), 15 meses....... 0 0 0 0

Barco n° 3 (E), 15 meses....... 0 0 0 0

Barco n° 3 (B), 25 meses....... 1-2 1-2 0-1 0-1

Barco n® 3 (E), 25 meses....... 1-2 0-1 0-1 0-1
ENSAYOS EN BALSA

Molino de 28 litros:

12 meses de inmersiébn.......... 0 0 0 0

25 meses de inmersién.......... 1 1-2 0-1 )

Molino de 3,3 litros:

12 meses de inmersién.......... 0 0 0 0-1

25 meses de inmersién.......... 1-2 1-2 0-1 1-2
RELACION ROSIN WW/BARNIZ......... 5/1 5/1 5/1 s/
0X1D0 CUPROSO (% en peso)........ 52,7 48,1 30,6 27,8

Escala de fijacién: 0, sin fijacién; 0-1, muy poco; 1, poco; 2, escaso; 3,

regular; 4, mucho; 5, panel totalmente incrustado
(8), babor; (E), estribor
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1. Las réplicas de las formulaciones 1 a 8, preparadas en molinos
de 3,3 litros y ensayadas Unicamente en balsa, tuvieron comporta-
miento similar.

Para un fapso experimental de hasta 25 meses, las muestras
de menor solubilidad (pinturas 1 a L) presentaron en servicio fi-
jacidon 0-1 en todos los paneles (barco n°3, ambos costados). Estas
pinturas, preparadas en molinos de 28 litros, registraron fijacién
1-2 6 2 en la balsa experimental. La diferencia de fijacidn fue més
significativa con las mismas composiciones preparadas en molino de
3,3 litros; en este caso, las pinturas 3 y 4 presentaron fijacién
2-3 y 3, respectivamente.

En cambio, en el caso de las muestras de mayor solubilidad
(relacién 5/1, pinturas 5 a 8), en servicio (barco n® 3) y en bal-
sa (molinos de 28 y 3,3 litros), los resultados logrados se pueden
considerar en conjunto como similares. La fijacidon oscilé entre 0-1
y 1-2 en todos los paneles.

De lo expuesto precedentemente para los ensayos de 25 meses
de duracién, el comportamiento diferente en balsa y en servicio pa-
ra las pinturas 1 a 4 y similar para las muestras 5 a 8, se podria
atribuir al agregado de arseniato mercurioso a estas (ltimas, que
son las que tienen vehfculo de mayor solubilidad.

En particular, corresponde hacer notar que los mejores resul-
tados generales, considerando la totalidad de las experiencias de
esta serie, se obtuvieron con la pintura n® 7. En ella se empled
arseniato como téxico de refuerzo en la proporcién 1,1 por ciento
en peso y se reemplazé ademds parte del Sxido cuproso por carbona-
to de calcio. El efecto de la incorporacidn de este pigmento corro-
boré resultados anteriores (7, 8) y demostr6 que el factor mis im-
portante no es un nivel de t6xico elevado, sino complementar su ac-
cién con la presencia de otras sustancias que, regulando la solu-
bllidad del vehfculo, exalten la biocactividad de la pintura antiin-
crustante.

La pintura n® 8, muy similar en su composicidén a la anterior
(contiene ademés de arseniato, 6xido de cinc), presentS también muy
buen comportamiento y sélo excedié el valor 1 de fljacién en el en-
sayo de 25 meses en balsa (1-2) en el caso de la muestra preparada
en el molino de 3,3 litros.

En relaciédn con la variable dofubilidad de La matriz (dife-
rentes relaciones colofonia/plastificante), tampoco €sta parece ser
de gran significacién. Las pinturas 1 a 4 (relacién 3/1) y 5 a 8
(relaciédn 5/1), cuando son elaboradas en equipos de caracterfisticas
similares, proporcionan resultados comparables para el mismo tipo
de ensayo y perfodos de inmersion.
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TABLA 1V - FIJACION DE FOULING

Pinturas....... 11 12 13 T 15 16

m
=

ENSAYOS EN BARCOS

Barco
Barco
Barco
Barco
Barco
Barco
Barco
Barco

(B), 11 meses ) 0 0 0 (] 0-1
(E), 11 meses

(B), 18 meses ! 0 1 1 1-2 2
(E), 18 meses
(8), th meses
(E), 14 meses
(8), 18 meses
(E), 18 meses

ENSAYDS EN BALSA

Molino de 28 litros

2 o € 06 o 8 o o
[ AW« RV IV RN g - g °F

33333333

OONO

12 meses de inmersidn... 0 0-
25 meses de inmersién... 0-1 1

N -
[
w N
[ =]
]
—_

1-2 4
Molinos de 3,3 litros

12 meses de inmersidn... 0-1 0-1 3-4 0-1 0-1 2
25 meses de inmersibn... 2 2 5 1 2 5

RELACION ROSIN WW/BARNIZ.. 2/1 2/ 2/1 3/1 N N
0XIDO CUPROSO (% en peso). 46,0 27,0 14,0 46,0 27,0 14,0

Pinturas....... 17 18 19 20 21 22

ENSAYOS

m
z

BARCOS

(B), 11 meses
(€), 11 meses
(B), 18 meses
(E), 18 meses 0
(B), 14 meses
(E), 14 meses
(B), 18 meses
Barco (E), 18 meses

ENSAYOS EN BALSA
Molino de 28 1ltros:

Barco
Barco
Barco
Barco
Barco
Barco
Barco

[=]
o
[=]
[=]
o
t
-

©o 6 0 0 0 0 0 o
ooV
OO -0

t O 1 -
O = — -
0000 =

m 3 332333 33
[N e

12 meses de Inmersi6n... 0-1 1
25 meses de Inmersi6n... 1 1-2

Molino de 3,3 litros:

12 meses de inmersién... 2 3-4 3 1-2 0-1 0-1
25 meses de inmersidn. ., 3-4 5 5 3-4 5 5

RELACION ROSIN WW/BARNIZ.. 4n 4/1 LYA 51 5/1 5/1
0X100 CUPROSO (% en peso). 46,0 27,0 14,0 k6,0 27,0 14,0

N —
'
w N
—_

Escala de fijaciébn: O, sin fijacidén; 0-1, muy poco; 1, poco; 2, escaso; 3, regular;
4, mucho; 5, panel totalmente incrustado
(8), babor; (€E), estribor
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2. Pintunas de La segunda sernie experimental (muestras 11
a 22, tablas il y V).

Esta serie de pinturas se formuld, como ya se ha indicado,
con tres niveles de 6xido cuproso (46, 27 y 14 por ciento, en pe-
so) y cuatro solubilidades diferentes de ligante. Ninguna de las
muestras incluyé tdxicos de refuerzo; en consecuencia la bioac-
tividad de las mismas est3 relacionada, fundamentalmente, con el
contenido de 6xido cuproso de las formulaciones. En el casode las
muestras con mediano y bajo contenido de téxico, el Sxido cuproso
fue reemplazado por carbonato de calcio.

La comparacidn de Los nesultados registrados en servicio y
en La balsa experimental resulta una tarea compleja por no corres-
ponder las experiencias involucradas a perfodos de inmersidn simi-
lares. Un inconveniente adicional 2st3d relacionado con el hecho de
que los ensayos comenzaron en diferentes épocas del afo. En efecto,
las pruebas en servicio se efectuaron durante 11 y 18 meses en el
barco n® 4 (uno y dos perfodos de ''fouling', respectivamente), du-
rante 14 meses en el barco n® 5 y durante 18 en el barco n® 6 (un
s6lo periodo de '‘fouling' intenso en estos dos Gltimos casos. En la
balsa, los ensayos de 12 y 25 meses de inmersidén incluyeron respec-
tivamente uno y dos perfodos de fijacion de 4 a 5 meses de dura-
cién cada uno, realizdndose la observacién final un mes después del
comienzo del tercero.

El andlisis de los resultados de ambos ensayos y consideran-
do las muestras preparadas en molinos de 28 litros, con un {nico pe-
rfodo de fijacidén intenso de ''fouling'" y para todas las solubilida-
des de ligante ensayadas, indica que la totalidad de las pinturas
tuvo comportamiento similar; particularmente se acentud para las
relaciones colofonia/barniz 4/1 y 5/1. En el ensayo en servicio del
barco n°® 2 (18 meses) y en el ensayo en balsa (25 meses), que in-
volucraron dos perfodos de ''fouling'', se observdé que la fijacidn
en servicio fue siempre menor.

Si se toma el caso de la relacidén Rosin WW/barniz 5/1, pue-
de observarse que a medida que se prolonga la duracién del ensayo
en balsa, la diferencia de comportamiento con respecto a la expe-
riencia en servicio se acentda, presentando las pinturas 20, 21:y
22 mayor fijacion en los paneles de la balsa. En este caso no se
han utilizado téxicos de refuerzo y tal circunstancia justifica-
rfa esa diferencia.

Desde el punto de vista de la comparacién de La efdiciencia
de Las pinturnas antiincrustantes en esta segunda serie experimen-
tal, se observa que los mejores resultados en servicio se lograron
con las pinturas de mayor solubilidad (es decir las relaciones 4/1
y 5/1). No hay diferencias importantes para los distintos niveles
de toxico y s6louna de las muestras con 14 por ciento de 6xido cuproso
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(pintura n° 22) presentd fijacién 2. En todos los demis casos la
fijacion registrada oscil6 entre 0 y 1. La adherencia de 'fouling"
en los cascos es algo mayor en algunas de las pinturas correspon-
dientes a las relaciones 2/1 y 3/1, es decir las que proporcionan
pelfculas de menor solubilidad.

En lo referente a la pireparacibn de £as pinturas proplamen-
te dicha, muestras elaboradas en molinos de 28 litros y ensayadas
en balsa 12 meses, presentaron en general menor fijacién que la de
los productos similares preparados utilizando jarras de 3,3 litros.
Cuando los ensayos en balsa se prolongaron hasta 25 meses la dife-
rencla result§ m8s marcada, correspondiendo siempre la mayor fija-
clén a las muestras preparadas en los recipientes menores. En con-
secuencia su comportamiento se aparta mds significativamente adn
del observado en servicio. Lo expuesto indica la Importancia que
tiene controlar la operaci6én de molienda del téxico, optimizdndola
para los diferentes tamafos de recipientes o equipos empleados.

Los resultados obtenidos indican que no es conveniente una
reduccién excesiva del contenido de téxico de las pinturas, por
cuanto simulténeamente disminuye el perfodo de eficiente activi-
dad. Quedan corroborados asf resultados de trabajos anteriores, pe-
ro esto no excluye la posibilidad de que pinturas de esas caracte-
rfsticas puedan ser empleadas con éxito cuando los lapsos de care-
nado no superan los 12 meses o bien cuando los perfodos de navega-
cién son prolongados y en consecuencia la estadfa en puerto redu-
clda.

3. Influencia del espesor de pellcula y de Las condiciones
de §Lujo.

Muchas de las muestras ensayadas en balsa y en servicio, a
pesar de que el espesor de pelicula seca de pintura antiincrustan-
te en ambas experiencias fue marcadamente diferente, presentaron si-
militud de comportamiento.

Las experiencias efectuadas indican que para las condicio-
nes de serviclo de las embarcaciones utilizadas, un espesor de 80-
100 um de pintura téxica resulta suficiente para controlar la ac-
cién del ''fouling' por lapsos de hasta 25 meses, incluyendo hasta
dos perfodos de fijaci6n intensa frente a especies de alta agre-
sividad.

Este tipo de pinturas pierde la mayor parte del veneno
cuando el barco se encuentra en movimiento, es decir cuando las
posibilidades de fijacién son practicamente nulas. Este hecho, sin
embargo, no ha incidido sobre la efectividad de las pinturas ensa-
yadas.

En los paneles de la balsa experimental, por ser menor la
velocidad de flujo, la disolucion de la pelfcula de pintura se
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produce mis lentamente que en servicio. En consecuencia, los re-
querimientos en cuanto a espesor de pintura antiincrustante debe-
rfan ser menores. Se observa sin embargo que en muchas muestras la
fijacién fue mayor en estos paneles que sobre el casco de las em-
barcaciones. Es posible que por falta de reactivacidn de la pelf-
cula téxica, restos de matriz o productos de reaccién de la mis-
ma con el medio, al quedar adheridos sobre la superficie, bloqueen
aunque sea parcialmente el funcionamiento de las plnturas.

En los barcos, como consecuencia de la navegacién y del mo-
vimiento del agua sobre la superficie pintada, ésta se mantiene 1im-
pia y en consecuencia permanentemente activa. De ahi que las zonas
testigo, pintadas con pintura antiincrustante comercial, aparezcan
mucho més incrustadas en los remolcadores (de navegacidn muy lenta)
que en las demds embarcaciones consideradas.

CONSIDERACIONES FINALES

1. Los ensayos en balsa de las formulaciones antiincrustan-
tes disefladas mostraron una aceptable correlacién con los resulta-
dos logrados en servicio, en todos 1os casos en que el perfodo de
inmersién no superd el lapso de 12 meses. Al cabo de 25 meses de
exposici6én en el area de Puerto Belgrano, la fijacién sobre los pa-
neles de la balsa fue en general mayor que la observada sobre el
casco de las embarcaciones. Esto se opone a lo que podia prever-
se teniendo en cuenta las caracteristicas de ambos ensayos (estd-
tico el de la balsa, din3mico el realizado en los barcos) y a la
informacién bibliografica existente.

2. La mayor reproductibilidad de resultados corresponde a
las formulaciones con alto y mediano contenido de téxico, indepen-
dientemente de la solubilidad del ligante. La diferencia de compor-
tamiento es mds significativa en las muestras con bajo contenido de
toxico, para todas las solubilidades de matriz, especialmente cuan-
do el ensayo se prolonga.

3. Los resultados obtenidos con pinturas preparadas en moli-
nos de bolas de 28 litros fueron claramente superiores (menor fija-
cion de '"fouling' que aquellos obtenidos con réplicas elaboradas en
jarras de 3,3 litros. Esto indica la importancia que tiene el con-
trolar todas las variables del proceso de elaboracién, tanto del 1i-
gante como de la pintura, a fin de obtener productos de poder tdxi-
co similar. La reactividad del &xido cuproso con la colofonia hace
necesario, en particular, ajustar las condiciones de la operacidn
de molienda, a fin de reducir al minimo 1a formacién de jabones de cobire.

L. Se debe lograr la optimizacidn de los procesos de dis-
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persion y molienda para cada uno de los molinos utilizados y eva-
luar luego la influencia de esas variables en el cambio de escala,
a fin de reproducir en molinos industriales los mismos resul tados
satisfactorios logrados en las pinturas antiincrustantes preparadas
en equipos de laboratorio. Mucho mas compleja puede ser la tarea
cuando se reemplacen los molinos de bolas por otro tipo de equipos
(p. ej. molinos de arena), donde deberd controlarse con mucha exac-
titud el tiempo de residencia y la temperatura de trabajo.
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SUMMARY*

The vinyl sistems fonmulated with copolymers 0§ vinyl chlo-
nide-vinyl acetate arne usually applied by conventional spraying
equipment. Each coat has approximately 25-30 um, 80 Lt {8 neces-
sany to apply at Least 8-10 coats to get the needed thichness in
onder to provide a good protection.

Recent neseanches developed vinyl nesins with Lowen molecu-
Lan weight and with gneat sofubility, so0 the content of s0Lids in
the binder could be increased. Using paints formulated with these
nesins thickness of 100-120 um per coat were obtained.

In this study the elaboration process of high build vinyl
anticonnosive paints has been fundamentally considered paying
special attention to the addition sequence of the different com-
ponents.

The temperature has a particular {mportance An the case of
thixotrhopic paints, because it deternmines the nheofogical charac-
ternisatics of the §inal product.

One vinyl wash-primen and three Low build anticorrosive
pimens wene phepared forn the different paint systems tested. The
high bulld anticonnrosive paints wenre pigmented with Lead oxdde,
zine tetroxychromate and zinc phosphate. Difgerent solvent mixtu-
nes wene used Ahowing betten workability those formulations
prepared with cellosolve aceiate/methyl-isobutil-hetone/toluene
(4/1/1 w/w ratio).

Caston oil (onganic gellant) and Aerosil 200 (Lnorganic)
wene tested as thyxotropic agents and its behaviour was detenr-
mined by the study of the nheologic curves.

Ragt trhials were used to establish the behaviour of the dif-
ferent paint systems studied. The results obtained have been ana-
Lyzed by means of a factorial. statistic design belonging to the
Lype 3x2x2xIx4, Lt allows Lo detenmine the different interactions
existent between the different components.

The most important conclusions obtained are:

1. The best perfommance was shown by the anticorrosdve 8ys-
tem Ain which a vinyl primen pigmented with ferric oxide and non
Leaging aluminium was applied after the sandblasting of the

plates. The anticorrosdive high build paint was pigmented with
zine tetroxichnomate using castorn oil as a gellant.
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2. The nesin/plasticizer natio has no influence on the ne-
sults. Using the 6/1 natio the §4&m solvent retention may be nre-
duced to a minimum value.

3. The ude of Lnorganic gellant nreduces the anticomrosive
power 04 the anticornosive paint.

* Caprari, J.J.; del Amo, B.; Rodrfguez Presa, H. and Rascio V.
J.D.- High build vinyl systems for ship's hulls anticorrosive
protection. CIDEPINT-ANALES 1980, 91-117.
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INTRODUCCION

Las resinas vinflicas se utilizan para la elaboracién de
pinturas cuya pelfcula tlene una serie de propiedades, tales como
elevada dureza, buena flexibilidad, satisfactoria adhesividad y
que adem8s son resistentes a la intemperie y a diferentes medios
agres{vos. Por este motivo dichas pinturas son sumamente aptas pa-
ra la proteccién en medio marino.

Con cualquier esquema protector que se utilice, la prepa-
racién de la superficie metdlica es un factor sumamente importan-
te y de gran incidencia sobre los resultados que se logran en ser-
viclo (1). Sustratos con alto grado de limpieza s6lo se consiguen
mediante arenado o granallado yeste tipode tratamientoes indispen-
sable para obtener buena adhesi6én de las pinturas vinflicas, se
trate de ''wash-primers'' o de Imprimaciones vinTlicas de bajo es-
pesor.

La rugosidad de la superficie, como consecuenciade tal ope-
racion, depende del estado inicial de la chapa utilizada (2),
del tamafo de partfcula y de la dureza del abrasivo empleado, de
la presién de trabaJo y de la distancia de impacto (3). Se pueden
alcanzar alturas de perfil (diferencia entre el pico mas altoyel
valle m8s profundo) que alcanzan a 120-140 micrones. En un traba-
Jo anterior (“) se ha establecido que para obtener buen comporta-
miento anticorrosivo con revestimientos vinflicos, se requiere un
espesor mfnimo de pelfcula seca que oscila entre 150 y 180 micro-
nes. En consecuenclia, en la practica se deberdn obtener espesores
totales del orden de los 300 micrones a fin de asegurar buen com-
portamlento en servicio durante lapsos prolongados.

Los sistemas vinllicos a base de resinas VAGH y VYHH (co-
polimeros de cloruro-acetato de polivinilo) se formulan normal-
mente para aplicacién a soplete convencional, es decir con aire
comprimido., E1 espesor de pelfcula por mano de tales formulacio-
nes es de 25-30 micrones, lo que exige utilizar sistemas multica-
pa (8-10 manos) para alcanzar los espesores necesarios. Si bien
es posible lograr esto en un tiempo relativamente breve por el ri-
pido tiempo de secado de la pintura, resulta antieconémico por el
elevado costo de la mano de obra de aplicacién.

E1 problema fundamental reside en el hecho de que el alto
peso molecular de los polTfmeros utilizados limita su solubilidad
y en consecuencia, para las condiciones normales de trabajo, las
pinturas tienen bajJo contenido de sélidos.

Los m&s recientes desarrollos tecnolSgicos en esta espe-
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clalidad han permitido la obtencién de resinas vinflicas de menor
peso molecular y en consecuencia de mayor solubilidad. De este mo-
do se puede incrementar el contenido de s&lidos del vehfculo (ligan-
te) de la pintura, manteniendo condiciones de viscosidad adecuadas °
que permitan la aplicacién a pincel en superficies pequefias o a so-
plete en superficies mayores. Asl se obtiene mayor espesor de peli-
cula por mano, con la consiguiente economfa de mano de obra de apli-
cacién.

Las principales propiedades que deben reunir las pinturas e-
laboradas con resinas de este tipo son las siguientes:

a) Deben ser de facil aplicacién por medio de soplete sin
aire comprimido ("airless spray') y que la pelicula ob-
tenida pueda ser retocada a pincel o a rodillo.

b) Deben permitir la obtenci6n de espesores elevados por
mano (100-120 micrones) sin que se produzcan corrimien-
tos o chorreaduras y con un mfnimo de retencién de disol-
vente.

c) La pelfcula debe poseer buenas propiedades anticorrosi-
vas (lo que se logra incorporando pigmentos adecuados) y
buena resistencia qufmica.

d) El contenido de s&1idos del producto elaborado debe ser
sustancialmente mayor que el de las formulaciones vinili-
cas convencionales.

PARAMETROS DE FORMULACION A ESTUDIAR

Se emplean diferentes resinas en las distintas pinturas que
constituyen el revestimiento protector.

Si se utiliza como pretratamiento de supengicie un 'wash-
primer'" vinTlico, ya se ha comprobado con anterioridad la eficacia
del producto que se ajusta a las especificaciones de la Marina de
los Estados Unidos de Norteamérica (Sp. MIL-C-15328, Form. 117) o
del Steel Structures Palnting Council (SSPC-PT-3-64). Si en cambio
se opta por una imprimacién anticorrosiva de bajo espesor se deben
emplear resinas modificadas con adcido maleico (resinas vinfTlicas
VMCH, AXCM-2 o similares). La introduccién de grupos carboxilo en
la estructura aumenta la polaridad y por ende la adhesién de la pe-
ITcula al metal. En este caso es importante tener en cuenta la aci-
dez de la resina para seleccionar adecuadamente el pigmento antico-
rrosivo. Deben ser evitados los pigmentos b&sicos que, al reaccionar
con los grupos carboxilo, forman geles insolubles y alteran las pre-
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paraciones,

Para las pinturas anticorrosivas de gondo se deben utilizar
resinas de bajo peso molecular, que dan soluciones con mayor conte-
nido de s6lidos, manteniéndose la viscosidad dentro de 1Tmites nor-
males. Se puede emplear para este fin un copolimeroc de cloruro-ace-
tato de polivinilo parcialmente hidrolizado (tipo VAGD o similar).
Los grupos hidroxilo también confieren polaridad y ademds mejoran la
compatibllidad con plastificantes y con otras resinas,

En las pinturas de terminaci6n se deben emplear productos no
oxidables y de alta resistencia, ya que la pelfcula que forman no de-
be ser atacada, a temperatura ambiente, por dlcalis o 8cidos minera-
les dilufdos por alcoholes, grasas, aceites o hidrocarburos alifa-
ticos. Deben tener baja permeabilidad al vapor de agua y adecuadas
caracterlsticas de dureza y de flexibilidad (°).

< 100
O
S 50
m CICLOHEXANONA
wl
x METIL ISOBUTIL CETONA
W40+
z ACETATO DE BUTILO
2 51 ACETATO DE CELLOSOLV
(V2]
|| T 1
0 12 24 36 HORAS

CONCENTRACION DE LA SOLUCION : 25% en peso
ESPESOR DE LA PELICULA SECA: 90 micrones

Figura 1.- Retencidén de diferentes disolventes en pe-
1fculas de resina vinflica para pinturas de alto espesor

Se debe hacer notar que tanto para los productos de fondo co-
mo para los de terminacién, es de suma importancia la sefeccddn de Los
disolventes y diluyentes a emplear en los procesos de fabricacién. En
este tipo de pinturas, el secado tiene lugar por simple evaporacién
de los componentes vol&tiles y debe ser rapido, para que no se pro-
duzcan chorreaduras que afecten la uniformidad de la pelicula, pero
no tan acelerado como para impedir que se puedan hacer, eventualmen-
te, retoques a pincel o a rodillo.

Se debe emplear en la mezcla disolvente una reducida cantidad
de cetonas (metil-etil o metil-isobutil-cetona) por la tendenciaa la
retencién de las mismas que manifiesta la pelfcula de resina vinili-
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ca de alto espesor (figura 1). Dicha retencién da lugar a que la
pelfcula formada no tenga la dureza adecuada, pudiendo ampollar
fScilmente en contacto con el medio agresivo (). Los diluyentes
més adecuados son algunos ésteres, como el acetato de cellosolve,
e hidrocarburos aromdticos (tolueno).

El plastifdicante a emplear es una variable de mucha impor-
tancia, de la cual dependen las propiedades fisicoquimicas y me-
cénicas del sistema y por consiguiente la resistencia de la pelfi-
cula (7). Algunos plastificantes pueden influir sobre la retencién
de disolventes, incrementandola (e); por ese motivo se prefieren
productos de tipo monémero, como fosfato de tricresilo o ftalato
de diisodecilo.

Finalmente, el agente tixotn6pico incorporado tiene también
gran importancia sobre el espesor de pelfcula y sobre las caracte-
risticas de resistencia al medio agresivo de la misma. Estos adi-
tivos, a través de la interaccidn que se produce entre las par-
tTculas, producen un efecto de falso cuerpo que se destruye cuan-
do al producto se le aplica un esfuerzo de corte apreciable.

Los gelantes mantienen la estructura cerrada ante esfuer-
zos de corte de muy poca magnitud, como los que se producen en la
nivelacién de la pelicula, chorreado de la misma, sedimentacidn de
la pintura, etc. Ante esfuerzos mayores como los que se ejercen du-
rante la agitacién del producto o en la aplicacién a pincel, rodi-
11lo o soplete sin aire comprimido, la viscosidad desciende rapida-
mente porque se destruye o se hace despreciable la estructura crea-
da por el aditivo.

Cuando cesa el esfuerzo mencionado la estructura original
vuelve a su condicién inicial con una velocidad que depende, fun-
damentalmente, del agente tixotrdpico utilizado. El cambio debe ser
suficientemente rdpido para que no se produzcan modificaciones en
la pelfcula aplicada sobre superficies verticales que alteren su u-
niformidad, pero no tan rapido como para que no se logre una nive-
laci6n adecuada en la pelicula. Los agentes tixotrdpicos mds em-
pleados son el aceite de ricino hidrogenado estabilizado (castor
oil), el diéxido de silicio finamente dividido (Aerosil) y arcillas
tratadas con aminas (Bentone).

En este estudio se ha considerado fundamentalmente la tec-
nologfa de elaboracién de pinturas vinilicas para sistemas de alto
espesor ("high-build systems'), prestandose especial atencidn, des-
de el punto de vista del proceso en si, a la secuencia de agregado
de los diferentes componentes y a la temperatura de trabajo. Estos
parAmetros tienen especial importancia, particularmente en el caso
de los agentes gelantes y éstos son a su vez los que determinan las
caracteristicas reoldgicas del producto final.

Se ha evaluado el comportamiento en servicio de diferentes
esquemas vinflicos de alto espesor, principalmente por medio de en-
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sayos efectuados en la balsa experimental de Mar del Plata. Los
resultados obtenidos han sido analizados por medio de un disefo
estadfstico de tipo factorial, que permite determinar las distin-
tas interacclones existentes entre los componentes.

PARTE EXPERIMENTAL

En la preparacién de las pinturas se utilizd un molino de
laboratorio discontinuo, que trabaja a alta velocidad. El equipo
empleado puede adaptarse para cumplir la doble funcién de disper-
sor y de molino.

Para los diferentes esquemas a aplicar se elaboré un "wash-
primer" vinllico (SSPC-PT-3-64) y tres Ampaimaciones aniliconrodd-
vas de bafo espeson. En la preparacién del ligante se utilizé, en
el primer caso, una resina de polivinilbutiral y en el segundo un
copolfmero de cloruro de vinilo (86 %), acetato de vinilo (13 %) vy
cido dibdsico interpolimerizado {1 %). Para el wash-primer se em-
pled como pigmento tetroxicromato de cinc y para las imprimaciones
se optd por la utilizacion de Sxido férrico, sélo o mezclado con
fosfato de cinc o polvo de aluminio (tabla 1).

Las pinturas anticorrosivas de fondo que se prepararon co-
rresponden a tres series, pigmentadas con minio (tabla 1), con te-
troxicromato de cinc (tabla I11) o con fosfato de cinc (tabla 1V),
respectivamente.El ligante es un copolimero de cloruro de vinilo
(91 %) y acetato de vinilo (3 %), modificado con alcohol polivi-
nflico (6 %). Como plastificante se emplearon dos sustancias, fos-
fato de tricresilo y ftalato de diisodecilo, en dos concentracio-
nes con relaci6n a la resina (relacién resina/plastificante 10/1
y 6/1, en peso).

Se ensayaron diferentes mezclas de disolventes (7), resul-
tando adecuada la constituida por acetato de cellosolve, metil-iso-
butil-cetona y tolueno, en relacion 4/1/1 en peso.

En algunas de las muestras se utilizd un agente gelante de
naturaleza orgdnica (castor oil); en otras composiciones similares
se incorporé Aerosil 200 (inorganico). La concentracidn de agente
tixotrépico y la forma de agregado se detallara mas adelante.

Para facilitar la molienda se agregé un agente humectante,
que a su vez actda como estabilizante (aceite de soja-girasol epo-
xidado), en concentracién de 0,3 % sobre el total de la formulacidn.

?E utilizaron elementos molturadores (bolillas) de 2,5-3,5
mm de didmetro, de adecuada dureza. El proceso de molienda se pro-
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long6 hasta alcanzar el valor 3 en la cufia |RAM.

A los 15 difas de elaboradas las pinturas se procedidé a con-
trolar sus caracteristicas de homogeneidad y asentamiento, resul-
tando las mismas satisfactorias en todos los casos.

La pintura antiincrustante utilizada, cuya formulacién se in-
dica en la tabla I, es un producto de eficiancia comprobada en es-
tudios previos (29).

FORMA DE APLICACION Y ESQUEMAS DE PINTADO

Las pinturas fueron formuladas para aplicacidén a soplete
sin aire comprimido pero el pintado debi6 realizarse a pincel, de-
bido a la limitada cantidad de muestra disponible. Esto fue posi-
ble debido a la adecuada eleccién de disolventes y diluyentes Z al
reducido tamafio de los paneles (0,30 x 0,40 m, es decir 0,12 m
por cara). De esta manera se comprobd pricticamente la posibilidad
de efectuar retoques a pincel o a rodillo, en el caso de la apli-
cacibn sobre superficies mis grandes. El tiempo de secado al tac-
to, para las distintas muestras, oscild entre 10 y 20 minutos,
mientras que el secado duro varid entre 10 y 30 minutos.

Las probetas se construyeron en chapa de acero doble deca-
pado de 1,5 mm de espesor, nueva. Se arenaron a blanco y se desen-~
grasaron con tolueno antes del pintado. El disefio estadistico rea-
lizado requirié el empleo de 96 paneles.

Se utilizaron los siguientes esquemas de pintado:

Esquema 1: Arenado a blanco
1 mano de wash-primer vinilico, 5-10 um
3 manos de pintura anticorrosiva, 270-300 um
3 manos de pintura antiincrustante, 90-100 um

Esquema 2: Arenado a blanco
1 mano de imprimacidon vinTlica, 25-30 um
3 manos de pintura anticorrosiva, 270-300 um
3 manos de pintura antiincrustante, 90-100 um

El tiempo de secado entre manos fue de 24 horas y los pa-
neles se sumergieron 48 horas después de aplicada la Gltima mano
de pintura antiincrustante.

El ensayo en balsa tuvo una duracién de 20 meses, habién-
dose Iniciado en mayo de 1976, IncluyS§ un perfodo de fouling in-
tenso.

Al final de la experiencia en balsa los paneles se retira-

102



ron de los respectivos bastidores y se sumergleron en disolventes
adecuados a fin de remover la pelfcula de pintura.

La evaluaci6n del grado de corrosién se efectué en forma vi-
sual, con la ayuda de fotografias tipo. Los valores obtenidos se
trataron estadlsticamente segin un disefo factorial del tipo 3x2 x
2x2xb.

DISCUSION DE RESULTADOS

1. ASPECTOS TECNOLOGICOS DE ELABORACION

El paso previo a reallizar antes de la elaboraci6n es deter-
minar qué modificaciones se producen en el comportamiento reol6gi=-
co de la resina vinTlica por el agregado de un agente tixotrépico.

Para ello se prepar6 una disolucién de resina VAGD en la mez-
cla de disolventes indicada anteriormente, utilizando una concentra-
cién de resina y de aditivo similar a la seleccionada para la for-
mulacién de la pintura.

Mediante un viscosTmetro Brookfield se obtuvieron datos para
construir un gr&fico de lecturas de la escala (proporcionales al mo-
mento de torsiSn del aparato) en funcidén de las revoluciones por mi-
nuto del rotor (proporcionales a la velocidad de corte, para un buzo
determinado) .

Los resultados obtenidos para la solucién de resina s6la in-
dican el comportamiento newtoniano del sistema (figura 2a). Con el
agregado de 1,5 por ciento de castor oil sobre el total de la mues-
tra se observa la formacién de un ojal de histéresis muy angosto
(figura 2b) que indicarfa una leve tixotropia. El agregado de 1 por
ciento de Aerosil muestra un aumer.to de superficie apreciable (2¢),
correspondiente a una tixotropfa de mediano grado. Esta comparacidn
establece que este Gltimo agente gelante tiene mejores caracterfs-
ticas tixotrépicas, ya que se obtienen mejores resultados con can-
tidades menores de producto.

Este hecho estd indicando cuiles deben ser las condiciones
de trabajo, ya que se debe contar con suficiente neserva de poten-
cia en el motor de la dispersora como para mantener un eéfuerzo de
conte efevado y trabajar a tempenaturas comprendidas entre 43 y
46°C, a fin de reducir la viscosidad de la carga y permitir la mo-
lienda efectiva de los pigmentos.

El desarrollo de la estructura del agente gelante exige al-
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canzar un buen grado de dispersion, lo que es funcién de su natu-
raleza (orgénico o inorgénico) y del tiempo de operacién. Estos
dos factores condicionan la secuencia del agregado del producto
dentro del dispersor.

El acelte de ndicdno hidregenado (org&nico), se agrega en
forma de gel al 15 por ciento al final de la operacién de molien-
da, debiendo mantenerse la temperatura de trabajo entre 43 y 46°C,
ya que asi se facilita la incorporacién del producto. Esta tempe-
ratura le permite, ademds, desarrollar sus mdximas caracterfisticas
tixotropicas.

Este tix6tropo es sensible a temperaturas superiores a 50°C,
produciéndose la ruptura de su efecto gelante. Las experiencias
real izadas demuestran que el rango de temperatura 6ptimo es el
mencionado precedentemente, obteniéndose un excelente grado de dis-
persién del producto en alrededor de 10-15 minutos, para una car-
ga de molino de 1200 gramos,

El estudio de la secuencia de agregado de la 8L8ice amonga
coloidal (Aerosil 200), de naturaleza inorgdnica, indica que la
misma debe realizarse en forma de polvo, no bien ha terminado la
disolucion de la resina y luego de incorporar el plastificante.

De esta forma el producto se dispersa en alrededor de 45 minutos,
para un batch correspondiente a la carga ya mencionada. Los estu-
dios realizados han indicado que el agregado de esta sustancia al
final del perfodo de molienda no produce el grado de dispersidn

deseado, en el lapso (10-15 minutos) que se destina a esta opera-
cién; alargar el mismo implica, evidentemente, costos adicionales.

Para este caso, los requerimientos de potencia del disper-
sor aumentan respecto al necesario para procesar las formulacio-
nes que contiene castor oil, debido a que se produce un espesamien-
to inicial de la masa que dificulta la posterior molienda. Como es-
te agente tixotrépico no es afectado por la temperatura, los 1imi-
tes de trabajo no son tan criticos, aunque se recomienda utilizar
los mismos que se indican para el aditivo mencionado anteriormente.

ANALISIS ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS OBTENIDO EN EL ENSA-
YO EN BALSA EXPERIMENTAL

Como ya se indicd, los resultados del ensayo en balsa fueron
tratados estadisticamente segin un disefo factorial del tipo
Ix2x2x2xh,

Los paneles luego del ensayo fueron sometidos a un examen
por medio de dos observadores, que establecieron visualmente su
condicién y los calificaron con nimeros de 0 a 10, de acuerdo al
grado de resistencia a la corrosién manifestado por la pintura, se-
gin se indica en el cuadro 1 de la pagina siguiente.
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Cuadro 1

Escala de evaluacidn utilizada

Estado del panel Valor numérico

Totalmente oxidado.............
Mucha oxidacién..........c.....
Regular oxidaci6n..............
Poca oxidacion......coeivvevnnn
Muy poca oxidaci6n.............
Sin oxidacion....cevvevneneenns

b
o®Poh&ENMO

Los valores utilizados en el cdlculo estadistico son el
promedio de las dos observaciones individuales y se resumen en
las tablas V, VI y VII. No habiendo replicaciones, se tomé como
estimacion de la varianza de error el cuadrado medio resultante
de la combinacién de las interacciones triples, cuadruples y quin-
tuples, cuya influencia en el proceso puede considerarse despre-
ciable.

Aplicando la prueba de Fisher resultaron significativos
los factores ti{po de pigmento anticorrosivo (A), tipo de plasiti-
flcante (B), tipo de agente gelante (D) y tipo de Lmprimacibn
(E), y las 4nteraccdiones AD (pigmento anticorrosivo-agente ge-
lante), AE (pigmento anticorrosivo-tipo de imprimacion) y DE
(agente gelante-tipo de imprimacidn). De los factores estudia-
dos, el dnico que no muestra tener influencia sobre los resulta-
dos.es el contenido de plasiigicante (C).

o

ESTUDIO DE LOS EFECTOS PRINCIPALES

El valor de la media de cada uno de los efectos principales
se indica en la tabla VIII,

Mediante el método de las comparaciones de Duncan se pudo
establecer como significativamente mejores los siguientes niveles
de cada factor:

a) En los pigmentos anticorrosivos (A) el fetroxicromato
de cinc (a.2) es el que muestra el valor mis alto de la media de
los efectos principales, lo que indica un mejor comportamiento
respecto al fosfato de cinc y al minio, que le siguen en ese or-
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den.,

b) Dentro de los plastificantes ensayados (B), el §talato
de diisodecilo (b.2) demostrd tener mayor eficiencia que el fos-
fato de tricresilo (b.1), independientemente de la relacién resi-
na/plastificante que se utilice y dentro de las concentraciones
empleadas.

¢) Las pinturas anticorrosivas que contiene acedite de nici-
no hidrogenado (castorn o4} (d.1) han demostrado poseer mayor re-
sistencla anticorrosivas que las formuladas con Aerosil 200 (d.2),
lo que demuestra la importancia del tipo de agente gelante (D) in-
corporado a la formulacién. Este resultado puede atribuirse al ca-
racter higrosc6pico del Aerosil 200, seria desventaja del producto
para su uso en pinturas anticortrosivas en la concentracién estudia-
da en el presente trabajo. Por el hecho de haber quedado demostra-
do que tiene un poder gelante importante, seria Gtil ensayar su ac-
ccién a concentraciones menores, con el fin de lograr un equilibrio
entre una adecuada tixotropfa, conjuntamente con una menor absor-

ci6on de agua, o reemplazarlo por otro grado que posea propiedades
hidr6fobas,

d) Con respecto al tipo de imprimaci6n (E), los valores ob-
tenidos indican que la formulacién de mayor eficacia es aquella
pigmentada con 6xido férrico~aluminio ''no leafing' (e.3). En los
niveles siguientes deben considerarse la que contiene 6xido férri-
co solamente, el ''wash-primer' vinflico (e.4) y la formulada con
6xido férrico-fosfato de cinc (e.2), respectivamente.

ESTUDIO DE LAS INTERACCIONES

El comportamiento de las interacciones se ha resumido en
cuatro graficos, con el objeto de facilitar su estudio. Es de ha-
cer resaltar que las mismas confirman 1os resultados obtenidos en
el an§lisis de los efectos principales.

Para la A{nteracedibn BC (tipo de plastificante-concentracion
de plastificante) se observa que las rectas resultantes son parale-
las, lo que indica la falta de significacién de esta interaccion
(figura 3).

En la {nteraccibn AD (pigmento anticorrosivo-agente gelante)
(figura 4) el valor mis alto se obtiene para el par a.2-d.1, lo que
demuestra que la mejor combinacidn para este tipo de formulaciones
es la compuesta por tethoxdicromato de cinc como pigmento anticorro-
sivo y acedfe de nicino hidrogenado (caston 04f) como aditivo tixo-
trépico. Estos resultados confirman la seleccion realizada en forma
individual en el estudio de los efectos principales (figuras 7 y 8).

El estudio de la <nteraccibn AE(pigmento anticorrosivo-tipo
de imprimacién) (figura 5) establece claramente que el mejor sis-
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tema es aquel que uti{liza imprimacién vinflica a base de Gxido §&-
mhco-aluminio "no Leaging" y una pintura anticorrosiva de fondo
con tetroxichomato de cinc como agente inhibidor. En este caso se
produce una discrepancia para el par a.2-e.l, que muestra un valor
m&ximo superior al tebrico a.2-e.3, pero esta diferencia no es sig-
nl{lcatlva y puede considerarse puramente accidental (figuras 9y
10).

Por Gltimo, para la {nteraccifn DE (agente gelante-tipo de
imprimacién) (figura 6) se encuentra que el mejor valor correspon-
de en el gr&fico al punto e.3-d.1, que identifica a 1a conjuncidn
del agente tixotrépico orgsnico (castor oil) con la imprimacién vi-
nflica ;ormulada con 6xido férrico-aluminio 'no leafing' (figuras
11y 12).

CONCLUSIONES

1. El sistema anticorrosivo de mayor eficacia ha demostrado
ser el que utiliza, luego del arenado, una imprimacién vinfTlica pig-
mentada con 6xido férrico y aluminio '""no leafing''. La pintura antico-
rrosiva vinlflica de fondo deber§ tener en su composicién tetroxicro-
mato de cinc como pigmento inhibidor y aceite de ricino hidrogenado
establlizado (castor oil) como agente tixotrépico.

2. Las relaciones resina/plastificante utilizadas han demos-
trado no Influir sobre los resultados obtenidos. Esto es ventajoso,
ya que utilizando la relacidn 6/1 se puede disminuir la proporcidn
de disolventes en la formulacién, reduciendo al minimo su retencidn
por parte de la pelfcula y evitando consecuentemente que este tenga
efectos adversos sobre el comportamiento del sistema. Deberd estu-
diarse en el futuro hasta qué 1Tmites puede aumentarse esta relacién
sin alterar las propiedades protectoras que posee la pelicula.

3. La sTlice amorfa coloidal disminuye el poder anticorrosi-
vo de las pinturas de fondo al nivel de concentracién utilizado, de-
bido probablemente al cardcter hidr6filo de este aditivo. Su buen po-
der gelante aconseja sin embargo un nuevo estudio con el fin de en-
contrar la dosificaciébn Sptima o buscar su reemplazo por otro de ca-
racterfsticas hidr6fobas.
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SUMMARY*

The exposure to a manine environment L8 one of the most severe
conditions fon a paint system. In service, paints werne directly ex-
posed in coastal on offshore structunes, submitted to complete on
portial irmersion 4in sea water (ship hulls on boot-Zopping areas)
or may suffer the action of tidal variations.

In the Last condition the paint system wsed must have a great-
en resdsdance. In practice this hesistance <& determined by means of
painted plates exposed in the Level of medium tide and supported by
frames fixed to a wharf. According to the different Level of tides
the plates wene completely on partially immernsed on exposed to weath-
en. Every testing arnea has special conditions which will determine
the §requency of exposure to each of these circumsiances.

The action of the efectrnofyte, sweeping on erosdion by waves,
atmodphernic or sea watern poltution, salts on sediments settled on the
§44m must be considered. The fouling oléﬁam}sm«s may attack the {mmen-
sed zones of the plates, accelerating the cornosion processes.

In this wonk the behavioun of different high build systems based
on chloninated nubben were studied. Shop-primens pigmented with Lead
oxide, zine chhomate orn tribasic Lead sulfate-non Leafing aluminium
and using chloninated nubben as binder were employed. Two different
Antenumediate paints were applied: fernic oxide-baryte-chloninated nub-
ber and titanium dioxide-chloninated nubber. A §imishing coat was also
uded comesponding to thicknesses of 125 um in one of the series and
250 um in the othenx.

Canbon steel plates were used, and a welding coat has been ap-
plied in the Longitudinal way. Five different surface treatments were
consddened: gnitblasting, sandblasting, mechanical and manual brush-
Ang and washing with tap watcn.

The plates were exposed 18 months Lin a natural environment (BLL-
bao estuary, Spain), and solid contents, pH, salinity and water tempe-
nature werne periodically necorded:

Two observers evaluated the different defects (checking, blistenr-
ing and rusting) and the numenical values were theated by means of a
factonial design belonging %o the type 3x5xZxZ.

The §oflowing conclusions were obtained:

1. The protection given by the anticorrosive systems depend on
the preparation of the metallic surface. The methods which fLeave a
sunface absolfutely clean such as shotblasting on gnitblasting of zhe
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metal (including the treatment of the welded zone) are clearly
superion than Eo’u which use mechanical brushing. This method
may be accepted as an alternative procedure when shoiblasting
may not be applied. Manual brushing and washing are {nefficient
and may be discarded.

2. The prnimen gonmulated with Lead oxide showed the best
behavioun in these experiences. The next primern {in ordern of ef-
fLcdlency was that prepared with chfoninated nubber-zinc chroma-
te and then the chloninated nubber-tribasic Lead sulfate-non
Leaging aluminium, The results obtained are also related o the
degree of preparation of the metallic surface.

3. Consdidening the intenmediate coats, the best protection
was obtained with the paint prepared with fevric oxide-baryte-
chloninated nubben.

4. Increasding the thickness of the paint system more anti-
corrosive protection was obtained only if the metallic surfaces
have been adequately prepared and the paints employed have a
good ngbuatance 2o the agghesdive environment to which they are
exposed.

* Caprarl J.J., Morcillo M. & FeliG S.- Effect of the tide range
exposure test on the behaviour of high build anticorrosive mari-
ne systems. CIDEPINT-ANALES, 1980, 119-151.
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INTRODUCCION

Una de las condiciones de exposicion mas severas para un
sistema de pinturas es la que estd relacionada con la accién del
ambiente marino. En la practica ello puede manifestarse tanto por
la exposicién directa a la intemperie en zonas costeras, como por
inmersién total (carena de embarcaciores) o parcial (1Tnea de flo-
tacién); puede ocurrir también que dichos sistemas estén someti-
dos, tanto en servicio como en forma experimental, a la variacién
de las mareas (estructuras fijas de puertos).

Este Gltimo caso es, sin duda, el que exige mayores condi-
clones de resistencia. Experimentalmente la misma se determina co-
locando paneles de ensayo de dimensiones adecuadas en el nivel co-
rrespondiente a la media marea, lo cudl significa que 1os mismos
estar8n sujetos a inmersién total (pleamar), inmersién parcial
(media marea) o exposicién a la intemperie (bajamar). La frecuen-
cla de exposicién a cada una de estas circunstancias estard vincu-
lada a las condiciones particulares del lugar de ensayo.

Humble (!) ha realizado un estudio empleando una 1&mina con-
tInua de acero y también paneles separados, colocados a intervalos
regulares. Los resultados obtenidos por dicho investigador se re-
sumen en la figura 1 y demuestran claramente que los valores mas

importantes de corrosién se obtienen en la zona de salpicado y de
inmersién alternada.

Los paneles pintados estan sometidos a la accién del elec-
trolito, al golpe de las olas, humedad ambiente, presencia de con-
taminantes atmosféricos, sales o sedimentos depositados sobre la
pelfcula, etc. De las condiciones hidroldégicas y bioldgicas de la
zona depende la posibilidad que que actlen también organismos in-
crustantes (''fouling')yla resistencia de la pelfcula puede estar
también afectada por la contaminacién del agua (sedimentos, gra-
sas o aceites, residuos de petrdleo, etc.).

Serd necesario emplear entonces pinturas formuladas con re-
sinas que proporcionen una pelicula de alta dureza y resistencia;
en las zonas sumergidas en forma permanente se requerird el empleo
de productos antilncrustantes

La accidén de la fraccién ultravioleta de la luz solar y o-
tros factores son considerados también por Lohr y Barry (2) cuan-
do afirman que el ensayo de inmersién alternada produce el dete-
rioro acelerado de los sistemas de pintura y permite la seleccidn
de aquellos que se van a emplear en la protecci6n de la 1Tnea de
flotaci6n de embarcaciones y de estructuras sometidas a variacidn
de las mareas.
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Los sistemas para linea de flotacién deben reunir los requi-
sitos siguientes (3):

a) Elevada impermeabilidad, a fin de evitar la corrosién del
metal por el electrolito (accidn del sistema como barre-
ra y del fondo como inhibidor).

b)

Alta dureza, para resistir Jos efectos de choque o accio-
nes abrasivas provenientes del medio; la pelfcula no debe-
r& sufrir deterioro por accidon de algunos organismos in-
crustantes, como Balanus o Serpilidos.

c) Buena resistencia a la intemperie.



d) Resistencia a agentes quimicos (dcidos o alcalis dilui-
dos) y a disolventes o derivados de petr6leo.

Las propiedades mencionadas son impuestas por los factores
existentes en el lugar de inmersidn del recubrimiento. Sin embargo
es necesario tener en cuenta, ademds, otras tres variables de suma
importancia: el tipo de superficie metadlica, la preparacidn de di-
cha superficie y el espesor de pelicula total logrado.

El tipo de superficie metadlica depende fundamentalmente de
la historia previa del metal, esto es del grado de deterioro que
se ha producido en el parque de almacenaje antes de la aplicacién
de la pintura de proteccidn temporaria (*). Se debe hacer notar que
son lugares particularmente vulnerables aquellos donde estin pre-
sentes cordones de soldadura o dreas disTmiles por la presencia de
chapas de distintas partidas, que pueden tener diferencias de com-
posicién.

La preparacién de la superficie metadlica y el espesor de pe-
I1Tcula del sistema ejercen una influencia decisiva sobre el compor-
tamiento del esquema protector, 1legando a:reducir al minimo la in-
fluencia del tipo de imprimacidon (5).

El presente trabajo es el tercero de una serie realizada por
los autores sobre este tema (*,°) y que han servido para profundi-
zar el estudio del comportamiento de sistemas a base de caucho clo-
rado utilizando distintas composiciones, esquemas de pintado y pre-
paracibn de superficies, y en 1os que se ha prestado especial aten-
cién a algunas zonas criticas de un casco, como lo son los cordones
de soldadura.

TECNICA EXPERIMENTAL

Los ensayos se realizaron en instalaciones de Astilleros Es-
pafoles S. A., Factorfla de Sestao, sobre la rfa de Bilbao, durante
18 meses.

Las probetas fueron construidas en chapa de acero naval de
b mm de espesor, de 150 x 300 mm. Se expusieron 6 meses a la ac-
cién de la intemperie y luego se granallaron (granalla de acero)
en maquina automdtica, aplicdndose una mano de imprimacién antico-
rrosiva de proteccidn temporaria de tipo dxido de hierro-resina epo-
xfdica, de uso habitual en dicha Factorfa.

Luego del tratamiento mencionado precedentemente, el mate-
rial volvié al parque de depdsito, donde estuvo sometido a la accién
de la intemperie durante otro lapso similar.
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Se procedié entonces a aplicar sobre la chapa, en forma lon-
gitudinal, un cordén de 10 mm de ancho y 2-3 mm de espesor, por pro-
cedimiento manual y utilizando electrodo basico E 7018. Como con-
secuencia de esta operacidn se quemé la pelfcula de shop-primer 5
cm hacia cada lado del cordén, tomando como referencia la 17nea me-
dia o eje central del mismo, tanto en la cara anterior como en la
posterior.

Ambas caras de las probetas asi preparadas fueron sometidas
a la acci6n directa de la niebla salina artificial, durante 24 ho-
ras, a fin de acelerar el proceso de oxidacién en esa zona, es de-
cir algo similar a lo que habitualmente ocurre en los astilleros
durante la etapa constructiva.

Las probetas fueron lavadas luego con agua potable y se pro-
cedié a efectuar cinco tratamientos de superficie diferentes segin
el siguiente detalle: a) granallado de toda la probeta; b) grana-
llado de la zona del corddn, exclusivamente; c) cepillado mecdni-
co rotativo (1400 r.p.m.); d) cepillado manual vigoroso; y e) sim-
ple tratamiento con agua y cepillo de cerdas blandas.

En los cuatro primeros tratamientos el trabajo se realizd
sobre ambas caras de la probeta, elimindndose del cordén las esco-
rias y salpicaduras provenientes del proceso de soldadura por pi-
careteado. La preparacién indicada en é) se efectué también sobre
ambas caras, pero sin emplear el picareteado previo.

Sobre las probetas asi preparadas se aplicaron a pincel los
esquemas de pintado que se indican en la tabla I, utilizando las
pinturas cuya composicién se presenta en las tablas It y (tl. EI
control de los espesores se efectu§ segin el esquema Indicado en
la figura 2, toméndose el promedio de cuatro lecturas para cada
valor previsto (125 6 250 um), tanto a 3 mm a cada lado del corddn
como en el resto de la probeta.

E) modo de sujecciSn de la probeta a los bastidores de en-
sayo se Indica en la figura 3; en la flgura 4 se muestra el lugar
de emplazamiento de las probetas mencionadas.

La evaluacién de resultados se efectué teniendo en cuenta
los tres defectos principales que pueden aparecer en este tipo de
ensayo: cuarteado, ampollado y oxidacibn. Se realizé una observa-
cién preliminar "in situ'" y los resultados definitivos se estable-
cleron utilizando como referencia de comparacién fotograffas en co-
lor preparadas especialmente a tal efecto.

A cada defecto observado se aplica una escala de evaluacidn
donde el valor 10 indica la ausencia de alteraciones y el valor 0
corresponde al panel completamente alterado. Esta metodologfa ha
permitido obtener un puntaje total que, asignado al sistema, ha-
ce que un esquema de pintado de excelente comportamiento relna un
valor total de 30 puntos, escalondndose los otros sistemas segun
el orden de méritos obtenidos mediante tal mecanismo.
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Se analizaron luego los resultados utilizando un disefio es-
tadlstico factorial del tipo 5x3x2x2, cuya efectividad ha que-
dado demostrada en un trabajo anterior (©).

Para tener informacién sobre las caracteristicas del medio
experimental, se realizaron determinaciones de pH, salinidad yma-
terias en suspension, durante dos perfodos: marzo-setiembre de
1977 (primavera-verano) y diciembre 1977-marzo 1978 (invierno).
Los resultados obtenidos se resumen en los graficos de la figura
5. La temperatura durante los perfodos mencionados oscilé entre
12 y 16 C.
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G y H PROBETA DE ENSAYO
|
T let T
Figura 2.- Control del espesor Figura 3.- Forma de sujeccibn
de pelicula en los paneles de del panel al bastidor
ensayo

Un panel de acrilico arenado fue colocado para recolectar
el ""fouling' y determinar qué especies incrustantes caracterizaban
la zona. Durante el perfodo del ensayo no se registrd fijacion, de-
positandose en cambio sobre dichos paneles una capa apreciable de

hidrocarburos y petrdleo.
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Figura 4.- Vista del lugar de emplazamiento de los
bastidores, en la ria de Bilbao (Espafa)

RESULTADOS OBTENIDOS

EFECTOS DE LAS CARACTERISTICAS DEL MEDIO

En areas de estuarios y puertos, la composicidén quimica del
agua suele sufrir alteraciones debido fundamentalmente al aporte
de agua dulce (de 1luvia o de un rfo que desemboque en dicho lu-
gar) o a la contaminacidn (8).

El primer factor altera la salinidad y produce grandes
fluctuaciones de la misma. Esto ocurre en la zona experimental
por el aporte de agua dulce del rio Nervion.

En cuanto al pH, los valores observados a lo largo del pe-
riodo experimental no muestran grandes variaciones, aunque se ubi-
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"TABLA ||
COMPOSICION DE LAS PINTURAS ANTICORROSIVAS A BASE DE

CAUCHO CLORADO (g/100 g)

E-10 E-20 E-30

Ligante:

Caucho clorado 20 cP.......... 13,8 15,7 --

Caucho clorado 10 cP.......... - -- 12,3

Parafina clorada 70 %......... -- -- 7,2

Difenilo clorado 48 %......... 7,4 7,9 b1
Pigmento:

Minio '"'mon setting''........... 29,0 -- --

Oxido de hierro rojo.......... 8,9 2,5 6,7

Barita...oeveinnrinrieennerenns 3,6 -- 6,7

Cromato de cinc A...ovvvnvenn. -- 13,6 --

Carbonato de calcio y magnesio -- 5,3 --

Silicato magnesio hidratado... -- 7.7 --

Sulfato tribdsico de plomo.... - -- 13,3

Aluminio '"no leafing'......... -- -- 9,2
Agente tixotrépico:

Thixatrol ST. .. nenennnnn 0,8 1,6 1,6
Disolventes y diluyentes:

XI1@NO. ettt einrennarrnnenns 18,2 22,8 31,1

Aromasol H..'ivvveneeennnennns 18,3 22,9 7,8
PVYC. .ttt ittt te vttt 31,0 35,0 30,0
Pigmento, &..voveviinvrennnnnens 41,5 19,1 35,9
Ligante, Z.....oiiieiiinnnannn 22,0 25,2 25,2
Disolventes y diluyentes, %..... 36,5 4s 7 38,9
S61idos totales, en peso, %..... 63,5 54,3 60,8
Relacién resina/plastificante... 1/0,53 1/0,50 1/0,21
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TABLA I

COMPOSICION DE LAS PINTURAS INTERMEDIAS Y DE TERMINACION (g/100 g)

Pinturas intermedias Pintura
de
El-100 E1-200 terminacidn

Ligante:

Caucho clorado 20 cP....... -- - 19,5

Caucho clorado 10 cP....... 14,8 19,6 --

Parafina clorada 70 %...... 9,7 13,0 --

Difenilo clorado 48 %...... 4,9 6,7 --

Difenilo clorado 60 %...... -- -- 13,0
Pigmento:

Tioxide R-CR 2............. -- 13,3 16,5

Oxido de hierro rojo....... 19,1 -- --

Barita. eeeeeeuneesneennnns, 19,1 13,3 --

Negro de humo.............. -- 0,2 --

Bentone 34......... Cereaan -- 0,1 --
Agente tixotrdpico:

Bentone 34................. 1,9 -- --

Thixatrol ST............... -- 1,7 0,5
Disolventes y diluyentes

T P 0,8 -- --

Xileno....ovvvvvunn, . 15,0 16,0 33,7

Aromasol H................. 15,0 16,1 16,8
PV e e teieerereenneeenneens 33,0 19,0 15,0
Pigmento, Z...eoteiiviinnrnnn 38,2 26,9 16,5
Ligante, %....civiinininnnn. 31,0 Lk1,0 33,0
Disolventes y diluyentes..... 30,8 32,1 50,5
S61idos totales (en peso), %. 69,2 67,9 49,5
Relacidn resina/plastificante 1/0,20 1/0,20 1/0,66
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can dentro de la zona &clida. f1 pH normal de agua de mar osclla
entre 8,2 y 8,3; los valores obtenidos muestran importantes des-
viaclones, relacionadas con la descomposicion de materia organi-
ca y presencia de apreciables cantidades de acido sulfhidrico
provenlentes del mismo proceso. En algunos casos se llega a va-
lores de 7,0 o menores (7).

El agua de la rfa lleva ademds abundante cantidad de pe-
tr6leo en su superficie, formandose una capa que aisla el elec-
trolito del aire e impidiendo la oxigenacion del medio. Este es
un factor que reduce el desarrollo biolégico en el lugar.

La falta de informacion sobre la cantidad de oxTgeno di-
suelto y de acido sulfhidrico presente, determinaciones que no se
realizaron por falta de instrumental adecuado, impide confirmar
si este es el motivo que ha provocado la desaparicién de especies
Incrustantes en la zona.

Del analisis de los datos obtenidos se puede observar que
el planteo realizado en la introduccién del presente trabajo res-
pecto a las condiciones que debe reunir un sistema para |7nea de
flotaciébn o inmersidén alternada es acertado. En este caso parti-
cular el sistema debera presentar una apreciable resistencia a
los agentes quimicos de naturaleza &cida, que aceleran los pro-
cesos de corrosidn, y ademis al petrdleo y sus derivados.

ANALISIS ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS DEL ENSAYO DE IN-
MERSION ALTERNADA

Los resultados obtenidos al aplicar el criterio de evalua-
cién mencionado anteriormente se trataron estadisticamente, como
ya se indicd, mediante un disefio factorial de tipo 3 x5x2x2.

Las fotograffas en color obtenidas a los 18 meses de ensa-
yo fueron examinadas por dos observadores, que procedieron a ca-
lificar los diferentes defectos observados (cuarteado, ampollado
y oxidacién) en ambas caras del panel. El puntaje total obtenido
para cada muestra se resume en los graficos de las figuras 6 y

7.

Al no realizarse replicaciones, se tomd como estimacion de
la varianza del error el cuadrado medio resultante de las interac-
ciones triples, cuadruples y quintuples, cuya influencia en el
proceso puede considerarse despreciable. Este criterio fue adopta:
do por haber quedado demostrado (®) que es acertado.

Aplicando las pruebas de Fisher, resultaron significativos
los factores {mprimacibn anticonnosiva (A), preparacibn de super-
g§icies (B), pintura intermedia (C) y en un plano secundario el
espeson de pellcula (D) y las interacciones AB (imprimacién an-
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PINTURA INTERMEDIA : CLOROCAUCHO-0XIDO FERRICO - BARITA
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Figura 6.~ Resultados de los ensayos de inmers{on alternada
(pintura intermedia a base de caucho clorado, 6xido férrico
y barita)

ticorrosiva-pintura intermedia), BC (preparacién de superficie-pin-
tura intermedia) y en menor medida la interaccién CD (pintura in-
termedia-espesor de pelicula).

ESTUDIO DE LOS EFECTOS PRINCIPALES

Los resultados obtenidos para el valor de la media de los
efectos principales se resumen en la tabla IV,

Por medio del método de las comparaciones de Duncan, se pu*
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PINTURA INTERMEDIA : CLOROCAUCHO - BIOXIDO DE TITANIO-BARITA

| ESPESOR DEL SISTEMA 125um | | ESPESOR DEL SISTEMA 250um |
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Figura 7.- Resultados de los ensayos de inmersién alternada
(pintura intermedia a base de caucho clorado-biéxido de
titanio-barita)

do establecer como significativamente mejores los siguientes nive-
les de cada factor:

De los pigmentos anticorrosivos (A), el minlo de plomo
(a.1) es el que muestra el valor mads alto de la media de los efec-
tos principales, con respecto al cromato de cinc (a.2) y sulfato
trib8sico de plomo-aluminio (a.3), que le siguen en ese orden. Si
en camblo la comparacién se realiza de a pares, no se notan diferen-
cias significativas entre el comportamiento del minio de plomo y del
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cromato b8sico de cinc (dupla a.1-a.2). Estas diferencias, en cam-
bio adquieren significacldn cuvando se comparan las composiciones
minfo de plomo-sulfato tribdasico de plomo-aluminio no leafing (a.1-
a.3) y cromato de clnc-sulfato tribdsico de plomo-aluminlo no leaf-
ing (a.2-a.3), slendo altamente significativos los valores de com-
paraclén para los dos pigmentos de plomo.

El factor preparacibn de superficies (B) demuestra la impor-
tancia de este parametro sobre el rendimiento de! esquema protec-
tor. E1 granallado total de La probeta (b.1) y el granallado del
condbn (b.2) muestran valores significativamente mayores al de los
otros tratamientos superficiales y similar comportamiento cuando
se compara entre s el valor de sus medias. En orden de Importan-
cla le sliguen el cepillado mecdnico (b.3), el Lavado (b.5) y el ce-
pillado manual (b.4).

El estudio de la variable pintura intermedia (C) muestra un
mejor comportamiento del intermediario caucho clorado-6xido §Ernrni-
co-barita (c.1) respecto al formulado con caucho clorado-bi6xido
de titanio-barita (c.2), mientras que para el espesor de pelicula
(D) se puede deducir un mejor comportamiento para los sistemas de
250 micrones de espesor (d.2).

ESTUDIO DE LAS INTERACCIONES

Los resultados obtenidos para las diferentes interacciones
que han resultado significativas se resumen en grédficos, con el ob-
jeto de facilitar su estudio, habiéndose obtenido conclusiones in-
teresantes respecto a la verdadera influencia de cada factor sobre
los resultados.

Para la 4nteraccib6n AB (imprimacién anticorrosiva-prepara-
cion de superficies) la diferencia entre pigmentos anticorrosivos
existe, pero no es muy significativa para los tratamientos de su-
perficie mds eficaces, como el granallado total de la probeta o el
de la zona del cordén (figura 8).

En los tres restantes tratamientos se comienzan a notar di-
ferencias sustanciales en el comportamiento de las distintas impri-
maciones anticorrosivas de acuerdo con el tipo de pigmento inhibi-
dor utilizado. El1 cepillado mecdnico del cordén puede considerarse
un tratamiento mas efectivo que el cepillado manual o el lavado,
aunque incompleto desde el punto de vista de la remocién total del
6xido y de la pintura quemada por efecto de la soldadura.

Como lo indican los grificos obtenidos, en el punto b.3 1la
Imprimacién a base de minio muestra un mejor comportamliento que las
otras dos, como si tuviera mayor resistencia al cambio en las con-
diciones de limpieza de la superficie de base. Luego le siguen el
cromato de cinc y el sulfato tribadsico de plomo-aluminio no leaf-
1ng, respectivamente.
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La ineficienclia de los otros dos tratamientos queda eviden-

clada por el similar comportamiento de todas las imprimaciones uti-
lizadas, lo que indica claramente que los mismos deben ser descar-
tados.

Como resumen del estudio reallzado para la {nferaccddn AB se
concluye que la diferencia entre pinturas anticorrosivas existe, pe-
ro pierde significacién ante la gran influencia que sobre su com-
portamiento ejerce el grado de limpieza de la superficie de base.

En la Anteracclbn AC (imprimacién anticorrosiva-pintura in-
termedia) el grdfico obtenido indica que la composicién de la im-
primacién anticorrosiva también pierde significacién frente al mis-
mo parémetro de la pintura intermedia (figura 9) cuando el inter-
mediario utilizado esta compuesto por caucho clorado-éxido férrico-
barita (c.1). Se encuentran diferencias significativas cuando el in-
termediario inerte estd compuesto por caucho clorado-biéxido de ti-
tanio-barita (c.2), obteniéndose un mejor rendimiento para el minio
de plomo (a.1), seguido por el cromato de cinc (a.2) y ubicéndose
en Gltimo término la pigmentacién sulfato tribdsico de plomo-alumi-
nio no teafing (a.3).

El estudio de la {ntenaccién BC (preparacién de superficie-
pintura intermedia), que se presenta en el grafico de la figura
10, indica que para los dos tratamientos de superficie de mayor
calidad (granallado total y granallado del cordén), el tipo de pin-
tura Intermedia no tiene significacion, ya que se obtienen valores
estadfsticamente similares para ambos.

La influencia comienza a notarse en el cepillado mecanico,
donde la pintura intermedia a base de caucho c¢lorado-6xido férrico-
barita (c.1) muestra un comportamiento superior al de la formulada
con caucho clorado-bidéxido de titanio-barita (c.2), tal como pue-
de observarse en el punto b.3.

Para los dos tratamientos restantes los resultados que se
obtienen muestran que en este caso también la composicidon del in-
termediario pierde significacion frente a la gran influencia que
ejerce la limpieza incorrecta de la superficie.

La interaccibn CD (pintura intermedia-espesor de pelficula)
indica que a mayor espesor (c.1-d.2) mejora el resultado obtenido
(figura 11). En este caso el efecto que el mencionado parametro
tiene frente al comportamiento del sistema, disminuye frente a la
gran Importancia que adquieren el grado de preparaci6n de la super-
ficie, la composicién de la pelfcula intermedia y la composicion
de la Iimprimacién anticorrosiva.

Lomanifestado precedentemente confirma 1o que se menciona
con frecuencia en la bibliograffa, en el sentido de que el espesor
de pelfcula del sistema es determinante del rendimiento del siste-
ma protector s6lo si el mismo ha sido aplicado sobre superficies
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con un grado de limpieza adecuado y sl se utilizan productos cuya
resistencia sea la adecuada para las condiciones de servicio a las
que estarin expuestos.

CONCLUS IONES

1. Los resultados obtenidos con un sistema protector anti-
corrosivo dependen fundamentalmente del grado de preparacidn de
la superficie metdlica. Los métodos que proporcionan superficies
muy limplas, como el granallado total de la probeta o el granalla-
do de la zona del corddn, para eliminar restos de pintura quemada
durante la soldadura, son netamente superiores al cepillado meca-
nico, alternativa que podrfa considerarse aceptable en aquellos
casos en que no puedan ser aplicados los mencionados en primer
término, Debe descartarse en cambio el cepillado manual y el la-
vado, por la manifiesta ineficiencia de ambos métodos.

2. La imprimacién anticorrosiva de mejor comportamiento
en estas experiencias es la formulada con caucho clorado-minio de
plomo, siguiendo en orden de eficiencia caucho clorado-cromato de
cinc y caucho clorado-sulfato tribasico de plomo~aluminio no leaf-
ing. Los resultados estdn relacionados también con el grado de pre-
paracién de la superficie metidlica..

3. La pintura intermedia de mejor comportamiento es la for-
mulada con caucho clorado-6xido fé-rico-barita, siendo significa-
tiva su Influencia sobre el rendimiento del esquema protector pa-
ra tratamientos de menor calidad como el cepillado mecSnico. Por
su composfcién dicha formulacion es la de menor costo entre las
utillzadas.

k. Un mayor espesor de pelfcula redunda en una mayor pro-
teccibn del sistema aplicado sdlo si las superficies han sido a-
decuadamente preparadas y las pinturas utilizadas tienen buena re-
sistencia al medio agresivo frente al cufl estdn expuestas.
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NOTA TECNICA
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SUMMARY*

At present the conAtruction of public and private buildings in-
cludes the intense use of timbern. Varnishes are employed for the ex-
tenion protection of those sthuctures.

Varunishes are non pigmented Liquid compounds obtained by dis-
s0fving a nesin in an adequate medium or by chemical reaction of he-
s4ins and drying oiks. Applied on a surface they provide a glodsy, u-
nifonm and nelatively hard 4§i€m.

The hesdistance of the §4&m to natwwal weathering <& nelated
with some {intrinsec factond just as the kind of wood, Lts humidity
content, surface preparation, prime coats employed and resin used Ln
varnish manugacturne and also with the aggressive enviwnmental con-
ditions (Bight, humidity, pollution).

The preparation of new surfaces to be vawmished only requinred
the treatment with Aandpapen and a cornrect elimination of dust and
dint. In the case of structures orn bulldings 4in service 4t 48 ne-
cessany to nemove the §4€m completely, specially A§ damages as check-
{ng on cracking ahre observed.

The aim of this paper (4 to deteumine the quality of some sam-
ples of extenion and marine vawnishes produced by the domestic 4in-
dustrny. The nequinements estabLished by the 1RAM specification 1228
wene applied and some 04 the nesults were conrelated with those ob-
tained grnom the outdoor exposure tests unden different climatic con-
ditions (testing sites <in La PLata, Gonnet and Marn def Plata). The
Anformation thus obtained about the vawmishes' behaviourn under se-
veral conditions of agghessiveness was completed with the results
secured {n Weathen-Ometer Atlas Sunshine Axc.

The plates employed in these two tests wene prepared with sta-
tioned cedar wood previously polished and brushed. Two different
prime coats forn wood were used, the firnst prepared with Linseed o4/
white spinit mixture (1/1 natio W/W) and the other with the vawnish
disolved in an adequate solvent.

The varmishes tested belong to different types: polyurethanic
varnishes of two components, alkyd varmishes, alkyd modigied with
phenofic, silicone orn polyunrethanic hedins.

The tests wenre done as Laid down 4in the mentioned TRAM Speci-
fication and they include the detenmination of the aspect and gloss
0f the §i&m, colour, granulations, workability, stability on the
containen, drying time, adhesion, elasticity and volatile Ssubstan-
ced. The above mentioned test of accelerated and natural weathering
were also penrgormed.
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The best nesults wene obtained of varndishes with polyunretha-
nic nesin in thein formulation, when they are exclusively prepa-
ned with this nesin as well as when this raw material acts as mo-
digien of the quality of alkyd nesins.

Bes (des (t was established that the prime coat of bettexr com-
patibility with the vawish §idm L8 that prepared with the tested
sample. dissolved in mineral spirnits on An the solvent recommended
by the manugacturen.

Flexibility tests (cylindrical and conical mandrel) do not
show any comrelation with the checking observed in the samples ex-
posed to natural weathering.

The cycle employed in the accelenrated aging test (Weather-
Ometen) does not neproduce the failures of the outdoor exposure
in diffenent sites and s0 it L5 necessary to establish the condi-
tions to be followed 4in this thial.

* Caprari, J. J., Chiesa, M. J., Del Amo, B. & Ingeniero, R. D.-
Quality evaluation of exterior and marine varnishes according
to IRAM Specification 1228. CIDEPINT-Anales, 1980, 153-171,



INTRODUCCION

La tendencia actual en arquitectura incluye el uso in-
tensivo de la madera en exteriores, tanto en obras pdblicas como
en construcciones particulares. La durabilidad y el valor estéti-
co del material utilizado estan en relacidn directa con su cali-
dad. Estas maderas (cedro, raulf, etc.) no se pintan sino que se
protegen con peliculas transparentes (barnices).

Un barnlz se puede definir como un compuesto liquido no
pigmentado, que al ser aplicado proporciona una pelicula uniforme
y que seca al aire, dando una superficie lisa, brillante y relati=-
vamente dura (!). En nuestro pafs, la norma IRAM 1228 (2) estable-
ce las caracterflsticas de calidad a las que deben ajustarse los
barnices de acabado brillante, semimate y mate, para interiores y
exteriores,

De acuerdo con la citada norma, los barnices para exte-
riores y de uso marino (objeto principal de este estudio), 'pueden
ser elaborados con resinas fen6licas, alqufdicas o poliuretdnicas,
de acuerdo con las exigenclias de brillo, elasticidad, r3pido tiem-
po de secado, dureza de pelfcula y resistencia a la intemperie'.

Sobre la resistencia a la intemperie del barniz influ-
yen factores intrinsecos del sistema, tales como la especie de ma-
dera, su contenido de humedad (grado de estacionamiento), la pre-
paracion de la superficie, el tipo de imprimacién y la composi-
cion del barniz, y otros exteriores tales como las caracteristicas
de agresividad del medio (luz, humedad, etc.).

Las propiedades fisicas de la madera dependen de la es~-
tacién del afo en que se la obtiene (3). Su densidad es menor pa-
ra las especies cortadas en primavera, produciéndose en este caso,
durante la operacion de fabricacién de la tabla, una mayor compac-
tacion de la fibra. El mojado o la absorcién posterior de humedad
causa un apreciable cambio de volumen y si se barniza en esas con-
diciones puede producirse el desprendimiento de la pelicula (4).

La preparacidon de superficies nuevas a barnizar sélo re-
quiere un lijado suave y la correcta limpieza del polvo y de la
sucledad acumulados. En construcciones en servicio que se deban
repintar el tratamlento depender3 del estado del revestimiento e-
xistente, debiéndose eliminar el mismo por completo si presenta
desprendimiento o si se quiere cambiar el tipo de barniz protec-
tor.

Es importante la relacidn existente entre la composicion
del barniz y los factores responsables de su alteracién, prove-
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nientes del medio ambiente, en especial la radiacibn solar. Esta
provoca aumento de la temperatura y es catalizadora de reacciones
indeseables de los componentes del ligante entre s{ y de estos con
los contaminantes presentes en la atmésfera.

La fraccion iInfrarroja del espectro produce aumento
de temperatura en la superficie barnizada, mientras que la fraccidn
visible no provoca alteraciones, ya que su nivel energético es in-
ferior al necesario para que comiencen las reacciones de descompo-
sicion (5).

Para que las mismas se produzcan, la radiacidén inciden-
te debe tener nivel energético mayor que la energia de enlace e-
xistente entre los atomos de la cadena. En las uniones presentes
en los polimeros utilizados como ligantes, la misma tiene valores
comprendidos entre 60 y 120 kcal/mol, razdn por la cual sdlo son
afectadas por la fraccidén ultravioleta del espectro (200-400 nm),
que posee energia suficiente para provocar rotura en la molécula
de los aceites que se utilizan en la elaboracién de alguno de los
tipos de barnices mencionados (f).

Las reacciones que se producen son procesos de isomeri-
zaci6n y de combinacién entre dobles ligaduras, especialmente en
grupos conjugados, formandose compuestos complejos de estructura
clfclica (7).

Ademds, las impurezas que contiene la pelicula y que
provienen del proceso de polimerizacién (constituidas por trazas
de perb6xidos, radicales libres residuales o productos. de oxida-
cién) se transforman por esta radiacién en radicales iniciadores
de la degradacion o actuan simpliemente transfiriendo energia a o-
tros ggupos que desencadenan reacciones secundarias de descomposi-
cién (2).

La fraccion ultravioleta también provoca reacciones en-
tre los componentes de la madera protegida por peliculas transpa-
rerites, alterandose la estructura celular en la capa superior.
Queda asi afectada la interfase pelicula/sustrato, con pérdida
de adhesion y posterior desprendimiento de la pelicula (3).

Efectos no menos importantes producen las fluctuacio-
nes de temperatura en ciclos dia-noche y 1luvia-sol (estos Glti-
mos menos frecuentes), que dan lugar a importantes variaciones
mecanicas y volumétricas del sustrato, afectando la pelfcula. Es-
to se manifiesta por la aparicién de cuarteado en esta Gltima, si
la elasticidad del sistema no es adecuada.

El agua de lluvia lava la superficie barnizada, elimi-
nando los contaminantes atmosféricos y reduciendo al mfnimo su
accidn perjudicial. En cambio el rocio depositado sobre ella los
disuelve y facilita su acceso a la interfase madera/pelfcula de
barniz, ya sea a través de los poros del '"film" o de las grietas
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correspondientes al cuarteado de la pelicula, si el revestimiento
estd afectado, acelerdndose asi el deterioro.

El presente trabajo esti destinado a evaluar la calidad ac-
tual de los barnices para exterior y uso marino producidos por la
industria nacional. Para ello se han aplicado los requisitos exigi-
dos por la norma (RAM 1228, y tratando de correlacionar algunos de
los resultados obtenidos con los provenientes de ensayos de intem-
perie en tres estaciones de diferentes condiciones climaticas.

Como resultado de la tarea realizada surge la necesidad de
revision de algunos valores establecidos por la citada norma de tal
manera de asegurar al usuario un instrumento lo mds iddneo posi-
ble para el juzgamiento de los productos que adquiere. Este es, en
Gl1tima Instancia, el objetivo de los comités y subcomités de nor-
malizacidn que actlan dentro del |RAM.

PARTE EXPERIMENTAL

Los paneles de ensayo al exterior fueron expuestos en tres
zonas diferentes de la provincia de Buenos Aires: Manuel B. Gonnet
(zona rural), La Plata (zona semi-industrial) y Mar del! Plata (zo-
na marftima).

Se empled como material para la construccidn de los :mismos
mydera de cedro, con un contenido de humedad de 17 por ciento, lo
que indica un perfodo previo de estacionamiento adecuado. Con di-
cha madera se prepararon tanto los citados paneles para intempe-
rie como los que se emplearon en el ensayo de envejecimiento ace-
lerado, de acuerdo con lo indicado en la norma IRAM 1228.

La superficie fue cepillada y posteriormente lijada a ma-
quina con abrasivo para madera 1/2-40, hasta obtener un sustrato
liso y libre de imperfecciones. Los nudos y los pequeiios agujeros
fueron sellados con tapaporos antes de aplicar la mano de imprima-
clén.

Las muestras fueron adquiridas directamente en el comercio
local y se identificaron con las letras A a G. Corresponden a los
siguientes tlipos de barniz:

Alguidico con poliuretano
Alqufdico con poliuretano
Poliuretdnico (doble envase)
Alquidico

Alquidico con siliconas
Alquidico-fendlico (uso marino)

MMOoOO >
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G Alquldico-fendlico (uso marino)

Se emplearon dos imprimaciones: la muestra IMP-1, consti-
tuida por aceite de linaza doble cocido dilufdo con aguarrds mine-
ral (1/1) y la IMP-2, preparada en cada caso con el barniz en es-
tudio diluido con aguarrds mineral (1/1).

En el caso del producto C, por tratarse de un barniz poli-
uretanico de doble envase, la imprimacion se prepard mezclando el
barniz con el diluyente indicado por el fabricante (también en pro-

porcion 1/1), ya que la resina es incompatible con el aguarras mine-
ral.

Se aplicd luego una mano de cada imprimacidn, completindo-
se el esquema con tres manos de) barniz en ensayo, hasta totalizar

50-60 micrones de espesor y con un tiempo de secado entre manos de
24 horas.

Los ensayos se realizaron de acuerdo con lo especificado
en la norma IRAM 1228 (2), que son facilmente reproducibles por
la mayorTa de los laboratorios de control de calidad y se comple-
taron con algunas determinaciones adicionales segin especificacio-
nes extranjeras.

En la exposicion a la intemperie y envejecimiento acelera-
do se propone una evaluacidén numérica para determinar los valores
Ifmite de brillo. Dicha propucsta deriva de la norma IRAM 1023 (P)
y estd destinada a mejorar la calificacién que se indica en el pun-
to G-21 de dicha norma.

Se realizaron comparativamente ensayos de elasticidad y
flexibilidad, segin lo indicado en la norma IRAM1 109, Método B-V
(?) doblado sobre mandril cénico se?ﬁn ASTM D-522/60 (10) y embu-
ticién Erichsen, segin DIN53 156 (11), correlacionando los resul-
tados con los obtenidos en servicio.

Por Gltimo, y en lo relativo a los ensayos de laboratorio,
la viscosidad se evalud por medio de viscosimetro de burbuja Gard-
ner 1963 y el color mediante la escala Gardner 1963. En este Glti-
mo caso se reemplazd el método indicado en IRAM 1228, G-4/5.

DISCUSION DE RESULTADOS

ENSAYO DE EXPOSICION A LA INTEMPERIE Y DE ENVEJECIMIENTO
ACELERADO

Los resultados obtenidos se indican en la tabla I. Se ha
calculado la variacidn de brillo porcentual de cada muestra al fi-~
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nal del .ensayo, aplicando la férmula:

rsz= _B' "B oo

Bi

donde: AB = variacion porcentual relativa de brillo
Bl = brillo inicial
BF = brillo final

Se obtiene asi una variacidon relativa de brillo con res-
pecto al valor original de este parametro y que indica la pérdida
sufrida por la pelfcula en relacién con sus caracterf{sticas ini-
clales. Aplicando este criterio a los valores 1Tmite que estable-
ce la Norma IRAM 1228, el méximo permitido para A B es de cincuen-
ta por ciento al cabo de 12 meses de exposicion a la intemperie.

En la tabla mencionada se indica ademds el tipo de cuar-
teado observado y su Intensidad. La clasificacidon se hizo en base
a una escala propuesta oportunamente (12) y actualmente normaliza-

da (8).

Establecidos estos dos criterios basicos de evaluacidn se
puede observar que satisfacen las exigenclas del ensayo de exposi-
cién al exterior (12 meses) sin presentar cuarteado, las muestras
Ay B (alqufdicas con poliuretano, figura 1) y C (poliuretano do-
ble envase, figura 2) en las tres zonas de experimentacidn. Para
las dos primeras la variacidén relativa de brillo tiene valor acep-
table s6lo en Mar del Plata, siendo mayor en las otras dos zonas.
E1 barnlz poliuretanico de doble envase tuvo un comportamiento
que es similar y que puede estimarse como satisfactorio (A B varfa
entre 29,8 y 40,4 por ciento) en las tres ubicaciones geogrificas.

Las muestras restantes presentan pérdida de brillo varia-
ble, con mucho cuarteado del 'film''. Este deterioro es importante
en los barnices F y G, productos definidos por sus fabricantes co-
mo de uso marino, término este que corresponde a productos con ca-
ractsrfstlcas de alta resistencia a la [ntemperie y al agua (flgu-
ra 3).

No se han podido obtener conclusiones definitivas sobre la
Influencla de las condiciones climaticas de la estacién de ensayo.
Los resultados logrados indican una mayor pérdida de brillo, para
las muestras A, B y C, que se han mantenido sin cuarteado en la
exposiclon en La Plata y Gonnet, sobre ambas Imprimaciones.

Las diferencias se pueden aprectar cuando se estudian di-
chos valores para las dos imprimaciones utilizadas. La pérdida de
brillo y el cuarteado son siempre menores en aquellas probetas i{m-
primadas con la muestra IMP-1 (aceite de linaza doble cocido-agua-
rrds mineral 1/1).
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No hay correlacion entre los resultados obtenidos en la ex-
posicion a la intemperie y en el envejecimiento acelerado. La varia-
clén relativa de brillo es menor para el primer caso, y se observa
cuarteado en los paneles de Weather-Ometer correspondientes a las
muestras A, B y C, que no hablan presentado ese defecto a la Intem-
perie. El tipo e intensidad de los defectos mencionados, en el res-
to de las muestras, es diferente para ambos métodos.

Esto muestra una vez mas la necesidad de estudiar ciclos
particulares de envejecimiento acelerado, para poder predecir me-
diante este procedimiento, la resistencia a la intemperie de cler-
tos productos.

El envejecimiento acelerado resulta de la exposicidn de un
material a la luz, calor y lluvia, en condiciones de laboratorio
controladas. Su propdsito es acelerar el deterioro por accidénde la
radiacion ultravioleta, cuya intensidad y composicién corresponde a
la que normalmente se encuentra al mediodfa en ambientes naturales.
Esta radiacion actla en perfodos de 18 horas en forma continuada
en el Weather-Ometer Sunshine Arc XW utilizado, mientras que a la
intemperie puede abarcar lapsos muy variables, desde muy amplios
(verano) hasta muy breves (invierno).

Los agentes agresivos mencionados actdan conjuntamente y en
las condiciones ya mencionadas, por lo que no es posible esperar
que se puedan reproducir con exactitud las variaciones meteorold-
gicas que se encuentran en las diferentes estaciones de ensayo y
por lo tanto lograr similitud en los defectos que aparecen en el
"flim'. SGlo se puede determinar qué productos son los de mejor
comportamiento relativo en muestras ensayadas simultaneamente.

No se ha estudiado hasta el momento en forma exhaustiva
para este ensayo de envejecimiento acelerado cuil es la influencia
que el alto nivel de radiacién puede tener sobre la superficie de
base, esto es la madera. Kalmins (3) ha determinado que por accién
de la radiacidon solar, la madera pierde grupos metoxilo y lignina,
con un incremento paralelo de la acidez suferficial por evoluciodn
a formaldehido y metanol. Esta degradacidon ablandaria el sustrato
provocando la consiguiente pérdida de adherencia y deteriorode la
pelicula de barniz. Este proceso es particularmente importante en
lugares donde hay defectos estructurales (nudos), por producirse
alli cambios dimensionales apreciables.

ENSAYOS DE ELASTICIDAD Y FLEXIBILIDAD

No se ha observado correlacidn de los métodos empleados en-
tre si y con el cuarteado que se produce a la intemperie o como
consecuencia del envejecimiento acelerado. Los diferentes barni-
ces ensayados segdn Norma IRAM 1109 o con el mandril conico (ASTM
D-522-60) no cuartean en las condiciones experimentales de los
mi smos .
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En la resistencia a la embuticidn (DIN53 156) no se ob-
servaron diferencias apreciables por variacion de espesor, ya
que se han obtenido resultados similares para 50 y 75 micrones.
Han sufrido cuarteado las muestras A (75 micrones) y C (50 y 75
micrones), que no presentan este defecto al exterior, mientras

que la muestra F, en la que se observa mucho cuarteado y des-
prendimiento en servicio, ello ocurre sGlo para espesores de 75
micrones.

La flexibilidad, determinada como lo establecen las es-
pecificaciones, no depende sélo de las caracter{sticas de la pe-
licula sino que tiene también relacidn con la adhesidén de la mis-
ma al sustrato.

El soporte que se emplea normalmente en este ensayo es
chapa de hojalata. Con el mandril se efectla un alargamiento
brusco de la pelicula (IRAM) o progresivo (ASTM), pero no se re-
producen las condiciones que provoca la inestabilidad dimens{o-
nal de la madera como consecuencia de variaciones [mportantes
en el contenido de humedad (pasaje de agua a través de los po-
ros o por dafos en la pelicula) y que pueden involucrar simul-
taneamente cambios de tipo radial, tangencial o de volumen.

ENSAYOS DE LABORATORIO

Dentro de los ensayos que se indican en la norma |RAM
1228, los de aspecto, condiciones de trabajo, brillo y granu-
laciones son satisfechos por la totalidad de las muestras estu-
diadas.

Mediante el ensayo de color (Escala Gardner 1963) se e-
valda no sélo el color del producto sino también el color que
la imprimacidn proporciona a la superficie barnizada.

En general, la imprimacidon constituida por el barniz en
examen diluido en un disolvente adecuado (relacidén 1/1) no alte-
ra el color de 1a superficie de base. Los paneles pretratados
con la muestra IMP-1 oscurecen como consecuencia del color del
aceite de linaza utilizado (fig. 4yS5, parte inferior), lo que
afecta la capacidad decorativa del sistema aplicado.

El contenido de materias volatiles es importante, ya que
los sOlidos fijos determinan el espesor final de la pelfcula de
barniz. Solamente 1a muestra C (poliuretano,doble envase) presen-
ta un valor por debajo de los limites establecidos establecidos
en la norma, lo que se debe a que los productos de este tipo se
elaboran con menor contenido de sdlidos por la baja solubilidad
de la resina. Esto significa que en la practica se deber3 a-
plicar mayor cantidad de manos del producto para conseguir el
espesor adecuado (40-50 micrones).

Se debe hacer notar que el complemento endurecedor de
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este producto presenta poca estabilidad en el envase (alteracién
de! poliisocianato por accién de la humedad en reaccidn progresi-
va), lo que se traduce en espesamiento, pudiendo llegarse al en-
durecimiento total, que lo inutiliza por completo. Este hecho de-
be ser tenido en cuenta por los usuarios de este producto.

El ensayo de formacidon de costra da una medida de la es-
tablilidad en el envase de los bharnices. El ensayo consiste en co-
locar 170 ml del barniz en estudio en un vaso de precipitado ta-
pado con vidrio de reloj; con ello se asegura que siempre quede
alre en contacto con la superficie libre del barniz. Hess (13)
indica que la formacién de pellcula puede constituir el primer
paso hacia la gelificacion, ya que la misma se puede presentar
Iniclalmente como una capa monomolecular, delgada, que se va es-
pesando, hasta que en un determinado momento toda la masa adquie-
re dicha caracterfstica.

Los barnices son soluciones coloidales. La estabilidad
de las mismas depende de la solubflidad que tengan los respecti-
vos llgantes (ace{tes, resinas, etc.) en los disolventes emplea-
dos. Cudnto mas complejo en lo relativo a composicibn es el bar-
niz, tanto mds factible es que se produzca algin tipo de altera-
clon. Este aspecto estd intimamente relacionado con la adecuada
seleccidn de los disolventes y de los ligantes empleados en su
elaboracion.

Los resultados obtenidos indican que tienen menor estabi-
lidad los productos comerciales correspondientes a las muestras
B (alqufdica con poliuretano), D (alquidica) y F (alquidica-fe-
nélica, uso marino), que forman pelicula a las 24 horas.

Los valores de tiempo de secado exigidos por la norma
IRAM para barnices del tipo de los ensayados, se considera que
son demasiado altos (tacto, 3-4 horas, duro, 8-16 horas). En am-
bientes de alta humedad y aplicando productos que cumplieran con
los valores maximos indicados, el secado podria tener lugar en
presencia de agua de condensacion que, al depositarse sobre la
pelfcula producirfa ""blanqueado'' de ia misma.

Este defecto ha sldo observado con frecuencia por dis-
tintos Investigadores. Wornum (1*) ha establecido que puede o-
currir por cambios en la estructura de la pelicula sometida a
esas condiclones.

Todas las muestras ensayadas tienen valores muy pey
debajo de 1o establecido e¢n la norma (RAM 1228 (tacto, 30-35
minutos, duro 1-3 horas] pur lu que una modificacidn de la mis~
ma en el sentido apuntado no significarfa inconveniente alguno
para la elaboracién industiial de estos productos.
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CONCLUS IONES

1. Los mejores resultados se obtuvieron con los barnices
que contienen resina poliuretdnica en su composicidén, ya sea ela-
borados exclusivamente en base a dicha materia prima o actuando
como modificante de resinas alquidicas.

2. La imprimacidn de mejor resultado en la compuesta por
partes l[quales del barniz en examen en aguarrés mineral o en el
disolvente particular aconsejadopor el fabricante. Para proteger
l1a madera en obra debe desecharse el uso de aceite de linaza, re-
emplazandolo por una mano de imprimacién a base de barniz-aguarras
(1/1) y una mano de barniz. El esquema se completard una vez que
se eliminen los factores que puedan deteriorar la pelficula, duran-
te la etapa de realizacidén de la obra.

3. Deben reducirse los valores méximos de tiempo de se-
cado que establece la N orma IRAM 1228 para los parnices para uso
exterior y de tipo marino. Se estima que los mismos son altos pa-
ra las condiciones climiaticas existentes en algunas zonas del pafs,
lo que puede actuar en detrimento de las propiedades protectoras
del producto, principalmente durante la etapa de formacidn de la
pelfcula.

L. El ciclo utilizado en los ensayos de envejecimiento
acelerado no reproduce las condiciones de exposicion al exterior
y los resultados obtenidos no son concordantes. Deber§ estudiar-
se la posibilidad de modificarlo con el objeto de regular los
factores de deterioro que actian sobre la superficie barnizada,
tanto en intensidad como en tiempo.

5. Los resultados de los ensayos de flexibilidad no mues-
tran correlacion con el cuarteado que se observa en la exposicién
al exterior. En los mismos no tiene lugar la totalidad de los cam~
bios dimensionales que ocurren en la madera barnizada como conse-

cuencia de las variaciones de su contenido de humedad o de facto-
res atmosféricos.
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Fig. 1.- Muestra A, barniz alquidico con poliuretano, expuesto
12 meses en La Plata (1), Gonnet (2) y Mar del Plata (3)

Fig. 2.- Muestra C, barniz poliuretdnico de dos componentes, ex-
puesto 12 meses en La Plata (19), Gonnet (20) y Mar del Plata (21)

Fig. 3.- Barniz F, tipo 'uso marino'', expuesto 12 meses en La Pla-
ta (16), Gonnet (17) y Mar del Plata (18)
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SUMMARY*

Reseanches on fouling communities grom South Atlantic waters
were Linitiated in 1964 at the pornt of Marn del Plata, Argentina.
This 48 one of the main §ishing, commercial and tactic Argentine
ponts and is at present one of the best known harbour areas in
Latin Amernica from the point of view of its gfouling communities.

Tnvestigations developed up to the moment have included ge-
newk ecological aspects of the community as well as studies on
species presenting particularn practical internest. These dtudies
were made using arntificial substrates on experimental raft for
periods of one year. Complementary Laboratory experiments and ob-
servations in the natural environment wene simultaneously carried
out.

This papern is the nesult of a new annual assay (1976/77),
which completes the information obtained in previous yeans on the
gouling community. Settlement cycles of the main colonizing spe-
cles werne outlined through samples §rom short-term panels and
compared with those observed in pasit years.

The evolution of the fouling community was goflowed on the
Long-tenm senies; on the othen hand, biomass §luctuations and thein
rhelation with watern temperatune were analyzed on both types of pan-
els.

With this study, the Local basic knowledge of fouling communi-
ties 04 the area {8 now considered to be comp!,e,ted Future effornts
will be Limited to specific studies on organisms showing high ne-
sistance to toxics contained in antifouling paints. The &ine of
neseanch initiated at Man del Plata has been continued in other im-
pontant harbouns of the country so as Lo obtain a good approach to
this problLem along the vast Argentine coast.

Genernal hydnological conditions at the pornt of Man del Plata
were found to be similan to those neconded in previous yeans.
Monthly mean watern temperatures /zanged between §.66 and 20 62°C;
the maximum temperature was 24.70°C and the minimum 5.80°C, Other
factorns Like salinity and pH nemained within expected ranges.

Fouling ghowth on short-tenm panels was dirnectly nelated to
water temperature. The Lowest biomass values were nregistered inSep-
tember, two months agten the occurence of the minimum mean watern
temperature. Peak biomass values (6.75 g/dm? in dny weight) were
reconded during March and were considerably higher than those ob-
tained fon 1973/74 (3.48 g/dm? in dny weight).
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Biomass variation on Long-term panels was simikar to zhat ob-
served Ln previous yeans, Lncreasing with the rnaise of waten tem-
perature during the §4nst months and Later unrelated with this
facton. Peak values were similar Zo those registened in past assays
(35.4 g/dm? in dny weight).

Attachment cycles of the different species wene outlined on
the basis of observations on shont-term panels. In some species,
the season of settlement was found to nemain unchanged along the
yearns; othens, on the othen hand, presented different deghees o4
variation, both in Length of thein colonizing period as Ain numeri-
cal abundance.

With nespect to highly aggressive onganisms, barnacles have
presented a Longen settling perdiod as a result of an {ncrease Ln
the populations of Balanus improvisus and B. cf. glandula, very
scanty Ain past yearns. The othern two barnacle species, Balanus am—
phitrite and B. trigonus, have shown similan cycles to those obser-
ved 4in previous assays.

Polydora ligni, another impontant goulding organism, has set-
tled along the whole year; during the finst studies Lin the area,
this species presented a seasonal cycle. Among plant components,
the differnent species of Enteromorpha (E. intestinalis, E. proli-
fera and E. flexuosa) have settled on the waterline Level and
most abundantly durning the hot months.

The evolution of the fouling community was analized on the
Long-ztenm senies and was similan to that observed in previous
studies. Since panels wenre submenged during winter, Lt was pos-
sible to observe with more detail the §inst stages of fouling de-
velopment and the community as a whole has presented greatern sta-
bility. *

* Stupak, M. E., Bastida, R. 0. y Arias, P. J.- Fouling of Mar
del Plata's Harbour, period 1976/77. CIDEPINT-ANALES, 1980,
173-231.
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INTRODUCCION

Cuando se iniciaron en 1964 las investigaciones sobre las
comunidades incrustantes de las costas argentinas, se tomd como
principal area de estudios al puerto de Mar del Plata. Ello res-
pondia basicamente a la importancia del mismo como puerto pes-
quero, comercial y tactico, como asi también su proximidad con
los institutos vinculados con los diversos aspectos de las in-
vestigaciones proyectadas.

Los estudios realizados durante el mencionado perfodo segu-
ramente convierten al puerto de Mar del Plata en el mejor cono-
cido de toda Latinoamérica en cuanto a la dindmica de sus comu-
nidades incrustantes.

Las investigaciones realizadas hasta el presente han com-
prendido tanto aspectos ecoldgicos generales de la comunidad co-
mo también estudios particulares sobre organismos de especial in-
terés desde el punto de vista aplicado. Estos estudios se lleva-
ron a cabo por perifodos anuales, empleando para ello sustratos
artificiales sobre balsas experimentales y complementados en mu-
chos casos con experiencias de laboratorio, observaciones de
sustratos naturales, etc.

El presente trabajo constituye el resultado de- una nweva
experiencia anual (1976/77) mediante el empleo de balsa experi-
mental que complementa el panorama obtenido en afios previos so-
bre el conjunto de la comunidad incrustante local. E1 mismo
constituye el Gltimo ensayo de tipo general sobre la comunidad
a realizarse en la zona, ya que se considera cubierto el panora-
ma basico local. Los esfuerzos futuros a desarrollar en este
puerto se limitaran, en lo que hace a los aspectos bioldgicos, a
investigaciones particulares sobre especies incrustantes de alta
resistencia tdéxica.

La tarea realizada inicialmente en el puerto de Mar del Pla-
ta ha sido proseguida en otras areas portuarias de Argentina, con
la finalidad de conocer las caracteristicas de este problema en
los principales puertos de nuestra extensa costa maritima.

AREA DE ESTUDIOS

El puerto de Mar del Plata se caracteriza por presentar un
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fouling altamente agresivo, probablemente el m3s intenso de toda
la costa argentina.

Las caracterfsticas generales del mismo, asl como también
su tipificacion ambiental, han sido exhaustivamente considerados
en trabajos previos (Bastida, 1971a y b; 1972; Bastida et al.,
1977). A manera de resumen cabe mencionar que en el mismc se de-
sarrollan comunidades bentdnicas particulares, facilmente dife-
renciables de aquellas de zonas aledafas, fenémeno que también
se observa en los componentes del plancton.

Estas diferencias se deben basicamente al ambiente particu-
lar que se crea en la zona portuaria, tanto por su construccién
como por el aporte de diversas sustancias a sus aguas, consecuen-
cia de la actividad industrial que se desarrolla en sus alrededo-
res.

Se trata de un ambiente de moda calma que no recibe aportes
fluviales significativos, de ahf que la salinidad de sus aguas
se mantenga uniftorme a 1o largo de todo el afio. Datos obtenidos a tra-
vés de varios periodos anuales indican un rango maximo de 31,4 a
35,00 °/oo y un promedio aproximado de 33,00 °/.., valores seme-
jantes a los de la zona natural aledafa. Por estas caracteristi-
cas la salinidad no resulta un factor que condicione los ciclos
de fijacion ni que afecte mayormente la dindmica general de las
comun i dades.

E1 pH del agua durante el ciclo 1976/77 ha presentado, al
igual que en afios anteriores, valores por debajo de los normales
para el agua de mar (sin llegar a registrarse valores jnferiores
a 7,5) debido a los procesos de eutroficacidon del area portua-
ria. »

Entre los factores ambientales del adrea conviene considerar
de manera especial la temperatura, ya que es la que condiciona
en forma directa la dinamica de las comunidades incrustantes lo-
cales. El patrén anual de variacion térmica ha presentado gran-
des similitudes con el de ensayos previos.

Durante el presente perfodo se ha comprobado nuevamente la
estrecha relacién existente entre la temperatura del aire y del
agua (fig. 1). La temperatura media del agua superficial del
perfodo 1976/77 ha oscilado entre 8,66°C y 20,62°C mientras que
la maxima ha sido de 24,70°C y la minima de 5,80°C (fig. 2) pre-
sentando de esta forma un rango mds amplio que en otros periodos.

METODOLOGI A

Este estudio fue realizado con el empleo de una balsa expe-
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rimental fondeada en el &rea portuaria; las caracteristicas de la
misma han sido comentadas detalladamente en trabajos previos (Bas-
tida, 1971a y b; Bastida et al, 1977).

El sistema de paneles experimentales es el mismo que se viene
empleando desde 1973 y consiste de una serie de placas de acrilico
inerte, arenadas. Estos paneles van ubicados en bastidores, a cua-
tro niveles diferentes de profundidad: el panel superior o panel
de 17nea (A), parcialmente sumergido y los tres restantes o pane-
les de carena (B, C y D), totalmente sumergidos a profundidades
variables, entre 0,50 y 2 metros. Las dimensiones de los paneles
son de 10 x 50 cm para los de linea y 10 x 43 cm para los de care-
na.

A los efectos de contar simultaneamente con dos juegos de
muestras, se trabajo con paneles dobles colocados en forma super-
puesta, usando uno de ellos para el estudio biolégico general y el
otro para las determinaciones de biomasa.

La presente experiencia cubrid el periodo 15/6/76 - 15/6/77,
obteniéndose todos los meses una muestra de fouling correspondien-
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te a la fijacién mensual y otra a la acumulativa.

E1 material bioldgico fue procesado en laboratorio siguiendo
las normas habituales para este tipo de estudios, aplicando para la
mayor parte de las especies registradas una escala de abundancia
relativa, segin el procedimiento empleado en ensayos anteriores
Yy que comprende cuatro categorias (A, abundante; F, frecuente;

E, escaso; R, raro).

Las muestras para determinacion de biomasa fueron procesadas
con las técnicas clasicas para obtencidn de peso hiimedo, seco y
cenizas.

FLUCTUACIONES DE LA BIOMASA DEL FOULING

La curva general de biomasa de paneles mensuales (fig. 3)
resulta semejante a aquella de la temperatura media del agua
para el mismo periodo, coincidiendo con lo observado en afos an-
teriores (Bastida et al., 1977).

Los valores minimos de biomasa (tabla |) se presentan en el
mes de setiembre (0,15 g/dm?, expresado en peso seco), es decir
aproximadamente dos meses después de registrarse el valor minimo
de temperatura media del agua. Esto coincide exactamente con los
cilculos predictivos realizados a partir del andlisis térmico,
ya que el estado | de desarrollo de la comunidad (E,), el de me-
nor biomasa, se produce tedricamente por las temperaturas medias
mads bajas de los dos meses precedentes (Bastida et al, op.cit.).

A partir de setiembre se nota un aumento paulatino de bioma-
sa relacionado con el incremento de temperatura de las aguas,
hasta llegar al mes de marzo en el cual se registra el valor ma-
ximo, panorama semejante al observado durante el periodo 1973/74.
Luego se produce un descenso de biomasa coincidente también con
el enfriamiento de las aguas.

Cabe sefialar sin embargo, dos descensos particulares que se
producen en enero y abril respectivamente y que se apartan en
cierta medida de lo esperado de acuerdo a los valores térmijcos
reinantes (fiq. 4). E1 descenso que se observa en enero co.ncide
con una brusca disminucidn en el ritmo de colonizacién de Balanus
spp. (Balanus improvisus y B. cf. glandula) especies presentes
en la zona y que inician su colonizacion en el mes de octubre,
principalmente en los niveles Ay B (fig. 18).

El brusco ascenso observado en los meses de febrero y marzo
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esta a su vez estrechamente relacionado con el aumento en la colo-
nizacidn de otras dos especies de Balanus (B. amphitrnite y B. thi-
gonus), de Mytilus platensis asi como también de Ciona intestinalis,
que colonizan principalmente los paneles de carena (figs. 16, 17 y

18).

La disminucidn de biomasa que se produce en el mes de abril
ocurre simultaneamente con la finalizacion de los ciclos de fija-
cion de Ciona intestinalis, de todas las especies de Balanus y de
Mytilus platensis. El1 leve incremento de biomasa que sigue en mayo,
podria deberse en parte a la presencia de Polydora Ligni y al de-
trito con el que se asocian sus tubos.

Las diferencias que pueden observarse en las curvas de biomasa
de cada uno de los niveles estudiados (fig. 5),se deben fundamental-
mente a la estratificacion que presentan las diversas especies in-
volucradas y que quedan enmascaradas al realizarse los promedios
de los valores obtenidos en cada nivel. También debe tenerse presen-
te que algunos desplazamientos de los picos de la curva de peso hi-
medo con respecto a los de peso seco (fig. 4), que ocurren principal-
mente en el mes de febrero, se deben a la dominancia de las algas en
los niveles superiores y a Clona {ntestinalis en los inferiores.

Comparando los valores de biomasa, expresados en peso seco, de
paneles mensuales del presente periodo con aquellos de 1973/7h, ve-
mos que los maximos practicamente se han dupiicado (3,48 g/dm? para
1973/74; 6,75 g/dm? para 1976/77). Estos valores sirven para dar una
idea de la agresividad de la zona en cuanto a sus incrustaciones,
las que no se ven afectadas por los procesos de contaminacién que
tienen lugar en el 3rea portuaria.

Las curvas de biomasa obtenidas a partir de los paneles acumu-
lativos (figs. 6 y 7) indican que la influencia de la temperatura
es especialmente significativa durante los primeros meses, coinci-
dente con lo observado en afios anteriores (Bastida et al., op.cit.).
Una vez que la comunidad se encuentra en pleno desarrollo, las fluc-
tuaciones en la biomasa son al margen de las variaciones térmicas y
responden fundamentalmente a procesos propios de la dinadmica de la
comunidad. De ahi que al producirse un descenso de temperatura no se
presente un descenso paralelo en la biomasa.

En cuanto a los valores maximos alcanzados en paneles acumula-
tivos durante 1976/77 (35,4 g/dm? en abril - tabla I1) resultan se-
mejantes a los del periodo 1973/74 (37,42 g/dm? en junio-julio).
Estos valores de peso seco pueden ser considerados como los maximos
posibles en el drea de estudio, ya que el espesor que puede llegar
a8 tener la comunidad sobre los sustratos experimentales se encuen-
tra limitado por el peso de la misma. Asi se alcanza un determinado
espesor a partir del cual comienzan a producirse desprendimientos
que ocasionan los 18gicos descensos en los valores de biomasa.

Analizando los graficos de biomasa de los paneles acumulativos
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en cada uno de los niveles (fig. 8) se observan claras diferencias
entre ellos, que responden fundamentalmente a los mecanismos de
evolucion de la comunidad, pudiendo notarse sin embargo afinidades
entre el panel de linea y el primero de carena y entre los dos in-
feriores de carena, respectivamente. Este esquema es coincidente
con lo observado durante el perfodo 1973/74.

En cuanto a la productividad de cada uno de los niveles de
paneles acumulativos (fig.8) se llega a la conclusidn de que el A
y el B son los que presentan mas altos valores de biomasa, de la
misma forma que lo registrado en 1973/74.

CICLOS DE FIJACION REGISTRADOS SOBRE
PANELES MENSUALES

Al igual que en ensayos anteriores, se le ha dado princi-
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pal importancia a este aspecto, ya que en base al mismo puede de-
terminarseel ritmodel fouling local a lo largo del afio. Esta informa-
cidon permite ademds efectuar comparaciones con ciclos previos y
en definitiva constituye el término de referencia bdsico para los
estudios sobre comportamiento de pinturas antifouling. A su vez,
es posible diferenciar en base a ella los procesos de tipo esta-
cional de otros correspondientes a la sucesidn ecoldgica de la
comunidad.

Como ya fue indicado al principio, se ha aplicado para la
realizacion de los graficos respectivos una escala de abundancia
relativa que incluye cuatro categorias (abundante, frecuente, es-
caso y raro) y que son expresadas con trazos de grosor decrecien-
te. Dicha metodologia ha demostrado gran utilidad préctica y per-
mite el procesamiento relativamente rapido de un elevado nimero
de muestras.

En estudios sobre especies de particular interés, como aque-
11as de gran resistencia toxica, se han realizado recuentos numé-
ricos que permiten aplicar tratamientos estadisticos.

El conocimiento de los ciclos de fijacién a lo largo de va-
rios afios en forma ininterrumpida ha permitido, por otra parte,
realizar calculos predictivos, como por ejemplo determinar las fe-
chas mas apropiadas para que las embarcaciones sean carenadas o
entren en servicio.

Se describen a continuacién, en orden sistematico, aquellas
especies registradas durante el ensayo y que presentan un ciclo
de fijacion factible de ser graficado. Otras especies que han apa-
recido en forma esporadica o accidental se incluyenen la lista co-
rrespondiente, pero no se hacen comentarios sobre las mismas.

DIATOMEAS

El importante papel que juegan las diatomeas durante las
primeras etapas sucesionales de las comunidades incrustantes ha
motivado que se las haya considerado en forma especial durante
los dltimos ensayos realizados en el puerto de Mar del Plata.

Cabe sefialar que en gran parte de los estudios realizados
en otras latitudes, este grupo no ha sido considerado en forma
particular desde el punto de vista especifico y numérico. Por tal
motivo, no existen demasiadas referencias sobre los ciclos de fi-
jacion de estos organismos y sobre los factores ambientales que
regulan los mismos.

Por otra parte, ha podido comprobarse, en estudios realiza-
dos algin tiempo atras, que la comunidad incrustante local se
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sustenta troficamente sobre estos organismos.

Estos aspectos sobre el papel que juegan las diatomeas en
el fouling motivaron que recientemente se concretara un estudio
particular - sobre las mismas (Bastida y Stupak, 1979).

Coscinodiscus sp. (fig. 9)

Ha estado presente a lo largo de todo el perfodo de ensayo,
pero siempre en minima densidad. En experiencias anteriores
(1969/70 y 1973/74), presentd un patrdn de fijacién semejante,
si bien con algunos periodos de fijacidn de mayor densidad que
la actual. En estos momentos se estd estudiando la ubicacidn es-
pecifica de los ejemplares coleccionados.

Melosina sp. (fig. 9)

Ha estado presente a lo largo de todo el afio en los cuatro
niveles de profundidad estudiados, denotandose dos perfodos de
colonizacidn principales que se extienden aproximadamente entre
julio~-octubre y entre diciembre-abril,

Los ejemplares coleccionados presentan ciertas similitudes
con Melosira dubia y con M. moniliformis var. subglobosa, aspec-
tos que estan siendo estudiados actualmente.

Otra especie de este género, Melosirna sulcata, fue registra-
da en forma abundante durante ensayos anteriores (1969/70 y 1973/
74), pero en el actual perifodo estuvo presente en forma esporadi-
ca y en minima densidad, motivo por el cual no se incluyen grafi-
cos sobre su ciclo de fijacion.

Skeletonema costatum (fig. 9)

Esta ha sido la especie mas importante registrada durante el
presente ensayo.

Si bien se trata de una especie de habitos tipicamente planc-
tonicos, durante los periodos de mayor densidad en la masa de agua
suele integrarse, por procesos de sedimentacidon, a los paneles ex-
perimentales.

Presenta un ciclo de fijacién anual con tres periodos princi-
pales de colonizacidon: el primero en setiembre, el segundo entre
noviembre y enero y el tercero, que es el mas largo, entre media-
dos de marzo y junio; los valores de maxima densidad se registran
en abril y marzo.

Durante ensayos previos, esta especie también fue registrada
en forma abundante, existiendo sin embargo, ciertas diferencias
con respecto a los periodos de mayor fijacidn.

Se nota una mayor abundancia en los niveles mas profundos de
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la balsa por efecto de 1a sedimentacidn.
Stephanopyxis twuuis (fig. 9)

Es una de las especies menos numerosas de las encontradas
en la zona. Durante el Gltimo afio no presentd un ciclo de fijacidn
definido; su aparicién en los paneles ha sido esporddica y poco
significativa en los cuatro niveles de profundidad analizados. En
afios anteriores esta especie planctdnica ha presentado un compor-
tamiento semejante.

Thatassiosira decipiens (fig. 9)

Es otra especie de habitos plancténicos que se integra al
fouling por procesos de sedimentacidon en los periodos de mayor
abundancia en la masa de agua.

Ha sido registrada en forma esporadica y en baja densidad,
sin llegar a configurar un ciclo de fijacion definido. En afios
anteriores, si bien mejor representada, siempre ha estado presen-
te en bajas densidades.

Biddulphia aunita (fig. 9)

Esta representada ennuestra zona por la variedad obtusa, de ha-
bitos tTpicamente bentdnicos.

Ha presentado un ciclo de colonizacion de tipo estacional
que se extiende fundamentalmente entre agosto y noviembre, pu-
diendo registrarse en el resto del perfodo otras fijaciones de mi-
nima densidad.

Durante el perfodo 1969/70 esta diatomea (citada como Bidduf-
phia roperiana) presentd un ciclo muy semejante, mientras que du-
rante 1973/74 estuvo poco representada.

Biddulphia chinensdis (fig. 10)

Esta especie de hdbitos planctdnicos se integra a los pane-
les por procesos de sedimentacidn. Su presencia ha sido esporadi-
cay minima su densidad en los cuatro niveles de profundidad es-
tudiados. No existen referencias de esta especie en afos anterio-
res.

Biddulphia mobiliensis (fig. 10)
También se integra al fouling por procesos de sedimentacion.

Ha sido registrada en minima densidad y en forma esporadica; so-
lamente durante el mes de mayo se la registra simultaneamente en
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los cuatro niveles de profundidad.

No existen datos en ensayos realizados anteriormente.
Ditylum brightwellid (fig. 10)

De habitos planctdnicos, se integra ocasionalmente a las co-
munidades incrustantes de la zona. Durante el presente ensayo co-
lonizd en minima densidad los paneles de carena en los meses de
abril y mayo.

No existe informacidon de afios previos.
Trniceratium gavus (fig. 10)

Se trata de una especie que puede estar integrada tanto al
plancton como al bentos. Se la ha registrado esporadicamente en
las comunidaces incrustantes y en minima densidad en los cuatro
niveles de profundidad analizados, pero sin llegar a constituir
un ciclo de colonizacidn definido.

Durante afios anteriores también ha estado poco representa-
da.

Rhizosokenia sp. (fig. 10)

Se trata de una diatomea de habitos planctdnicos que juega
un papel de poca importancia dentro del fouling. Durante el pre-
sente ensayo presentd un ciclo de fijacion de tipo estacional con
un periodo de densidad minima alrededor de agosto y setiembre, y
otro de mayor densidad en abril y mayo. Se nota en estos Gltimos
meses una tendencia por colonizar mas densamente los paneles de
carena como es tipico en otras especies planctdnicas.

Grammatophora marina (fig. 10)

Ha estado presente a lo largo de todo el ensayo, pero siem-
pre en minimas densidades, con un incremento en el mes de octu-
bre y febrero; muestra una cierta tendencia por colonizar los
paneles superiores (A y B).

Durante 1973/74 ha presentado un ciclo semejante al actual.
En cambio, durante 1969/70 estuvo presente en mayor densidad con
claras preferencias por el panel de 1Tnea (A).

Grammatophora marina ha tendido a disminuir su colonizacidn
con el correr de los afios, ya que esta especie resultd ser domi-
nante durante ciertos periodos del trienio 1966/69.
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Liemophora abbreviata (fig. 11)

Es una de las diatomeas bentdnicas mds frecuentes del 3drea
marplatense. Durante el presente ensayo ha sido registrada a lo
largo de todo el afo, si bien durante los primeros cinco meses
se la encontrd en minima densidad e incluso estuvo ausente en
algunos de los niveles de profundidad considerados. A mediados
de noviembre aumenta su densidad, especialmente en los niveles
superiores de la balsa.

Durante experiencias anteriores, esta especie fue citada
como Licmophora Lyngbyel que actualmente ha pasado a integrar
la sinonimia de L. abbreucata. Su ciclo de fijacidén en dichas
oportunidades (1966/69, 1969/70 y 1973/74) ha sido mas impor-
tante, notandose ciertos desfasajes de un afio a otro en los pe-
riodos de maxima fijacién.

Synedra sp. (fig. 11)

Ha estado presente en forma esporadica en los cuatro nive-
les de profundidad estudiados, sin llegar a configurar un ciclo
de fijacién definido. Durante otras experiencias (1973/74) este
género estuvo presente a lo largo de todo el afo, con un perio-
do de mayor fijacidn entre diciembre y julio.

Thalassiothnix nitzachioides + T. §rauenfeldii (fig. 11)

Por una cuestidn de tipo practico ambas especies han sido
graficadas conjuntamente, si bien Thalassiothnix nitzschioides
siempre resulta ser la mads abundante. Estas diatomeas, tipica-
mente planctdnicas, se han fijado en forma esporadica y en mi-
nimas densidades, motivo por el cual no han llegado a configurar
un ciclo de fijacidn particular.

Achnanthes Longipes (fig. 11)

Se trata de una especie tipicamente bentdénica que presen-
td una colonizacién mas densa durante los primeros cuatro meses
del ensayo, con un periodo de maxima fijacién entre agosto y se-
tiembre en los cuatro niveles de profundidad estudiados. A par-
tir de octubre la fijacion se hace minima en todas las profundi-
dades y en los dltimos cuatro meses del ensayo sdlo estd pre-
sente en los paneles de linea de flotacidn, con lo cual el ciclo
evidencia ciertas tendencias de tipo estacional.

Esta diatomea muestra preferencia por colonizar en forma mas
abundante el nivel de 17nea de flotacién y el primero de carena
(panel A y B respectivamente). Durante experiencias previas fue
registrada en forma esporddica y en bajas densidades, sin llegar
a constituir ciclos de fijacion definidos.
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Navicwla spp. (fig. 11)

El género Navicula suele estar bien representado en las co-
munidades incrustantes de la zona, si bien hasta el momento so-
lo ha sido identificada con precisidn Navicula ghrevilled.

Se trata de un género sumamente diversificado, de habitos
tipicamente benténicos, que suele integrar el fouling de diver-
sas areas geograficas.

En el grafico respectivo se incluye la fijacién del conjun-
to de especies pertenecientes al género. La parte correspondien-
te a la colonizacidn de Navicula grevillel se extiende basica-
mente entre octubre y febrero, con una clara preferencia por los
niveles superiores mas iluminados, estando ausente en los nive-
les inferiores de carena.

Pinnwlarnia sp. (fig. 11)

Este género ha presentado durante este Gltimo perfodo un
ciclo de fijacidn casi anual con marcadas variaciones en la den-
sidad de colonizacién.

El primer semestre ha sido el mas importante, con una ma-
yor fijacion en el mes de setiembre en los cuatro niveles de pro-
fundidad. Sin embargo, muestra preferencia por colonizar el panel
de 1Tnea de flotacién y el primero de carena (paneles A y B res-
pectivamente) .

Con respecto a experiencias previas (1973/74) el presente
ciclo muestra ciertas similitudes, siendo la intensidad de fija-
cidén un poco mayor.

PLeurosigma sp- (fig. 12)

Las especies de este género son tipicamente benténicas. Du-
rante el presente periodo se han fijado a lo largo de casi todp
el afio, con algunos hiatus al comienzo del mismo. Este ciclo ha
sido similar al observado durante el periodo 1969/70; en cambio
durante 1973/74 estuvo presente a lo largo de todo el afo en ma-
yor densidad.

Amphona sp. (fig. 12)
Durante 1976/77 ha aparecido en forma esporadica en los cua-
tro niveles de profundidad estudiados y en minima densidad. No ha

llegado a constituir un ciclo de fijacion definido, al igual que
lo observado en experiencias previas.
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Nitzschia closterium (fig. 12)

Esta especie ha estado poco representada durante el presente
periodo, lo que no permite sacar mayores conclusiones sobre su
colonizacién. En ensayos anteriores (1973/74), a pesar de sus ha-
bitos planctdonicos, ha estado mejor representada llegando a colo-
nizar en forma densa los cuatro niveles de profundidad.

Nitzsenia seniata (fig. 12)

Ha sido registrada también en muy baja densidad durante dos
periodos muy breves, sin llegar a configurar un ciclo de fijacién
particular. Debido a sus habitos plancténicos se integra al foul-
ing por procesos de sedimentacidn.

Otra representante de este género, N{tzschia Longissima, de
hdbitos principalmente bentdnicos, ha sido registrada ocasional-
mente en los paneles experimentales.

CIANOFITAS

Estas algas han estado representadas principalmente por el
grupo Oscillatoriaceae, del cual fueron identificadas dos espe-
cies; otras no determinadas sistematicamente fueron graficadas
conjuntamente.

Las cianofitas, asi como la mayoria de las algas registra-
das en los paneles experimentales, muestran predileccidon por co-
lonizar los niveles superiores que son los mas iluminados.

Este grupo suele ser importante en las primeras etapas de
colonizacion de las comunidades incrustantes.

Phoamidium condum (fig. 12)

Esta especie fue registrada en forma esporadica sin llegar
a configurar un ciclo de fijacidon definido. Se presenta en muy
baja densidad s6lo al principio de! ensayo, en el nivel de Ifnea
de flotacién (A) y en los dos superiores de carena (B y C).

0scillatornia Limnetica (fig. 12)

Esta cianofita presenta un ciclo de fijacion estacional, co-
lonizando los cuatro niveles de profundidad estudiados, princi-
palmente entre julio-setiembre y mostrando cierta preferencia por
fijarse en los niveles superiores A y B. La mayor densidad en los
cuatro niveles se produjo entre julio y agosto.
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Clanoglceas (fig. 13)

Ademas de Oscillatoria Limnetica y Phormidium cordum (ciano-
fitas pertenecientes a la familia Oscillatoriaceae), fueron re-
gistradas otras especies no determinadas cuyos datos se grafica-
ron conjuntamente. Desde el principio del ensayo hasta octubre,

2] esquema del ciclo es similar al de Oscillatornia Limnetica. Des-
de noviembre hasta junio, final del ensayo, existe otro perfodo
de coloriizacidén, pero no tan claramente marcado como el anterior
y con algunos hiatus.

Con respecto a ensayos previos, en 1970 las cianofitas estu-
vieron también representadas por el grupo de las Oscillatoria-
ceae, observandose diferencias en el perfodo de mayor fijacién,
21 cual coincidia con los meses de temperaturas mas altas.

LOROFITAS

En el presente ensayo las clorofitas estuvieron representa-
las especialmente por varias especies de Enteromorpha, ULothnix
aseudo glacca y Chaetomonpha sp.

En afos anteriores las especies representadas principalmen-
te eran: Enteromorpha intestinalis, ULva Lactuca y Buyopsis plu-
noda. En la presente experiencia las dos Ultimas especies cita-
das no fueron registradas, probablemente debido a fendmenos de
contaminacién local,

Se observa en todos los casos una clara predileccidon por co-
lonizar aquellos paneles que reciben mayor iluminacidén, o sea el
\'y la parte superior del B.

Entenomonpha spp. (fig. 13)

Las clorofitas pertenecientes a este género estan presentes
3 lo largo de todo el afio, con un perfodo de mayor colonizacidn
:ntre diciembre-junio, que coincide con los meses de temperatura
nds cdlida.

En ensayos previos se analizé a Enteromorpha Lntestinalis,
:specie que fue registrada en mayor densidad y cuyo ciclo de fi-
jacidn presenta notables semejanzas con el presente, tanto en el
>erfodo de mayor densidad de colonizacidn como en la preferencia
»or colonizar los niveles mas iluminados.

Hasta el presente se han registrado en el area portuaria las
siguientes especies del género: Enteromonpha intestinalis, E. pro-
2ifera, E. flexuosa y E. compressa.
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ULothnix pseudoglacea (fig. 13)

Durante el presente perfodo, esta especie estuvo presente
desde el comienzo de la experiencia hasta el mes de marzo, con
un perfodo de mayor fijacion entre julio y setiembre. Si bien es
capaz de colcnizar los cuatro niveles de profundidad, muestra
preferencia por el panel de linea y el primero de carena.

En ensayos previos, ULothnix pseudoglacca estuvo presente
ain en densidades mas bajas que las actuales, motivo por el cual
no se realizaron los comentarios ni graficos respectivos.

Chaetomorpha sp. (fig. 13)

Esta clorofita se presentd durante el periodo 1976/77 en
forma esporadica y exclusivamente en el nivel correspondiente a
la 17inea de flotacidn, con dos periodos de fijacién entre los
meses de setiembre-diciembre y febrero-abril. Si bien se trata
de una clorofita que caracteriza al piso mediolitoral de zonas
naturales aledaifas, nunca habTa sido registrada previamente enel
drea portuaria, dado que las condiciones ambientales del mismo
parecen no ser propicias para su afincamiento definitivo.

FEOFITAS

Ectocanpus sp. (fig. 13)

Esta feofita presenta un ciclo de fijacidon estacional, re-
gistrandose un periodo de abundante colonizacién principalmente
entre agosto y octubre. Demuestra predileccién por fijarse en los
niveles superiores A y B.

En ensayos previos el género Ectocarpus estuvo muy poco re-
presentado, motivo por el cual no se hicieron los comentarios ni
graficos respectivos,

RODOFITAS

Polysiphonia sp. (fig. 13)

Es la rodofita mejor representada en las comunidades incrus-
tantes locales. Durante el presente ensayo el ciclo de fijacidn
se inicio a partir de octubre, extendiéndose en mfnimas densida-
des hasta el iniclio de la e-tacién estival, cuando comienza a co-
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lonizar los paneles en forma mas importante. Si bien esta rodofi-
ta es capaz de colonizar los cuatro niveies de profundidad estu-
diados, muestra preferencia por el panel de linea yel primero de
carena.

En los paneles mensuales esta especie esta representada por
ejemplares jovenes; solamente pueden encontrarse ejemplares adul-
tos en paneles acumulativos, donde suele formar un tipico cintu-
ron en el panel de linea.

Con respecto a aflos anteriores se nota una cierta disminu-
cién en la colonizacidn.

PROTOZOOS

Estos organismos, junto a las bacterias y las diatomeas,
caracterizan las primeras etapas sucesionales de las comunidades
incrustantes, siendo en este aspecto donde reside fundamental-
mente la importancia del grupo. Su valor como sustento trofico
de la comunidad ha quedado también sefialado en trabajos previos
(Bastida, 1971a).

En nuestra area de estudios los ciliados resultan ser los
protozoos mejor representados.

Folliculinidae (fig. 14)

Esta familia de vida sésil estd integrada en nuestra area
principalmente por los géneros CLaustrofolliculina y Lagotia.

Durante el presente ensayo estos organismos han iniciado la
colonizacion en el mes de octubre, presentando luego un hiatus
durante aproximadamente dos meses para reiniciar la fijacién a
partir del mes de enero, periodo en que se registra la mayor co-
lonizacion en los cuatro niveles estudiados. A partir de marzo
la fijacion continda en forma ininterrumpida en el nivel C,
mientras que en los restantes presenta algunos hiatus.

Si bien los foliculinidos han estado presentes en todos los
ensayos anteriores, en dichas oportunidades no fueron graficados,
motivo por el cual no se pueden hacer comentarios de tipo compa-
rativo.

Exuviaella sp. (fig. 14)

Ha estado presente en forma temporaria y en muy bajas densi-
dades durante este ensayo, aspecto que coincide con lo observado
en otros previos. Su colonizacion no configura un ciclo definido,
iniclandose la misma recién a partir del mes de febrero y exten-
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diéndose en minimas cantidades hasta el final del ensayo. Es ca-
paz de colonizar los cuatro niveles de profundidad estudiados.

Gymnodinium sp. (fig. 14)

Este dinoflagelado también constituye un organismo de poca
importancia en el fouling de esta zona. Durante el presente ci-
clo hace su aparicién en minima densidad a partir de mediados de
octubre, extendiéndose hasta mediados de febrero con algunas in-
terrupciones, con lo cual no llega a configurar un ciclo de fi-

jacidn definido. Es capaz de colonizar los cuatro niveles de pro-
fundidad.

Favella sp. (fig. 14)

Al igual que lo observado durante 1973/74, este tintinido
ha estado poco representado numéricamente. No presenta un patrdn
de fijacidon definido e incluso se notan diferencias de un afio a
otro en los meses que coioniza los paneles experimentales.

Lacrymaria sp. (fig. 14)

Es uno de los ciliados que suelen encontrarse en las comu-
nidades locales, si bien hasta el presente no ha sido graficado
su ciclo de fijacidon. En esta oportunidad hizo su aparicién en
minima densidad al comienzo del ensayo, con un periodo de maxima
fijacion en los cuatro niveles correspondiente al perfodo julio-
agosto. A partir de esa fecha, las fijaciones se suceden en for-
ma esporadica y en minima densidad.

Tintinnopsis spp. (fig. 14)

Las especies que integran el género han sido graficadas en
forma conjunta. Durante el presente periodo hacen su aparicidn
a mediados de octubre y continGa la colonizacidén con intensidad
variable hasta fines del ensayo. El periodo de maxima fijacidn
en los cuatro niveles estudiados comprendelos meses de enero-fe-
brero. Durante noviembre-diciembre también se nota una mayor fi-
jacion, restringida a los paneles inferiores de carena. En afos
anteriores (1973/74) también se notan dos perfodos de mayor fi-
jacidon aproximadamente en los meses ya mencionados.

Vornticella sp. (fig. 15)
Es otro de los ciliados que se registra con frecuencia en
los paneles experimentales. Durante el presente perfodo fue ob-

servado a lo largo de casi todo el afio, si bien con algunas in-
terrupciones.
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El ciclo registrado durante el perfodo 1973/74 difiere bas-
tante de! presente e incluso los perfodos de mayor fijacidn trans-
curren en semestres opuestos,

Zoothamaium sp. (fig. 15)

Sin duda alguna constituye el protozoo mas Importante de
las incrustaciones locales, segin ha podido observarse en la ma-
yor parte de las experiencias realizadas desde 1966.

Durante el presente periodo se ha fijado a lo largo de casi
todo el afio, si bien con algunas leves interrupciones. Al igual
que lo observado en ensayos previos, muestra tendencia por coloni-
zar en forma mas densa los niveles inferiores de carena.

En todas las experiencias se ha observado que Zoothamnium
presenta una menor densidad en los meses en que la comunidad de
los paneles mensuales se encuentra mds desarrollada, etapa coin-
cidente con los meses més cdlidos. Esta menor densidad se debe
fundamentalmente a un desplazamiento por competencia espacial,
mas que a una reduccidn en la colonizacién.

Acineta sp. (fig. 15)

Junto con Ephetota y Podophnrya, integra el grupo de sucto-
rios registrados en la balsa experimental.

Durante el presente perfodo Acinetfa sp. ha estado presente
en forma esporadica y en bajas densidades, sin constituir un ci-
clo de fijacion definido. La mayor densidad se ha registrado en
el panel de linea y primero de carena en el periodo enero-febre-
ro.

Durante 1973/74 este organismo estuvo presente en forma mas
abundante, constituyendo un ciclo de fijacion de tipo estacional.

CELENTERADOS

Este grupo ha estado representado exclusivamente por hidro-
zoos. En todos los ensayos realizados hasta el presente han sido
registradas las mismas especies que se citan a continuacidn, las
cuales no tienen predilecciones batimétricas colonizando por lo
tanto los cuatro niveles estudiados.

Los actinarios, si bien presentes en el area portuaria y
zonas aledafias, no logran colonizar exitosamente los paneles ex-
perimentales.
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Tubwlaria crocea (fig. 15)

Durante el dltimo ensayo ha presentado un ciclo de fijacién
muy restringido que se extiende basicamente entre mediados de
febrero y mediados de marzo, con igual intensidad en los cuatro
niveles estudiados.

Esta especie ha estado presente en todas las experiencias
real izadas desde 1966, sin embargo muestra variaciones en los
distintos perfodos. De esta forma tenemos que en 1968, 1970 y
1976/77 ha presentado un ciclo muy restringido, en cambio duran-
te 1966/67, 1969 y 1973/74 ha sido mds extenso.

Tubwlaria crocea se caracteriza porque su distribucién so-
bre los paneles resulta heterogénea, mostrando preferencias por
adherirse sobre los bordes o formando agrupaciones en forma de
mechones mds o menos compactos sobre el resto de la superficie.

Campanularniidae (fig. 15)

Esta familia estd integrada en nuestra zona de estudio por
las especies Obelia angwlosa y Gonothyraea inornata. Ambas se
fijan en forma simultdnea, motivo por el cual han sido grafica-
das conjuntamente. Se trata de especies de rapido crecimiento,
capaces de madurar sexualmente en menos de treinta dias e inclu-
so cumplir su ciclo bioldgico en dicho periodo.

Durante el presente ensayo han iniciado la colonizacidn en
el mes de octubre y proseguido hasta el final del ensayo, con un
periodo de mayor fijacidn coincidente aproximadamente con la es-
tacidon estival. Aparentemente configuranunciclo de fijacion de
tipo estacional, si bien en base a los ensayos previos se obser-
van marcadas variaciones en los ciclos de un afio a otro. Asfy,
durante ciertos ensayos presentaron un ciclo de fijacion anual
muy bien representado en los cuatro niveles, en otros hicieron
su aparicidn en forma estacional cubriendo un nimero variable
de meses.

NEMATODES (fig. 15)

Constituye un grupo importante dentro del fouling local,
generalmente vinculado con la fraccién del detrito orgadnico del
fouling.

Este grupo esta representado por varias especies que no
han podido ser determinadas ain por falta de especialistas en
el tema.
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Durante el presente ensayo estos organismos han sido regis-
trados a lo largo de todo el afio; si bien durante los tres prime-
ros meses en cantidades minimas, a partir de mediados de octubre
la densidad aumenta en los cuatro niveles de profundidad estudia-
dos.

En ensayos anteriores, este grupo también estuvo bien repre-
sentado a lo largo de casi todo el periodo anual, si bien los
ciclos presentan ciertas diferencias de un afio a otro. En prin-
cipio, la mayor colonizacidn coincidirfa con la estacién estival.
Aparentemente este grupo no presenta predi lecciones batimétricas.

ANEL1DOS

Han estado representados principalmente por Polydora Zigni
y secundariamente por Syfl{s sp. La primera especie juega un pa-
pel muy importante en la dindmica del fouling local, constituyen~
do un serio problema desde el punto de vista practico, pues se
trata de una especie resistente a los tdéxicos de uso frecuente.
Por otra parte, los habitaculos que construye a manera de tubos
posibilitan el ingreso de otras especies por procesgs de epibio-
sis.

En afios anteriores la dominancia del grupo estaba dada ge-
neralmente por los serpllidos (Mercierella enigmatica, Hydrodides
elegans, H. plateni y Senpula sp.), resultando llamativa la au-
sencia casi total de esta familia durante el periodo 1976/77. EI
fendmeno de disminucidn de los serpilidos viene observandose des-
de 1973/74 y puede deberse a factores ambientales o a fluctuacio-

nes propias de las poblaciones locales, como se ha observado con
otras especies,

Polydonra Ligni (fig. 16)

Su presencia ha sido registrada desde los primeros ensayos
realizados en el puerto de Mar del Plata, en los cuales se pre-
sentaba como una especie de fijacion estacional. Con el correr
de los afios ha pasado a ser una especie con colonizacién de tipo
anual, si bien con algunas variaciones entre un afio y otro.

Durante el presente periodo se ha fijado en forma importan-
te en los cuatro niveles recién a partir de setiembre, continuan-
do hasta el fin del ensayo cop un hiatus parcial entre media-
dos de febrero y mediados de marzo.

El aumento de esta especie durante los Gltimos afos puede
deberse en parte al incremento de la contaminacidén local.
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Syllidae (fig. 16)

Esta familia est3d basicamente representada por el género Sy-
LLis que ha sido registrado con cierta frecuencia desde el ini-
cio de los estudios de la zona, pero siempre en bajas densidades.

Durante el periodo 1976/77 hace su aparicién en la balsa
experimental a mediados de diciembre, con un ciclo de fijacion
poco definido que se extiende hasta mediados de mayo.

E} ciclo de fijacion de este poliqueto fue graficado por
primera vez durante 1969/70, presentando en esa oportunidad un
periodo mas extenso, si bien siempre en bajas densidades y con
varias interrupciones.

BR10Z00S

En el area de estudio los briozoos estan representados por
diversas especies que juegan roles diferentes dentro de la co-
munidad. AsT, las colonias de Bugula stofonifera y B. 4fabella-
ta son de tipo arborescente, las de Bowerbankia grnacilis de ti-
po rastrero y las de Conopewn sp. calcdreas incrustantes. Estas
Gltimas suelen fijarse fuertemente al sustrato y perduran adhe-
ridas una vez que han cumplido su ciclo vital, permitiendo que
sobre sus cubiertas calcareas colonicen otros organismos; en el
caso de lograr fijarse sobre superficies tratadas con pinturas
antifouling, pueden llegar a bloquear los sistemas de protec-
cién.

Bowerbankia gracilis (fig. 16)

La fijacion de esta especie se registra a partir del mes
de noviembre, continuando hasta el final del ensayo, si bien
en muy bajas densidades y con interrupciones en los cuatro ni-
veles de profundidad. Estas caracteristicas no permiten delimi-
tar un ciclo de colonizacidn determinado.

Durante el presente ensayo la maxima fijacion se registrd
entre mediados de diciembre y mediados de febrero en el nivel
B.

En experiencias anteriores tanto sus periodos de fijacién
como su densidad muestran variaciones notables, siendo durante
1966/67 cuando presentd un ciclo de colonizacién mis definido
e importante.

Bugula stolonifera (fig. 16)

Esta especie actualmente en estudio, fue referida en ex-
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periencias anteriores como Bugufa sp.

Presenta siempre un ciclo de fijacidén estacional que en el
presente periodo se extiende entre enero y abril, mostrando una
clara tendencia por fijarse en mayor abundancia en los dos nive-
les inferiores de carena.

Con respecto a afios anteriores existe cierta semejanza en el
periodo de fijacidn, coincidente con los meses mds c3lidos, no-
tandose en la actualidad una mayor densidad de colonizacién.

Para el 3rea, esta especie constituye el briozoo ramificado
de hdbito erguido mds importante. Otra especie afin, Bugula §fa-
bellata, suele aparecer en forma esporddica y siempre en bajas
densidades.

Conopeum sp. (fig. 16)

Si bien este briozoo fue citado en ensayos anteriores, nunca
fue graficada su fijacion para el drea de Mar del Plata, en vir-
tud de su escasa presencia en los paneles mensuales. Durante el
presente ensayo ha presentado una situacion semejante, coinci-
diendo su fijacion con los meses mas calidos.

En otras &reas portuarias, como Puerto Belgrano, este brio-
Zoo constituye un componente importante de las incrustaciones,
presentando un ciclo de fijacion que se extiende a lo largo de
casi todo el afio (Bastida et al., 1974).

MOLUSCOS

Para concretar su colonizacidon los representantes de este
grupo necesitan, por lo general, que la comunidad incrustante se
encuentre bastante desarrollada. Es por ello que sobre los pane-
les mensuales suelen estar poco representados, pues las condicio-
nes que les brindan los mismos no son las Optimas requeridas por
las distintas especies. Por tal motivo, son registrados en mayor
densidad en los paneles acumulativos, como es el caso de Mytilus
platensis y Siphonarnia Lessondi. La otra especie del grupo regis-
trada en la balsa experimental, Tenellia pallida, necesita para
su fijacion la presencia previa de los campanularidos.

Mytitus platensis (fig. 16)

Durante el presente ensayo esta especie aparece entre julio
y marzo, presentando ciertos hiatus, con un periodo de principal
colonizacion coincidente con la finalizacién del verano y desa-
pareciendo bruscamente a mediados de marzo. Si bien ha coloniza-

212



do los cuatro niveles de profundidad estudiados, tiene predilec--
cion por hacerlo en los dos inferiores de carena.

Esta especie ha estado ausente o representada en cantidades
minimas en paneles mensuales de experiencias anteriores, pues se
caracteriza por integrarse a la comunidad una vez que la misma
adquiere una mayor complejidad; por ello casi siempre ha sido re-
gistrada en paneles acumulativos.

Tenellia patlida (fig. 17)

Esta especie ha hecho su aparicidon a partir del segundo se-
mestre con un ciclo principal que se extiende entre noviembre y
mediados de marzo. Como ya fue mencionado en trabajos anteriores
(Bastida, 1971a; Bastida et al., 1977), esta especie estd condi-
cionada para su fijacidn por la presencia de los campanuldridos,
de ahi que existan coincidencias entre ambos ciclos de fijacion.
La baja densidad en la colonizacién de Tenellia pallida durante
los Gitimos tres meses del ensayo, coincide con descensos en la
densidad de fijacion de los campanularidos.

CRUSTACEOQS

Si bien este grupo estd representado por diversas especies,
cabe mencionar que los cirripedios y los anfipodos son los mas
agresivos desde el punto de vista aplicado. Los primeros presen-
tan alta resistencia a los tOxicos y producen alteraciones sobre
los sustratos en que se fijan, mientras que los anfipodos, en el
caso de la especie registrada sobre la balsa experimental, Conro-
phium cf. Linsidiosum, pueden llegar a formar con sus tubos den-
sas capas capaces de bloquear los sistemas de control y favore-
cer ademds la colonizacidn por parte de otros organismos.

Otros crustdceos, como los copépados, isdpodos y decapodos,
aunque no producen una accidn perjudicial directa, juegan un pa-
pel importante en las relaciones troficas de la comunidad incrus-
tante.

Copepoda hanpacticoidea (fig. 17)

Los copépodos harpacticoideos representados por varias es-
pecies, principalmente del género Tisbe y Harpacticus, han sido
considerados conjuntamente. Hacen su aparicion a partir del ini-
cio del ensayo, declinando su fijacién durante los {ltimos tres
meses. En términos generales puede considerarse que se trata de
organismos capaces de colonizar los sustratos experimentales a
lo largo de todo el aflo sin predilecciones batimétricas aparentes.
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Durante algunos afios, como en 1973/74, han mostrado perfodo%
de bajas densidades de colonizacidn.

Paraltheuta minuta (fig. 17)

Esta es la (nica especie de copépodo harpacticoideo consi-
derada en forma particular por presentar un periodo restringido
de fijacion. El mismo se extiende en los cuatro niveles de pro-
fundidad desde mediados de enero a mediados de marzo, habiéndose
registrado una fijacion esporadica y minima durante el mes de
octubre.

Este es el primer ensayo en el cual se grafica su presencia,
motivo por ei cual no es posible hacer comparaciones con afios an-
teriores.

Sphaeroma cf. servatum  (fig. 17)

En ensayos previos, este isdpodo fue fundamentalmente regis-
trado sobre paneles acumulativos por requerir para su asentamien-
to un estado de desarrollo avanzado de la comunidad. En los Glti-
mos aflos las poblaciones portuarias de esta especie han mostrado
un incremento notable e incluso han' llegado a desplazar de sus
niveles tipicos a otras especies, como el caso de los Grapsidae.
Este incremento de las poblaciones y la falta de sustratos para
colonizar sequramente han hecho en esta oportunidad que se los
registre sobre los paneles mensuales. Su fijacion, registrada
s6lo en tres oportunidades se ha restringido al panel de lfinea,
por tratarse de un organismo de habitos tipicamente mediolitora-
les (Bastida, 1971a).

Corophium cf. insidiosum (fig. 17)

Este anfipodo fue registrado durante el presente ensayo a
partir del segundo semestre, con un periodo principal de coloni-
zacion entre mediados de diciembre y mediados de abril coinci-
diendo con los meses mas cdlidos, al igual que lo observado en
afios anteriores. Si bien en esta oportunidad muestra tendencia
por fijarse en los dos niveles inferiores de carena, en afios pre-
vios se ha distribuido en forma homogénea en los cuatro niveles
de profundidad estudiados.

Balanus amphitnite (fig. 17)

Es uno de los componentes del fouling local que muestra
siempre un claro perfodo de fijacién estacional. El mismo se
inicia con el calentamiento de las aguas a mediados de noviembre,
intensificandose la colonizacién en los meses estivales; a par-
tir de ese momento se interrumpe bruscamente la fijacidn. Mues-
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tra igual preferencia por los tres paneles de carena y si bien
se fija en el de 1Tnea, generalmente lo hace en menor densidad.

Balanus trigonus (fig. 18)

Es otra de ias especies con un claro ciclo de fijacion es-
tacional también coincidente con el ascenso de temperatura de
las aguas, siendo en general mas restringido que el ciclo de

Balanus amphitrnite.

En esta oportunidad el ciclo se ha extendido entre media-
dos de enero y abril, en los tres paneles de carena exclugiva-
mente y con una maxima densidad en el panel D, 1o cual coincide
con los ensayos realizados anteriormente.

Ademds de las dos especies de Balanus citadas, se han re-
gistrado otras dos, Balanus improvisus y B. cf. glandula. Estas
dos especies muestran un ciclo de fijacion semejante entre si y
restringido casl exclusivamente al panel de 1Tnea de flotacidn
y al primero de carena. Cabe sefialar que estas dos especies han
sido registradas recién en los Gltimos afios sobre la balsa expe-
rimental, como consecuencia de un incremento de las poblaciones
asentadas en el piso mediolitoral del area portuaria y zonas
aledafias.

Dado que la accidn perjudicial de las distintas especies
de cirripedios es semejante, han sido graficadas todas conjun-
tamente. Dos de las especies han sido citadas como Balanus spp.
debido a que en sus etapas juveniles resultan muy dificiles de
diferenciar.

El ciclo de fijacidén de Balanus improvisus y B. cf. glandu-
La precede a los de B. amphitrnite y B. trigonus, extendiéndose
de esta forma notablemente el periodo de fijacidn para cirripe-
dios en el drea de estudio.

Cyntoghapsus angulatus (fig. 18)

Durante el presente ensayo, esta especie fue registrada
entre los meses de noviembre y marzo en bajas densidades y con
tendencia a colonizar los paneles de carena. La relacidon del
ciclo de fijacidn con la época estival es coincidente con lo
observado en ensayos anteriores; se pueden notar sin embargo
ciertas variaciones en cuanto a la densidad y extension del ci-
clo.

La especie afin Cyntograpsus altimanus no fue registrada
durante este ensayo, al igual que en laexperiencia realizada en
el perfodo 1973/74, como consecuencia de la declinacion de las
poblaciones en el area portuaria.
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LISTA DE LAS ESPECIES REGISTRADAS SOBRE PANELES EXPERIMENTALES
PUERTO DE MAR DEL PLATA - PERIODO 1976/77

ALGAS

Crisofitas

Actinoptychus sp.
Achnanthes longipes
Amphora sp.
Asterionella japonica
Biddulphia auritavar. obtusa
Biddulphia chinensis
Biddulphia mobiliensis
Chaetoceros sp.
Cocconetls sp.
Coscinodiscus sp.
Ditylum brightwellii
Grammatophora marina
Liemophora abbreviata
Melosira sp.

Melosira sulecata
Navicula grevilleti
Navicula spp.

Nitzschia closterium
Nitzschia longissima
Nitzschia seriata
Pinnularia sp.
Pleurosigma sp.
Rhabdonema sp.
Rhizosolenia sp.
Skeletonema costatum
Stephanopyxis turris
Synedra sp.
Thalassiosira decipiens
Thalassiothrixz frauenfeldii
Thalassiothrix nitzschiotides
Triceratium favus

Cianofitas

Phormidium coriuwm
Osetllatoria limmetica

Clorofitas
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Bryopsis plumosa
Cladophora sp.
Chactomorpha sp.
Enteromorpha compressa
Enteromorpha flexuosa

Enteromorpha intestinalis
Enteromorpha prolifera
Ulothrix pseudoflacca
Ulva lactuca

Feofitas
Ectoecarpus sp.
Rodofitas

Bangia sp.
Ceramium sp.
Polysiphonia sp.
Porphyra sp.

PROTOZ00S
Dinoflagelados

Ceratium sp.
Exuviaella sp.
Gymmodinium sp.
Peridinium sp.

Silicoflagelados
Dietyocha sp.
Ciliados

Claustrofolliculina sp.
Condylostoma sp.
Cothurnia sp.
Favella sp.
Helicostomella sp.
Lacrymaria sp.
Lagotia sp.
Tintinnopsis sp.
Tintinnus Sp.
Vorticella sp.
Zoothammium sp.

Suctorios

Acineta sp.

Ephelota sp.

Podophrya sp.
Rizdpodos

Bolivina sp.
Elphidium sp.



Quinqueloculina sp.
CELENTERADOS

Gonothyraea inormata
Obelia angulosa
Tubularia crocea

ROTIFEROS

Colurella sp.
Trichocerca sp.

NEMATODES indet.
ANELIDOS

Capitella capitata
Cirratulus cirratus
Halosydnella australis
Hydroides elegans
Mercierella enigmatica
Polydora ligni

Serpula sp.

Syllis sp.

Typosyllis sp.

BRIOZOOS

Aleyonidium sp.
Bowerbankia gracilis
Bugula flabellata
Bugula stolonifera
Conopeum sp.
Cryptosula pallasiana,

MOLUSCOS

Siphonaria lessont
Tenellia pallida

PICNOGONIDOS
Anoplodactylus spp.
CRUSTACEOS
Copépodos

Harpacticus spp.
Paraltheuta minuta
Tisbe gurneyt

Isépodos

Sphaeroma cf. serratum
Anfipodos

Corophiun cf. insidiosum
Cirripedios

Balanus amphitrite
Balanus cf. glandula
Balanus improvisus
Balanus trigonus

Decapodos
Cyrtograpsus angulatus
INSECTOS
Chironomidae (larvas)
TUNICADOS

Ciona intestinalis

Mytilus platensis Molgula sp.
Pyrene sp.
TUNICADOS

Ciona intestinalis (fig. 18)

Es el Gnico tunicado registrado durante este ensayo. Presen-
ta un ciclo de fijacidn estacional coincidente con la €poca mas
cdlida, con un periodo de mayor densidad de colonizacidn entre
mediados de enero y mediados de febrero, principalmente en los

tres niveles de la zona de carena.

Durante las primeras experiencias, Ciona intestinalis, espe-
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cie caracteristica de las comunidades bentdnicas infralitorales
del puerto de Mar del Plata (Bastida, 1971a), presentaba un ci-
clo de fijacion mucho mads amplio, transformindose con el trans-
curso del tiempo en un ciclo estacional, coincidente con la es-
tacidon calida, como lo observado en 1973/74.

EVOLUCION DE LA COMUNIDAD
SOBRE PANELES ACUMULATIVOS

La iniciacion de la presente experiencia coincidid con el pe-
riodo invernal, motivo por el cual fue posible registrar con bas-
tante detalle las primeras etapas sucesionales a través de los
muestreos mensuales. Ya ha sido expresado oportunamente (Bastida
et al., 1977) que durante la estacién calida los procesos sucesio-
nales ocurren a una velocidad tal que es necesario realizar ins-
pecciones semanales para registrar los cambios que se producen en
la evolucion de la comunidad.

Durante el primer mes de inmersion logra formarse un film
inicial caracterizado fundamentalmente por diatomeas, siendo las
mejor representadas Pinnwlarndia sp.,Achnanthes Longipesy Navicula
spp. Dicho film permitié, en los niveles superiores, el desarro-
l1lo de ejemplares de pequefia talla de algas superiores tales co-
mo Ectocarpus sp.,Enteromonpha spp. y ULothnix pseudoglacea, ha-
ciéndose su densidad menor con el aumento de la profundidad y la
consecuente disminucidn de la intensidad luminosa. En estos ni-
veles mas profundos la dominancia de las diatomeas es reemplaza-
da principalmente por el ciliado sésil Zoothamnium sp. y secunda-
riamente por larvas y juveniles de Polydora Ligni. Esta Gltima es-
pecie encuentra en el film inicial condiciones apropiadas para su
ingreso a la comunidad, tales como la abundancia de detrito, para
poder consolidar sus habitdculos y aprovechario tréficamente, co-
mo asi también bacterias, diatomeas y protozoos. La presencia de
Polydona Ligni constituye una etapa importante en la evolucidn de
la comunidad pues modifica notablemente las caracteristicas ori-
ginales del sustrato experimental.

Durante el segundo mes de inmersidén la comunidad en su con-
junto no ha variado notablemente, persistiendo ain el film ini-
cial. Las diatomeas siguen siendo integrantes importantes de la
misma; Achnanthes Longipes es una de las mejor representadas, si-
guiéndole en importancia especies distintas de las del mes ante-
rior, Melosina sp. y Thalassiosina decipiens. Esta Gltima espe-
ciese integraa la comunidad como consecuencia de procesos de sedi-
mentacidén y debido a su dominancia en el fitoplancton portuario.

En los paneles superiores se observa el ingreso de nuevas
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especies colonizadoras tales como juveniles de Balanus spp. y My-
Lilus platensis, si bien en baja densidad. En los niveles inferio-
res hacen su ingreso ejemplares de Ciona {ntestinalis. La pobla-
cién de Polydora Ligni muestra durante este segundo mes de inmer-
sién un incremento en talla y nimero de sus integrantes; otro tanto
ocurre con las algas en los niveles mas iluminados.

En el tercer mes de inmersion ya puede notarse a simple vis-
ta la formacidon del tipico cinturén de algas verdes dominado espe-
cialmente por diversas especlies de Enteromoiapha. EV alga parda Ec-
Locarpus sp. queda consecuentemente distribuida por debajo de este
cinturdn, habiéndose registrado un rapido desarrollo de los ejem-
plares y éncontrandose la mayoria de ellos fructificados. Ingresa
a la comunidad en esta etapa la rodofita Polysiphonia sp. que se
fija inicialmente en los bordes laterales del panel de linea. Las
diatomeas continlan siendo integrantes importantes; en los niveles
superiores domina Pinnularia sp. mientras que en los inferiores lo
hacen Achnanthes Longipes y Skeletonema costatum. Esta Gltima espe-
cie se integra a las incrustaciones por procesos de sedimentacidn
y como consecuencia de un cambio en la dominancia del fitoplancton
local.

La comunidad se hace ain mas compleja con el ingreso del brio-
zoo incrustante Conopeum sp. que cubre parte del sustrato despla-
zando al film inicial. También ingresan ejemplares del anfipodo Co-
rnophium cf. Lnsidiosum.

Los integrantes de las poblaciones pioneras, citadas en los
meses precedentes, siguen aumentando en talla y nimero.

En el cuarto mes, como consecuencia del aumento de talla y
densidad -de gran parte de los componentes de la comunidad, se pro-
ducen claros fendmenos de competencia espacial. Ingresan ademas
otros componentes como los campanuldridos (Gonothyraea Lnornata y
Obelia angulosa) y asociados a ellos el nudibranquio Tenellia pa-
LLida. Algunas especies, como el caso de Mytilus plLatensis, alcan-
zan en este mes su mayor densidad, si bien los ejemplares son de
pequefia talla.

Cabe sefialar que en esta etapa del desarrollo de la comunidad
suelen actuar conjuntamente tanto procesos de sucesidn ecoldgica co-
mo sucesivos procesos de fijacidn estacional, que tienden a compli-
car cada vez mas los pasos segquidos por la comunidad incrustante.

En el quinto mes de inmersidn, sobre el tipico cinturén de al-
gas verdes dominado por Enteromonpha, se encuentran pequefios ejem-
plares del gasterdpodo pulmonado Siphonaria Lessoni. El alga parda
Ectocanpus sp. presente en las etapas anteriores tiende a desapare-
cer de la comunidad. Justo por debajo del cinturdn algal es notable
la presencia de cirripedios (Balanus cf. glandula y B. {mprovisus)
que tienden a formar una franja y cuya densidad disminuye con la
profundidad. Los ejemplares de Polydora £igni han alcanzado un alto
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grado de desarrollo siendo dominantes en los niveles correspon-
dientes a la zona de carena. Entre las nuevas especies que ingre-
saron cabe mencionar a los briozoos Bugula stolonifera y Bowerban-
kRia gracilis. Los organismos incorporados anteriormente como por
ejemplo Myiilus platensis, las colonias de campanuldridos y Poly-
siphonia sp., ademds de continuar su desarrollo, incrementan sus
poblaciones con nuevos contingentes.

Durante el sexto mes, el aspecto de la comunidad no ha va-
riado en forma notable, alcanzando algunos organismos un alto gra-
do de desarrollo; tal es el caso de Polysiphonia sp. cuyos ejem-
plares han fructificado. En el nivel de 1Tnea de flotacidn, Ente-
romorpha y Balanus siguen siendo los organismos mds representati-
vos mientras que en los niveles de carena la dominancia de Pofydo-
na Ligni es ahora compartida por Mytilus platensis y colonias de
campanularidos. La mayor densidad de mitilidos se presenta en el

panel B. Como nuevo integrante de la comunidad puede citarse al
poliqueto Couatulus cinatus.

A partir del séptimo mes comienzan a observarse variaciones
de distinto tipo en la comunidad. Por una parte, Polysiphonia sp.
tiende a desplazar al cinturdn de Enteromonpha; por otra, comien-
zan a registrarse pequedos desprendimientos debido a que algunos
organismos van cumpliendo su ciclo vital. En estas zonas se obser-
van procesos de recolonizacidn de Ciona {ntestinalis y otras espe-
cies. La dominancia en la zona de carena continla dada por las
mismas especies que el mes anterior, Se registran ademas nuevos
ingresos; tal es el caso de Sphaeroma cf. seratum que se asocia al
cinturdn algal tanto por requerimientos de tipo troéfico como por
sus habitos mediolitorales (Bastida, 1971a; Bastida et al., 1977).
En los niveles inferiores se ha sumado a Conopewn sp. otra especie
de briozoo incrustante, Cryptosula pallasiana, con la cual compite
por el espacio. Se nota también la presencia de unas pocas colo-

nias de Bugula fLabellata y ejemplares de Balanus amphitrite.

En el octavo mes, en el panel de linea se observa que el cin-
turén algal estd dominado por Polysiphonia y que debajo del mismo
siguen dominando los cirripedios. En los niveles inferiores la
densidad de Polydora £igni ha disminuido en forma considerable,
siendo los campanularidos, Mytilus platensdis y Ciona intesitinalis
los organismos mas representativos. Le sjgue en importancia Bafa-
nus amphitrite; algunos de los ejemplares, ya cumplido su ciclo
vital, dejan sus caparazones vacios que sirven de refugio pa-
ra otros organismos tales como Cinmwtulus cirratus y Sphaeroma cf.
sernatum, Se han incorporado a la comunidad pocos ejemplares de
Tubularia crocea que se ubican principalmente en los bordes late-
rales de los paneles. Se nota ademids un aumento en la densidad del
anfipodo tubTcola Corophium cf, insidiosum, principalmente en los
niveles mds profundos, asi como también de Bowerbankia gracilis.

Durante el noveno mes no se observan modificaciones en cuanto
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a la diversidad de especies. En el nivel superior siguen dominando
las algas rojas y los cirripedios, encontrindose por encima de la
ITnea de flotacidn ejemplares de Siphonaria Lessoni. Hacia abajo

la comunidad estd caracterizada por Mytifus platensis y campanula-
ridos como asi también por colonias de Bowerbankia gracilis y Bugu-
La stolonigera, que han incrementado su densidad. Conopeum sp. vy
Cryptosula pallasiana han logrado colonizar gran parte del sustrato
experimental y en algunos casos llegan incluso a cubrir a los cirri-
pedios; son comunes también los procesos de epibiosis entre las dos
especies de briozoos incrustantes. Si bien en todos los niveles de
carena se encuentra Clona Lntestinalis, esta especie domina el nivel
mids profundo (panel D).

Durante el décimo mes de inmersién tampoco se observan grandes
variaciones en cuanto a los integrantes de la comunidad. Sin embargo,
algunos ejemplares de especies como Ciona {ntestinalis y Balanus spp.
han cumplido su ciclo bioldgico, por lo cual se producen desprendi-
mientos.

Durante el undécimo mes de inmersidn comienza la declinacién del
cinturdn de Polysdiphonia, produciéndose recolonizacidn por parte de
distintas especies de Enteromorpha en las partes descubiertas, la
acompaflan también unos pocos ejemplares de Ufva. El resto de los or-
ganismos continGaen forma semejante a lo observado anteriormente; Bu-
gula stolonifera y Bowerbankia gracilis prosiguen su desarrollo ha-
biendo ingresado también nuevos contingentes, son por lo tanto espe-
cies que dominan la comunidad juntamente con las colonias de campanu-
laridos.

La poblacién de Mytilus platensdis, Balanus amphitrite y Balanus
igonus alcanzan valores de maxima densidad y desarrollo, coinciden-
te con el valor mas alto de peso cenizas obtenido a lo largo del pe-
riodo estudiado.

Al cumplirse el duodécimo mes de inmersidn, otros organismos
completan sus ciclos de vida, tal es el caso de las diversas especies
de Balanus. A su vez, en la ITnea de flotacidén comienza a formarse
nuevamente el cinturdn de algas verdes. Se presentan también claros
fendmenos de recolonizacién por parte de Polydora Ligni que tiende a
dominar los niveles mas profundos. Bowerbankia gracilis, Bugula 4Zo-
Lonifera y los campanuldridos caracterizan principalmente esta etapa
de la comunidad.

CONSIDERACIONES FINALES

Las caracteristicas hidroldgicas generales del puerto de Mar
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del Plata fueron semejantes, durante este nuevo perfodo, a las
observadas en ensayos previos. La temperatura superficial del agua,
estrechamente ligada a la del aire, presenté un rango de temperatu-
ras medias mensuales que oscild entre 8,66°C y 20,62°C, algo mayor
al observado en afios anteriores. La temperatura maxima del agua fue
de 24,70°C y la minima de 5,80°C.

La salinidad no mostrd mayores variaciones a lo largo del afo,
con valores de alrededor de 33,00 °/,,. En cuanto al pH del agua,
debido a los procesos de eutroficacion de la zona portuaria, presen-
td valores por debajo de los normales para el agua de mar, si bien
no se registraron durante este periodo valores inferiores a 7,5.

La biomasa del fouling de paneles mensuales estuvo directamen-
te relacionada con la temperatura del agua. Los valores minimos de
biomasa se registraron durante el mes de setiembre, aproximadamente
dos meses después de alcanzarse la minima temperatura media del agua,
hecho que coincide con los calculos predictivos realizados a partir
del andlisis térmico. E1 valor maximo de biomasa se obtuvo durante
el mes de marzo, semejante a lo observado en afios anteriores. Cabe
sefalar que durante el perfodo 1976/77 los valores maximos de bio-
masa (6,75 g/dm? en peso seco) practicamente se duplicaron con res-
pecto al periodo 1973/74 (3,48 g/dm? .en peso seco), lo que da una
clara idea de la agresividad que siguen presentando las incrustacio-
nes locales.

La variacion en la biomasa de paneles acumulativos presentd un
ritmo similar al de periodos anteriores, influenciada por la tempe-
ratura del agua durante los primeros meses de inmersidon para luego
continuar al margen de este factor. E1 valor maximo alcanzado fue
de 35,4 g/dm? (peso seco), semejante a los registros de afios ante-
riores.

En base a la colonizacidon de los paneles mensuales por parte
de las diferentes especies, fue posible graficar los respectivos ci-
clos de fijacion. Se observa que ciertas especies presentaron ci-
clos similares a los de afios anteriores, mientras que otras lo han
ampliado o reducido, tanto en lo que respecta a los periodos de fi-
jacién como al grado general de abundancia. Otros organismos han
mostrado desplazamientos importantes en los periodos de coloniza-
cion, con lo cual queda descartada la relacidn directa de estos
procesos con los factores ambientales considerados.

Por Gltimo, algunas especies que fueron importantes coloniza-
doras en periodos previos no se registraron durante este ensayo;
otras, ausentes O poco representadas anteriormente, se han fijado
en esta oportunidad en forma significativa. No siempre es posible
explicar el motivo de los cambios mencionados y por medio de futu-
ras observaciones podra establecerse si se trata de fendmenos tem-
porarios o definitivosen la comunidad.
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Con respecto a las especies altamente agresivas, cabe sefialar
que en el caso de los cirripedios, su ciclo de fijacidon se amplid
durante este Gltimo perfodo debido al incremento en las poblacio-
nes de Balanus {mprovisus y B. cf. glandula, dos especies poco co-
munes anteriormente en la balsa experimental; las dos especies res-
tantes, B. amphitriite y B. trigonus, han presentado un ciclo seme-
jante al de afics anteriores.

Otra especie que crea serios inconvenientes, Polydora Lignd,
mostrd en los Gltimos afios una tendencia a ampliar su periodo de
colonizacion. Durante los primeros ensayos se presentd como un or-
ganismo de fijacion estacional y en la actualidad puede ser consi-
derada como una especie de fijacidn practicamente anual. Otros po-
liquetos muy agresivos como los serp(lidos, muy comunes en afios
anteriores y con un claro ciclo de fijacién estacional regulado por
la temperatura del agua, han estado muy poco representados en las
Gltimas experiencias.

Entre las algas de alta resistencia tdxica, pueden mencionarse
a las especies del género Enteromornpha (E. intestinalis, E. proli-
gerna, E. glexucsa y E. compressa).

La evolucidn de la comunidad incrustante fue analizada a tra-
vés de la serie de paneles acumulativos.

Durante los primeros meses de inmersién la comunidad est3 ca-
racterizada fundamentalmente por un film inicial constituido por
diatomeas, juveniles de algas, protozoos y larvas de diversos in-
vertebrados. Con respecto a las diatomeas, suelen observarse cam-
bios en los géneros dominantes dentro de periodos bastante breves
y si bien siempre estadn presentes, tienden a ser menos importantes
a medida que la comunidad va haciéndose mas compleja.

Al tercer mes de inmersidon ya puede detectarse a simple vista
sobre el panel de linea, el tipico cinturén de algas dominado por
varias especies del género Enteromorpha. Por debajo del mismo se ob-
serva el alga parda Ectocanpus que tiende a desaparecer rapidamente
de la comunidad. En esta etapa inicia su colonizacién la rodofita
Polysiphonia, que competird mds adelante por el espacio ocupado por
Enteromonpha. En los paneles de carena la comunidad se va haciendo
mas compleja por el ingreso de nuevos organismos, aumentando de es-
ta forma la diversidad especifica de la misma.

Ya en el quinto mes se encuentra totalmente definido y desa-
rrollado el cinturdn algal y asociado a &l una poblacién de Sipho-
nania Lessond cuyos integrantes ejercen accidn de pastoreo sobre
las algas. Por debajo del cinturdn se ha constituido una franja do-
minada por Balanus improvisus y B. cf. glandula, caracterizando a
los paneles de carena una poblacidn bien desarrollada de Polydonra
Ligni.

Durante el séptimo mes pueden observarse claramente los fend-
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menos de competencia espacial que tienen lugar en el cinturdn al-
gal entre Enteromonpha spp. y Polysiphonia sp., concretdndose la
dominancia de esta Gltima al octavo mes de inmersion.

En los paneles de carena se nota cierta declinacion en 13 po-
blacidén de Polydora &igni, con incremento de los campanularidoes,
Mytilus platensdis, Cilona intestinalis y Bakanus amphitrite.

Durante el noveno y décimo mes la comunidad no presenta mayo-
res modificaciones en cuanto a sus componentes, registrandose des-
prendimientos por haber cumplido algunos organismos su ciclo bio~
16gico; tal es el caso de ejemplares de Ciona Lntestinalis y Bala-
nud spp. En los niveles de carena la dominancia estd dada por My-
Lilus platensdis, campanuldridos, Bowerbankia gracilis y Bugula s%o-
Lonifera, y en el nivel mas profundo por Clona Lintestinaldis.

Durante el undécimo mes comienza la declinacidn del cinturdn
de Polysiphonia sp., con procesos de recolonizacidén por parte de
nuevos contingentes de Enteromonpha spp. Las poblaciones de Myti-
Lus platensis, Balanus amphitrnite y B. trhigonus, alcanzan durante
esta etapa los valores de mayor densidad y desarrollo.

Al cumplirse el afo de inmersion, en la linea de flotacidn
comienza a formarse nuevamente el cinturdn de algas verdes. En los
niveles de carena Bowerbankia ghacilis, Bugula stolonifera y los
campanularidos siguen caracterizando a la comunidad, y se regis-
tran procesos de recolonizacidén por parte de Polydora Ligni; las
distintas especies de cirripedios han completado su ciclo bioldgi-
co.

Las observaciones sobre evolucidon de la comunidad coinciden
en muchos aspectos con las realizadas en ensayos anteriores. Exis-
ten, sin embargo, diferencias debidas en parte a variaciones en
los componentes de la comunidad y a modificaciones en los ciclos
de fijacidon de las diversas especies. Por otra parte, dado que la
experiencia fue iniciada durante l1a estacidn frfa, han podido ob-
servarse con mas detalle las primeras etapas serales y la comuni-
dad ha presentado en términos generales una mayor estabilidad en
el tiempo.
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TABLA | - BIOMASA DEL FOULING DE PANELES MENSUALES -

Parfodo de Nivel Peso himedo Peso seco Peso cenlizas

Inmars(én (q) (g/dm2) (9) (g/dm?) (g) (g/dm?)
A 2,98 1,61 0,kh2 0,23 0,20 0,11
15-VI~76/ B 9,84 2,29 1,38 0,32 0,88 0,21
15-v11-76 c 9,18 2,13 1,38 0,32 0,90 0,2
D 11,54 2,66 1,42 0,33 0,92 0,21

Total 33,44 4,60 2,90
Promedio 2,27 0,31 0,20
A 7,50 4,05 0,95 0,5 0,73 0,39
15-VI1-76/ 8 14,35 3,34 2,16 0,50 1,48 0,34
15=VIIt-76 c 17,89 4,16 2,33 0,54 1,7 0,40
D 17,55 4,08 2,4 0,56 1,62 0,38

Total 57,29 7.85 5,54
Promedio 3,88 . 0,53 0,38
A 3,50 1,89 0,60 0.32 0,2 0,15
15=¥111-76/ B 5,10 1,19 0,60 0,14 0,39 0,09
15-1x-76 4 5,10 1,19 0,60 0,14 0,1} 0,08
b 3,20 0,74 0,40 0,09 0,26 0,06

Totat 16,60 2,20 1,25
Promedio 1,13 9,15 0,08
A 18,20 9,84 3,20 1,73 1,79 0,79
15-1%-76/ B 8,09 1,88 3,03 0,70 2,34 0,54
15-x-76 c 4,82 1,12 1,82 0,42 1,48 0,34
D 6,h0 1,49 2,66 0,62 2,21 0,51

Total 37,51 10,72 7.82
Promedlo 2,54 0,73 0,53
A 30,70 16,59 7,20 3,89 h,96 2,68
15-X-76/ B 22,49 5,23 2,717 0,64 2,11 0,49
15-X1-76 4 15,62 3,63 2,15 0,50 1,62 0,38
o 20,90 4,86 2,60 0,60 2,18 0,51

Total 89,70 14,72 10,86
Promedlo 6,08 0,99 0,74
A 15,81 8,55 4,50 2,43 3,13 1,69
15-X1-76/ 8 41,80 9,72 4,34 1,01 3,08 0,70
15=-x11-76 4 93,80 21,81 7,49 1,74 8,65 1,08
0 53,70 12,49 5,76 1,33 1.7 0,86

Total 205,11 22,09 14,56
Promedio 13,90 1,49 0,98
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PUERTO DE

MAR DEL PLATA, PERIODO 15-Vi-76/15-VI-77

Perfodo de Peso himedo Peso seco Peso cenizas
inmers (6 Nivel (9) (g/dm?) (9) (g/dm?) (g) (g/dm?)
A 5,97 3,23 2,07 1,12 1,58 0,85
15-X11-76/ B 6,58 1,53 1,43 0,33 0,92 0,21
15-1-77 ¢ 6,79 1,58 1,27 0,29 0,82 0,19
D 7,47 1,74 0,72 0,17 0,47 0,11
Tota) 26,82 5,24 4,05
Promedio 1,82 0,35 0,27
A 91,40 49, 41 4,60 2,49 1,85 1,00
15-1-77/ 8 263,00 61,16 13,00 3,02 7.28 1,69
15-11-77 ¢ 360,30 83,79 44, 40 10,33 28,65 6,66
D 118,80 27,63 22,80 5,30 13,60 3,16
Total 833,50 84,80 51,38
Promedio 56,51 5,75 3,48
A 37,40 20,22 1,40 0,76 0,92 0,50
15-11-77/ 8 163,00 37,91 45,80 10,65 34,73 8,08
15-111-77 ¢ 140, 30 32,63 27,30 6,35 21,53 5,01
D 148,80 34,60 25,10 5,84 18,48 4,30
Tota! 489,50 99,60 75,66
Promedio 33,19 6,75 5,13
A 20,10 10,87 2,10 1,13 1,39 0,75
V5-i1t-77/ 8 55,00 12,79 4,80 1,12 3,09 0,72
15-1v-77 c 43,30 10,07 4,30 1,00 2,66 0,62
D 83,80 19,49 9,00 2,09 6,03 1,40
Tota) 202,20 20,20 13,17
Promedlc 13,71 1,37 0,89
A 22,90 12,38 2,70 1,46 1,85 1,00
15-1v-77/ B 129,00 30,00 10,05 2,34 7,04 1,64
15-v-77 c 217,30 50,53 17,20 4,00 11,25 2,62
D 168, 80 19,26 15,10 3,51 10,48 2,44
Total 538,00 45,05 30,62
Promedio 36,47 3,05 2,08
A 15,90 8,59 1,80 0,97 1,04 0,56
15-v-77/ B 44,10 10,26 4,30 1,00 2,72 0,63
15-v1-77 ¢ 47,40 11,02 4,50 1,05 N 0,63
D 20,25 4,71 2,50 0,58 1,55 0,36
Total 127,65 13,10 8,02
Promedio 8,65 0,89 0,54
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TABLA Il - BIOMASA DEL FOULING DE PANELES ACUMULATIVOS -

Heses de Nivel Peso himedo Peso seco Peso cenizas
Irmers|én (9) (g/dn2) (9) (g/an?)  (g) (g/dn?)
A 24,00 12,97 4,53 2,45 3,43 1,85
2 8 60,00 13,95 9,52 2,21 7,81 1,82
4 64,00 14,88 9,53 2,22 6,30 1,47
D 46,00 10,70 6,42 1,49 4,48 1,04
Total 194,00 30,00 22,02
Promedlo 13,15 2,03 1,49
A 23,10 12,49 5.90 3,19 3,68 1,99
3 8 110,10 26,61 24,20 5,63 16,13 3,75
c 129,50 30,12 26,80 6,23 18,82 4,38
D 85,10 19,79 18,60 4,33 12,26 2,85
Total 347,80 75.50 50,89
Promedio 23,58 R 5,12 3,45
A 17,20 9,30 5,20 2,81 * 3,05 1,65
B 42,20 9,81 17,70 4,12 14,01 3,26
4 ¢ 54,00 12,56 25,00 5,81 21,02 4,89
D 24,10 5,60 10,00 2,33 8,51 1,98
Total 137,50 57,90 46,59
Promedio 9,32 3,93 3,16
A 222,30 120,16 52,30 28,27 31,97 17,28
B 432,60 100,60 70,60 16,42 53,25 12,38
5 4 646,00 150,23 112,95 26,27 89,66 20,85
D 481,10 111,88 66,90 15,56 51,19 11,90
Total 1 782,00 302,75 223,07
Promedio 120,81 20,53 15,12
A 363,70 84,58 86,80 46,92 54,36 29,38
B 523,60 121,81 77,60 18,05 51,19 11,90
6 ¢ 202,00 46,98 28,20 6,56 19,82 4,61
o 343,00 79,77 34,20 7,35 22,85 5,31
Total 1432,50 226,80 148,22
Promedio 97,12 15,38 10,05
A 574,00 310,27 183,50 99,19 128,95 69,70
B 752,60 175,02 202,60 47,12 102, 44 23,83
7 c 196,00 45,58 37.80 8,79 22,22 5,17
] 259,00 60,23 46,00 10,70 27,19 6,32
Total 1.781,60 469,90 280,84
Promed|o 120,79 31,86 19,04
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PUERTO DE MAR DEL PLATA, PERIODO 15-VI-76/15-VI-77

Meses de Nivel Peso himedo Peso seco Peso cenlzas
Inmersién (9) (g/dm?) (g) (g9/dm?) (q) (9/dm?)
A 454,00 245,41 150,00 81,08 101,81 55,03
B 612,60 142,47 208,00 48,37 100,56 23,39
8 4 116,00 26,98 25,10 5,84 1h,09 3,28
D 153,00 35,58 26,90 6,26 13,38 .n
Total 1335,60 410,00 229,85
Promedlo 90,55 27,80 15,58
A 289,00 156,22 93,20 50,38 67,22 36,34
) 607,60 141,30 211,30 49,14 145,07 33,74
9 [ 291,00 67,67 46,30 10,77 33,84 7.87
[} 360,00 83.72 40,00 9,30 23,30 5,42
Total 1547,60 200,80 269,43
Promedio 104,92 13,61 18,27
A 389,00 210,27 122,70 66,32 100,87 64,52
B 792,60 184,33 268,90 62,53 191,17 by &6
10 ¢ 357,00 83,02 94,20 21,91 69,28 16,11
0 190,00 44,19 36,40 8,47 23,58 5,48
Total 1 728,60 522,20 384,90
Promedio 117,19 35,40 26,09
A 414,00 223,78 155,00 83,78 141,21 76,33
B 539,60 125,49 181,70 42,26 161,74 37,61
" c 338,80 78,79 92,40 21,49 79,98 18,60
0 214,10 49,79 31,60 7,35 23,56 5,48
Total 1206,50 460,70 406,49
Promedio 81,80 31,23 27,56
A 325,00 175,68 94,90 c1,30 77,32 41,79
B 526,60 122,47 169,10 39,33 133,16 30,97
12 ¢ 192,10 91,19 98,90 23,00 78,85 18,34
D 281,00 65,35 54,80 12,74 42,59 9,90
Total 1524,70 417,70 331,92
Promedio 103,37 28,32 22,50
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SUMMARY *

The present work has the purpose to establish the causes
that produce the alteration of an aluminium type 6000 alloy
(beer barrel). In one of the periodical Leakproof tests done,
a breakdown was produced with charges Lower than normal.

The studied barnel, which was used as a beern containen,
45 coated with a plastic §4m insdide and connected with bron-
ze tubes.

These tests include chemical and metallographic anaklysis
and a sendies of electrhochemical tests in orndern to simulate
the connosion conditions of the system Ln service.

Chemical analysis showed an aluminium alloy in which the
ratio Mg-Si 48 balanced, and s0 it belongs to a type of mate-
nial which nonmally shows good hesistance to Located and inter-
granularn corrosion. However, the metallographic study permit
1o establish that the cornosion process beguins in very Locat-
ed places and that after a centain phoghess in deepness, At
goes on as a stratified intergranulon cornrosdion.

Considering this apparent contradiction we trhied to simu-
Late the comrosion conditions of the system. The varniables that
must be taken into account sdince they were considered fundamen-
tals are: agressiveness of the Liquid, plastic coat pornosity and
the effect of electrnic couple between aluminium and bronze.

The autocorrosion tnials of aluminium test tubes, bare and
covered with a plastic coat, {mmensed in tap waten and in been,
showed that these envinonments were not specially agressive. T he
prineipal difference is that the conrosion products starnted in
tap water ane solid and rather adherning while those produced 4in
beer always nemain in solution.

The nesistance measures to the passage of alternating cuwi-
nent show that the plastic coat has a considerable porosity al-
though 4t has not mechanical failunres. "Besdides, it was found
/tha,t the potential difference between brgnze and aluminium, mea-
suned in similan conditions of those of Aervice, 48 of the onder
of 550 mV and that the cwuient densdity of the gaLvam’.a couple 44
0§ about 74 uA/em?. Furthermonre, as in the autocorrosion case,
the neactions products anre soluble and the attack characteristics
0§ the tubes are absolutely simifarn to the ones observed in the
barnel studied. This Leads to the supposition that the conrosion
48 produced by the electric couple between aluminium and bronze.
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Cornosion begins through the plastic coat pornes and Lt goes
on in deepness bacause the soluble neaction products can not plug
the attack zones.

The Raten strnatified cornrosion may be due to the particular
service conditions (washing, emptying, drnying and §i8Ling of the
barrels) and besides the presence of chlonides may have influenc-
ed the comnosion process.

* Allende, A. S. & Vetere, V.- Corrosion of aluminium type 6000
alloy. CIDEPINT~ANALES, 1980, 233-252,
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INTRODUCCION

En ocasion de realizarse inspecciones periddicas en barriles
de aluminio destinados al almacenamiento y comercializacidn de
cerveza, los ensayos hidraulicos acusaron alteraciones del reci-
piente, al dar valores de rotura muy inferiores a los exigidos.

Se realizd un estudio de las caracteristicas de la rotura,
mediante un analisis mecanico-metalografico y posteriormente a
través de una simulacién del probable mecanismo de corrosidn de la
aleacion se logro determinar las causas del colapso producido.

La aleacion utilizada en la fabricacidn de recipientes para
almacenamiento de cerveza corresponde al tipo 6061 (sin cobre), Nor-
ma SAE & AA), con la siguiente composicion:

Magnesio (Mg).......... 1,15 %
Manganeso (Mn)......... 0,60 %
Silicio (Si)eenevnn.. . 0,64 %
Cobre (Cu)..vvvuunnnnnn 0,01 %
Aluminio (Al)........ .. resto

Las caracteristicas mecanicas, coh tratamiento térmico, son:

Tensidn de rotura..... . 30,1 kg/mm2
Alargamiento........... 16,0 %
Estriccion.........c... 32,0 %

E1 barril es conformado por estampado en dos mitades, las que
luego son soldadas. El interior del recipiente lleva una cubierta
de material plastico de 10 micrones de espesor.

Normalmente se realizan ensayos hidriulicos anuales de cada
recipiente para comprobar su estanqueidad. Al realizarse uno de
dichos ensayos un barril experimentd una rotura con cargas muy in-
feriores a la de prueba. El aspecto de dicha rotura puede obser-
varse en la figura 1, que corresponde al fondo del recipiente, el
que esta presentado en forma invertida.

La investigacidon para determinar las causas de esta anormali-
dad llevo a la realizacion de los siguientes ensayos:

a) Ensayos de traccién de la chapa de un barril no corroido y
del alterado.

b) Andlisis fractografico.

c) Anadlisis macro y micrografico.
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Las técnicas empleadas y los resultados obtenidos se indican
a continuacion.

ENSAYOS DE TRACCION

De un barril en buenas condiciones se extrajeron dos probetas,
a las que se les realizd el ensayo de traccidn, dando el siguiente
resul tado:

Probeta n° 1 Probeta n° 2
Tension de rotura..... e 31 kg/mm2 30,5 kg/mm2
Alargamiento......coeeuunn. 18 % 19 %
Estriccion...veeeennn. e 28 % 32 %

En el barril alterado se procedid de idéntica forma, obtenién-
dose los siguientes valores:

Probeta n° 3 Probeta n° 4
Tension de rotura......... 30,1 kg/mm2 27,1 kg/mm?
Alargamiento........ R 7,4 % 1,5 %

La observacidn de las fracturas muestra discontinuidades pre-
sentes con anterioridad al ensayo, las que provocaron la disminu-
cion de ductilidad.

ANALISIS FRACTOGRAFICO

Se realizd un andlisis de la fractura tomando en cuenta los
distintos aspectos que la misma presentaba, y que pueden observar-
se en la figura 2.

En la misma se aprecian dos tipos de morfologia de la fractu-
ra: una zona A, brillante y lisa, y una zona B, negruzca, irregular
Y que en algunas zonas llega a ocupar un 60 por ciento de la seccién
Gtil del espesor del recipiente.

La observacion al microscopio electrénico por barrido certifi-
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Figura 1 (X 0,4).- Aspecto del barril luego de la prueba

de estanqueidad correspondiente al fondo

Figura 2 (X 2).- Aspecto de la fractura: se observan dos

zonas caracteristicas, unalisa y brillante (A) y otrane-

gruzca e irregular (B)
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Figura 4 (X 2000).-
Fractografia elec-
tronica de la zona
B; fractura inter-

cristalina

Figura 3 (X 2000).-
Fractograffa elec-
trénica de la zona
A; dimples orienta-
dos; fractura ddc-

til
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co la diferencia morfoldgica entre ambas zonas: .

Zona A: Abundancia de ''dimples'' orientados, que representa
una fractura dictil por cizallamiento (figura 3, x
2000) .

Zona B: Fractura intercristalina con productos de corrosidn
en el 1imite de grano. La fractura se origina en la
parte interior del recipiente y progresa hacia el ex-
terior (figura 4, x 2000).

Ateniéndose a lo observado en las fracturas es ldgico pensar
que en la zona B se ha centralizado un fendmeno fragilizante, el
cual ha provocado el colapso observado. Por ese motivo se profun-
dizd el estudio en dicha zona.

ANALISIS MACRO Y M!ICROGRAFICO

La fotomacrograffa correspondiente (figura 5) muestra el as-
pecto superficial del interior del recipiente. La superficie del
recubrimiento plastico se encuentra fisurada, con aspecto de ''tela
de arafa''. Debajo de la misma puede apreciarse un ataque localiza-
do con picaduras ("'pits'') de diversa magnitud.

Se efectud un andlisis metalografico en profundidad de una pi-
cadura. €] mismo tiene el aspecto que se observa en la figura 6
(fotomicrografia x 2000).

A partir de la superficie de la picadura se desarrollan per-
pendicularmente fisuras que coinciden con el scntido de laminacién.
Dichas fisuras son intercristalinas y progresan en forma estratifi-

cada. El origen de la picadura se ha producido en las fisuras del
plastico.

CAUSAS QUE PROVOCARON LA CORROSION

El sistema en estudio consiste en un recipiente de aleacién de
aluminio con una cubierta plastica en la parte interior, conectado
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al cilindro de didéxido de carbono pur tubos de bronce y que con-
tiene normalmente cerveza y didxido de carbono. Un andlisis de las
posibles causas que tienden a favorecer el tipo de corrosidn obser-
vada llevan de inmediato a distinguir tres factores importantes:

la agresividad del 17quido, el efecto de cupla galvanica entre el
aluminio y el bronce y la porosidad de la cubierta plastica. Para
determinar el grado de participacion de cada uno de ellos en el fe-
némeno de corrosidn se realizaron los ensayos que se describen a
continuacion.

1. POROSIDAD DE LA CUBIERTA

Este ensayo se basa en la medida de la resistencia de la pro-
beta tratada en diferentes condiciones y sumergida en solucidn de
cloruro de sodio al 10 por ciento.

Se trabaja con: a) la probeta metalica con s cubierta plasti-
ca; b) la probeta metdlica libre de plastico; c) la probeta metdli-
ca a la que se aplica unamano de un barnizvinilico (pelicula de 25
micrones de espesor).

Las medidas se realizan con la celda que puede verse en la fi-
gura 7 y utilizando un puente de conductividad convencional de
1000 Hz. El1 area de probeta expuesta es de 5 emZ.

Los resultados de las medidas de resistencia son los siguien-
tes:

Resistencia

Probeta
Q/cm?
Con la cubierta plastica (10 um).. 800
Desnuda. Ce et e e 3
Con barnlz vnnlllco (25 um)...... 500 000

Comparando la resistencia de la probeta con la cubierta plas-
tica (800 @/cm?) con la de la probeta desnuda (3 2/cm?) se eviden-
cia que el plastico del recubrimiento original no presenta microfi-
suras o grietas, pues en ese caso la resistencia seria mucho mas
baja. En cambio, por comparacnon con ia probeta recubierta con la
pelfcula vinTlica (500 000 Q/cm? ), se deduce que la cubierta origi-
nal de la muestra tiene una porosidad apreciable. Es decir, se tra-
ta de una cubierta que no posee fallas mecanicas pero si aprecia-
ble porosidad.
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Figura 5 (x 2).- Aspecto superficial del interior del barril; la
peliculaplastica se ha fisurado, apreciandose numerosas picaduras

Figura 6 (x 200).- Aspecto de la superficie de una picadura;
fisuras que progresan en el sentido de laminacidn
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2. GRADO DE ACIDEZ DEL LIQUIDO A ALMACENAR
Se obtuvieron los siguientes valores:

pH de la cerveza aireada........... L
pH de la cerveza saturada con (0,.. 4

La presencia de didxido de carbono no incide mayormente en
el pH de la cerveza.

3. AGRES!IVIDAD DEL LIQUIDO RESPECTO DE LA ALEACION DE ALU-
MINIO

Se realizaron ensayos comparativos entre la cerveza y agua
potable, esta Gltima a su pH natural (7,5) y acidificada a pH 4
con acido sulflrico para comparar su comportamiento a valores de
pH similares al medio corrosivo (cerveza). Se sumergieron en es-
tos sistemas tanto probetas desnudas como con la cubierta de pl3s-
tico (dimensiones de las probetas 3 x 3 cm). La inmersién se pro-
longd durante 30 dias.

Luego de determinada la cantidad total de aluminio disuelto
en los diferentes sistemas, por pérdida de peso de la probeta y/o
por andlisis de los productos de corrosidén totales (solubles o s&-
lidos), se obtuvieron los siguientes resultados:

Aluminio disuelto (mg.cm-1.dfa-1)

Solucion Probetas desnudas Probetas con plastico
original
Agua potable, pH 7,5..... 0,033 < 0,002
Agua potable, pH 4....... 0,040 < 0,002
Cerveza.. .o ieennnnns 0,100 < 0,002

En el caso de las probetas con la cubierta de plastico no se
observa ningin tipo de ataque. En cambio, las probetas desnudas
presentan todas ataque generalizado. Los productos de corrosién en
el caso en que el liquido en contacto sea cerveza, son solubles,
pero cuando se utiliza agua se aprecia la presencia de abundantes
productos de corrosidn insolubles.

De los resultados expuestos se deduce que:

a) la cerveza no es marcadamente mas agresiva que el agua po-
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table para la aleacién desnuda;

b) ninguno de los 17quidos probados ataca apreciablemente
el aluminio cuando éste posee la cubierta plastica;

c) la cerveza puede mantener en solucidn los productos de
corrosién del aluminio, debido seguramente a la forma-
cidn de complejos con los productos hidroxilados organi-
cos, dado que la acidez del medio no es 1o suficiente-
mente alta como para maniener el aluminio en solucion,
como queda demostiado en el ensayo realizado.

L. ENSAYOS CON POLARIZACION

Para completar la serie de estudios sobre el material con-
siderado se sometieron varias probetas con la cubierta de plas-
tico al pasaje de corriente eléctrica. Se emplearon dos técni-
cas, una por medio de pulsos potenciostaticos y otra conectando
en cortocircuito la probeta de aluminio con una chapa de bronce
midiendo la cafda de potencial ent.e ambos electrodos y la co-
rriente galvanica drenada.

a) Ensayos potenciostdticos

Como electrodo de trabajo se emplearon probetas de aluminio
con el recubrimiento de plastico original, revistiendo la cara
posterior, los bordes y la interfase con pintura asfiltica, de
manera que quedara sumergida un area de 4 x 4 cm. La celda se
completd con un contraelectrodo de platino y un electrodo de re-
ferencia de calomel saturado. Se aplicaron potenciostaticamente
tensiones de 100, 200, 300 y 500 mV. Como medio electrolitico se
utilizaron soluciones de agua potable y cerveza.

Se observdé que en el caso del agua la corriente generada no
era constante, creciendo o disminuyendo periddicamente, producién-
dose ademas la aparicién de productos sdlidos sobre el electrodo.
En el caso de la cerveza la corriente toma un valor constante para
cada ensayo sin formacion de sélidos superficiales. Luego de ter-
minado el proceso se procedié a observar la superficie expuesta,
en la que aparecieron surcos longitudinales en el caso del agua vy
formaciones mas enmarafadas en la cerveza, semejantes a ''telas de
arafa" (figura 8).

La tensidn aplicada fue suficiente en todos los casos para
provocar la rotura de la peliculade plastico; el aluminio se ata-
ca a través de la fisura. Cuardo el medio es cerveza los produc-
tos de corrosidn se disuelven, observandose el ataque localizado
a través de la fisura con la formacién de picaduras.

b) Ensayos con La cupla eléctrnica

Se construyd una pila con ambas aleaciones (aluminio y bron-
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Figura 7.- Celda utilizada para medir la porosidad de las cubiertas

Figura 8 (X 3,5).- Aspecto de la superficie interna luego del
ensayo potenciostatico
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ce), sumergiéndolas en agua potable y en cerveza. Se midié en el
primer caso un potencial de 450 mV y una corriente galvanica (os-
cilante) cuyo valor madximo es de 35 uA/cmZ; en el caso de la cer-
veza el potencial es de 550 mV y la corriente (que se mantiene
constante) de 74 pA/cm2.

Las caracteristicas eléctricas y morfoldgicas de este proce-
so son similares a las de los ensayos potenciostaticos.

Luego de mantener las probetas en estas condiciones durante
alrededor de 20 dfas, la superficie de las mismas adquiere un as-
pecto similar al de la muestra.

De los ensayos realizados se deduce que la fuerza impulsora
principal de la corrosion observada proviene de la cupla origina-
da entre el bronce y el aluminio, proceso que se ve favorecido por
la porosidad de la capa de plastico y por el poder complejante que
ejerce la cerveza sobre los productos de corrosidn de la aleacidn
de aluminio los que, al solubilizarse y difundir, dificultan el
bloqueo de los puntos de ataque y permiten que la corrosidn progre-
se en profundidad.

CONCLUS IONES

1..La aleacion de aluminio considerada sufrid un proceso de
corrosidn localizada del tipo picado ("pitting''), seguido por co-
rrosion estratificada.

2. Las causas del proceso corrosivo estan relacionadas con la
formacion de una pila aluminio-bronce, cuyo potencial provocd la
fisura de la pelicula de plastico. En dicha fisura comienza el pro-
ceso de picado en un medio que, como la cerveza, al disolver los
productos de corrosion, facilita la continuacidn del proceso.

3. Las aleaciones del tipo 6061 pertenecen a las I|lamadas
"/balanceadas'', es decir poseen cantidades de magnesio y silicio en
proporcidn correcta para formar el siliciuro de magnesio (Mg25i),
en contraste con las ''no balanceadas'', donde el contenido de sili-
cio excede la cantidad de magnesio que necesita para formar el ci-
tado siliciuro. En general, las aleaciones ''balanceadas' tienen una
buena resistencia al picado y a la corrosidn intergranular, pero en
el caso estudiado las condiciones particulares han influido para
que se produzca un intenso picado en un medio normalmente poco agre-
sivo, con una progresidn intergranular,
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SUMMARY*

The strweturnes <immensed <in Aea water are napidly colonized
by benthonic species (fouling). After conrosion, fouling is the
most impontant problem in the protection of ships'bottoms. The
ghowth on submerged surnfaces of vegetable on animal organisms
increases the frictional rnesistance of vessels, causes damage
to coatings and accelerates the comnosion due to differential
aereation.

Antifouling paints were used to combate fouling setilement.
The composition of the antifouling §{m L& permanenily modigied
by its contact with sea water. The matrix as well as the ZfoxA-
cant are soluble, having the toxic pigment a Lethal effect on
the fouling.

In antifouling paints based on cuprous oxide, the chemical
composition 0§ the toxicant (purity in cuprous oxide] and the
particle size distribution influence on the toxic efgicdiency.
These characteristics are determined by the work conditions e-
xisting in electrnolytic cuprous oxide elaboration.

The presence of Cu*t? fons genenated in the cuprous oxide
manufacture on during the preparation of the antifouling paint
(dispension and milling) on when the final product L8 stored,
produces a reduction in the matrnix solubility due to the gorma-
tion o4 a substance which besides affects the paint bioactivi-
2y.

Appropriate anelytical methods have been adapted <in onden
to establish canefully the content of Cu®/Cu*!/Cu*? in the dif-
ferent stages above mentioned.

The pigment's composition s modified during the storage
unden the nommal conditions employed in the paint industry and
Cu’ and Cu*? content is increased with the consequent reduction
0f its nichness in cuprous oxide. Aften ten days'stonage the Cu’
concentration neaches to 0.74 pen cent, value which has no 44g-
nigicance Lin paint formulation and does not affect its bloacti-
vity. The cupric oxide increases to 4.53 pen cent, shouing that
duning the elaboration process the quantity of gree abietic a-
cdd 4in the fornmulation will be considerably neduced and the ma-
tuix solubility will be modified. The reduction of cuprous oxi-
de content during the same time was of about 5 per cent, but
this fact does not affect the paint toxicity since it has been
demonstrated in previous works (paints with Low toxicant con-
tent ane equally effective).

1t was possible to establish that the gemeration of Cu*?
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Lons got up to sdgnificant values when the dispersion and milling
0f cuprous oxide was made in water, in a sofvent mixture and Ln an
oleonesinous bindern. The Cu® and Cut? content in the paint also in-
creased in function of the storage time.

The quantity of nesin employed in the formation of the com-
pound (CggHp907) oCu was caleufated for different milling and stor-
ing times unden the assumption that the reaction 48 complete and 4in
an stequiometric natio. This heaction neduces significantly the gree
abietic acid content, affecting the Rosin WW/plasticizer ratio and
modifying the matrnix solubility. Consequently the specific speed o0f
toxdicant dissolution 44 reduced.

In this work it has been demonstrnated that Lt {8 necessarny to
conthol the different stages of the antifouling paints manufacture,
when cuprous oxide and Rosin W are used as raw materials.

The elaboration o4 these paints in ball mills in a pilol plant
on industrial scale, stanting from optimized gformulations may be do-
ne studying the variables that take part in Zthe change of scale on
controlling the formation of cupric oxide and stopping the milling
process when a predetermined value 45 nreached. In this way it 4is
possible to obtain antifouling paints with a similar bioactivity
stanting grom the same fonmulation and using equipments with dif-
ferent size and also with different operative characteristics.

{(*) Giudice, C. A., Del Amo, B. & Benitez, J. C.- Evaluation of
cu®/Cutl/cu*? ratio in the different stages of the antifoul-
ing paint preparation. CIDEPINT-ANALES, 253-275, 1980.
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INTRODUCCION

Los sustratos sumergidos en agua de mar son ripidamente co-
lonizados por especies bentdnicas (incrustaciones biolégicas o
'"'fouling''), cuyo posterior crecimiento provoca, en el caso parti-
cular de las embarcaciones, inconvenientes en el desplazamiento
al aumentar la friccion sobre el casco durante la navegacidn. Ade-
mas, estos organismos deterioran la cubierta organica protectora
y favorecen el ataque de la superficie metdlica. Resulta impres-
cindible, en consecuencia, el empleo de pinturas anticorrosivas y
antiincrustantes (1).

Estas Gltimas constituyen posiblemente la capa mas importante
del revestimiento protector, ya que si funcionan correctamente
impiden la adherencia de los organismos citados durante lap-
sos prolongados.

La pelicula de pintura antiincrustante modifica permanentemen-
te su composicidn en contacto con el agua de mar; normalmente se
solubiliza tanto la matriz como el téxico y este Gltimo es el que
tiene accion letal sobre el '"fouling'. La solubilizacién de las
pinturas antiincrustantes empleadas en nuestras experiencias se
basa en la reaccidn del cido abiético de la resina colofonia con
el agua de mar (de pH 8,2, medio ligeramente alcalino). Dicha so-
lubilidad se regula con la incorporacidn de un plastificante, ha-
biéndose empleado en las formulaciones citadas un barniz fendlico

(2).

E1 téxico usado habitualmente es el 6xido cuproso, pudiéndose
emplear como refuerzo compuestos de cinc, de arsénico, de mercurio
u organometilicos. El 6xido cuproso tiene caracterfisticas tdxicas
que han sido puestas en evidencia en experiencias previas (3, &4,
5, 6) y por su amplio espectro actla sobre la mayor parte de los
organismos del ''fouling'.

E1 mecanismo de disolucidn del Oxido cuproso est3d basado en la
formacidn de complejos solubles del tipo (Cl,Cu)™! y (C13Cu)™2 (7).
Su madxima accion letal se manifiesta en la zona adyacente a la pe-
1Tcula y decrece rapidamente o desaparece en zonas mas alejadas.

La composicién quimica del pigmento (pureza en 6xido cuproso)
y la distribucidn del tamafo de particula tienen influencia sobre
la eficiencia tdoxica. Dichas caracteristicas quedan definidas por
las condiciones de trabajo en el proceso de obtencidn electroliti-
co.
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La ecuacidn global que interpreta la reaccién de formacidn
del 6xido cuproso es la siguiente:

2 Cu® + Ha0 » Cup0 + Hyp

El rendimiento de la operacidon depende entre otros parame-
tros de la densidad de corriente aplicada, temperatura, pH y con-
centracion del electrolito empleado. AsT, por ejemplo, la tempera-
tura del bafio influye en la pureza, en el tamaifio de particula y en
el color del producto final. La densidad de corriente incide sobre
el tamafio de los cristales y si no es la adecuada modifica la pu-
reza, por formacién de iones Cu*2.

Como los procesos electroliticos de obtencién del pigmento
pueden generar cantidades variables de Cu® vy cut? , €S necesario
ajustar adecuadamente las condiciones de trabajo para evitar la
presencia de estos productos o reducir su cantidad. Ademids, debido
a la facilidad con que el Ccu*! pasa a Cu*? por dismutacidn o por
oxidacion en contacto con el aire, se hace necesaria la estabiliza-
cién inmediatamente de finalizado el proceso de obtencidn, utili~-
zando diferentes agentes inhibidores.

Para disponer de una pintura antiincrustante de eficiente bio-
actividad es necesario emplear una correcta formulacidén y controlar
cada una de las diferentes etapas de elaboracion. Es decir, que la
tecnologia de estos procesos adquiere significativa relevancia en
el comportamiento final del producto.

La presencia de iones Cut2 generados en la fabricacién del
6xido cuproso, durante la preparacion de la pintura antiincrustante
(dispersién y molienda) y en el almacenamiento posterior, disminuye
la solubilidad del vehiculo por la formacidn de una sustancia del
tipo (C20H2902)2 Cu.

Como consecuencia de lo expuesto precedentemente surgid la ne-
cesidad de establecer cuidadosamente el contenido de Cu®, Cut!
Cu*? en las distintas etapas indicadas, para lo cual se procedid a
adoptar técnicas analiticas de control. Las mismas se citan en el
apéndice.

b
6

PARTE EXPERIMENTAL

1. Andlisis del pigmento

Se tomé una muestra de 6xido cuproso comercial, recientemente
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preparado y estabilizado, se lavo con tolueno y alcohol etilico
de 96°y se secd en estufa a 105-110°C; se dejé enfriar en dese-
cador y se pesd. Se determind asi el contenido de material esta-
bilizante que fue del orden de 12 por ciento en las diferentes
partidas.

Con el objeto de establecer la eficiencia de la estabiliza-
cién de la muestra empleada, la misma fue mantenida en depdsito,
en doble bolsa de polietilenoherméticamente cerrada, empleando
cloruro de calcio anhidro como agente deshidratante. La tempera-
tura media ambiente oscild entre 20 y 25°C. En dicha muestra se
evalud, diariamente y durante unmes Cu®,Cu*l, cu*?2 y cobre total,
y aste ultimo valor se determinGo también electroliticamente. Los
resultados obtenidos se presentan en la tabla |I.

2. Molienda del pigmento en diferentes medios; ingluencia
del afmacenamiento

El pigmento comercial empleado tiene la composicidn inicial
(dfa 1) indicada en la tabla |I.

Se procedid a dispersar dicho pigmento en un molino de bolas
de porcelana de 3,3 litros de capacidad total, con una velocidad
de rotacion de 59 rpm. La carga de bolas ocupd el 50 por ciento
del volumen del recipiente, estando conformada por bolas esféri-
cas de tres tamafios diferentes (19,0; 22,5 y 25,0 mm de diametro,
en relacidén 1:1:1 en peso). El espacio intersticial generado es
de 41 por ciento (8).

La jarra se cargd, en todos los casos, con 810 g de dxido cu-
proso y 690 g de medio dispersante (agua destilada, mezcla de to-
lueno/aguarras mineral o un ligante de tipo oleorresinoso).

La temperatura media de trabajo oscild entre 25 y 28°C y el
tiempo de molienda se extendié hasta 150 horas.

Las determinaciones de Cu®, Cutl y Cu*2 fueron realizadas so-
bre el pigmento extraido de la pintura por sucesivos lavados con
disolventes adecuados y centrifugado posterior. Los disolventes se
reservaron para evaluar el contenido de Cu*l y CutZ.

Con respecto a las experiencias de dispersion en los tres me-
dios mencionados corresponde indicar lo siguiente:

a) El agua destilada se utilizdé con el fin de obtener informa-
cidn preliminar con respecto a las investigaciones actualmente en
desarrollo sobre formulaciones de pinturas antiincrustantes con ve-
hiculos tipo emulsién. En este caso se evaludé, inmediatamente des-
pués de finalizado el proceso, la influencia de los tiempos de mo-
lienda y de almacenamiento sobre la relacidn Cu®/Cutl/Cut2,

b) La mezcla de tolueno/aguarras mineral, en relacién 1:1 en
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peso, se uiilizd teniendo en cuenta que es la empleada habitual-
mente en la formulacidn de las pinturas antiincrustantes de tipo
oleorresinoso y que es conveniente, en consecuencia, contar con
informacion sobre el comportamiento del 6xido cuproso en ese me-
dio. También en este caso se evalué la influencia de los tiem-
pos de molienda y estacionamiento en funcidn de los distintos es-
tados de oxidacidn del cobre.

c) El vehiculo oleorresinoso utilizado como medio de disper-
sion tiene la composicidn que se menciona en la tabla I, y ha
evidenciado proporcionar una matriz de solubilidad adecuada tan-
to en ensayos en balsa como en servicio. Se evaluaron las mismas
variables anteriormente mencionadas, prolongdndose el tiempo de
molienda hasta 150 horas y el estacionamiento hasta 48 meses,
utilizandose s6lo pinturas con 3 horas de molienda.

TABLA |

COMPOSICION DEL VEHICULO OLEORRESINOSO (g/100 g)

Resina colofonia (Rosin WW)*.............. 39,1
Plastificante........iiiietininnnnnnn caee 13,1
Tolueno/aguarrdas (1/1).......... e 47.8

e
w

Contenido de 4cido abiético............ 85,0

RESULTADOS OBTENIDOS

La mayor dificultad que tiene la elaboracién de pin-
turas antiincrustantes, ademds de lograrse la obtencién de
una matriz de adecuada solubilidad y larga vida Gtil, es el hecho
de no poder almacenar el 6xido cuproso durante periodos prolonga-
dos sin que se produzca una alteracion del mismo, a pesar de la
estabilizacidn que se efectia al final del proceso electrolitico
de obtencion.

El andlisis del pigmento (tabla |) realizado a las 24 horas
de su obtencidén muestra que los contenidos de Cu® y Cu0 son peque-
fos y similares (0,03 y 0,04 por ciento, respectivamente); por
otra parte el producto recién obtenido tiene una pureza de 99,84
por ciento. Esto demuestra que las condiciones de trabajo del pro-
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ceso de electroobtencidn son las adecuadas.

La composicién del pigmento durante el almacenamiento, en
las condiciones anteriormente mencionadas, evoluciona hacia un
mayor contenido de Cu® y Cu*2. A los 10 dfas el Cu® alcanza una
concentracidn de 0,74 por ciento, valor que en la composicién de
una pintura carece de relevancia. La disminucién del Cuy0 en es-
te tiempo excede el 5 por ciento con respecto al pigmento origi-
nal; esta pérdida no modificaria la biocactividad de la pintura
antiincrustante ya que formulaciones ensayadas, por ejemplo, con
contenidos de 6xido cuproso de 19 y 20 por ciento sobre la pintu-
ra mostraron igual eficiencia tdxica.

El contenido de Cu0 adquirié en este perfodo un valor sig-
nificativo (4,53 %) que fue creciendo con el tiempo de almacena-
miento hasta alcanzar en 30 dias un valor de 8,78 % el cual re-
ducira, en el proceso de elaboracidn de la pintura, la cantidad
de acido abiético presente, afectando considerablemente la so-
lubilidad del vehiculo. Para este Gltimo perfodo los valores de
Cu® y Cus0 resultaron 1,43 y 88,98 por ciento, respectivamente.

Los resultados obtenidos muestran que la formacidn de ion
ciprico va evolucionando a lo largo del tiempo, resultando siem-
pre mayor que la de cobre metadlico. Esto es ocasionado por la
suma de los procesos de dismutacidon y oxidacién del éxido cupro-
so por la accidon del aire, fendmeno este dltimo que adquiere ma-
yor significacion con el transcurso del tiempo.

Queda evidenciado, en consecuencia, que la estabilizacién
para almacenamiento a que habitualmente se somete el pigmento no
es satisfactoria.

Analizando los resultados obtenidos en los procesos de dis-
persion y molienda realizados en medio acuoso y en disolvente
(sistemas con caracteristicas fisicoquimicas diferentes), se en-
cuentra que la evolucién del 6xido cuproso a sus otros estados
de oxidacidon se produce, como era de esperar, en forma mis sig-
nificativa en el agua, para iguales tiempos de molienda. En am-
bos casos se observa que en las primeras horas ocurre una ra-
pida reaccidn con generacién de iones Cut? en forma directa-
mente proporcional al tiempo de molienda. Asi, por ejemplo, rea-
lizada la determinacion en forma inmediata a la finalizacién del
proceso de dispersion, el oxido clOprico generado alcanza, para
15 horas de molienda en agua destilada (fig. 1), un valor de
10,9 por ciento, mientras que con el empleo de tolueno/aguarras
como medio dispersante (fig. 2) llegd a 5,7 por ciento. Esta
diferencia de comportamiento representa 91,2 por ciento de |[n-
cremento en el Oxido clprico, tomando como referencia el medio
tolueno/aguarrds. Para 48 horas de molienda el contenido de dxi-
do ciprico es de 15,2 y 9,8 por ciento en agua y en el disolven-
te, respectivamente; la diferencia, si bien es mayor que en el
caso anterior, porcentualmente disminuye, aunque alcanza, sin
embargo, 55,1 por ciento. Esto dltimo se fundamentaria en el ma-
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yor contenido de oxigeno disuelto en agua destilada con respecto
a la mezcla tolueno-aguarrds, el cual luego de una rapida reac-
cidn inicial llegaria en ambos casos a niveles similares en el
interior del molino.

Empleando el vehiculo oleorresinoso como medio dispersante,
el tiempo de molienda, también en este caso, tiene un efecto im-
portante en la generacién de Cut?,

La oxidacidn de Cu*! durante la molienda puede ser debida a
la reaccion directa del oxigeno contenido en la jarra o bien a la
presencia de otros componentes del vehiculo. Sin embargo, la apa-
ricion de Cu*2 es menor que la generada con agua destilada o mez-
cla tolueno-aguarras debido al revestimiento orgdnico que rodea a
las partficulas.

Como se observa en la figura 3, después de un periodo inicial
de rapida reaccidn, la cantidad de ion ciiprico es directamente
proporcional al tiempo de molienda. Es de esperar que durante esa
etapa se produzca una reaccidon entre el 6xido ciiprico y los compo-
nentes acidos del vehiculo, en especial con el &cido abiético de
la resina colofonia, formando el compuesto (CogH905),Cu. La can-
tidad formada dependera de los contenidos relativos de resina co-
lofonia y de Ooxido cuproso, del tiempo y eficiencia del proceso de
molienda y de la temperatura en el molino.

La magnitud de la reaccidn fue evaluada inmediatamente de fi-
nalizado el proceso, mediante la determinacion del éxido ciprico
generado y del 6xido cuproso remanente.

Para 15 y 48 horas de molienda se registraron valores de 2,61
y 6,82 por ciento, respectivamente, para el éxido cilprico, referi-
dos al contenido de pigmento. Estos valores son considerablemente
menores, como era de esperar, a los observados con agua y en la
mezcla de disolventes, para los mismos tiempos.

El control del proceso de molienda del 6xido cuproso no puede
realizarse determinando el contenido de Cu® ya que las particulas
metilicas, visibles a simple vista, quedan fuertemente adheridas
a las paredes y bolas del molino, lo que hace que los valores de
cobre metadlico hallados en las diferentes muestras sean desprecia-
bles.

Se prestd especial atencion a la cantidad de 6xido ciiprico ge-
nerado, por reaccién entre el ion Cut? y el 3cido abiético, por lo
expuesto precedentemente. La cantidad de resina que interviene en
la reaccidn puede ser calculada suponiendo que la formacidn del
compuesto (CygHy90,),Cu se produce en forma completa y en relacidn
estequiométrica. Los porcentajes de resina convertida, para distin-
tos tiempos de molienda, que han sido calculados con la hipdtesis
anterior, se indican en la tabla |Il. Se observa que la reaccidn ha
reducido significativamente la cantidad de &cido abiético libre afectan-
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do la relacidon colofonia-plastificante. Este cambio modifica la
solubilidad del vehfculo y en consecuencia la ve]ocldad especifi-
ca de disolucidn del tdxico.

De esta manera para tres horas de molienda, el acido abiéti-
co consumido alcanzaria el 21,0 por ciento sobre la cantidad de
resina presente en la formulacién. Al cabo de 24 horas llegaria a
combinarse totalmente.

El analisis de los datos obtenidos en el proceso de molienda
pone de manifiesto la necesidad de seguir cuidadosamente esta
etapa por los significativos cambios que en ella se producen (9).

La preparacion de una pintura antiincrustante en planta pilo-
to o en escala industrial, partiendo de una formulacidn optimizada
en el laboratorio, podrTa efectuarse realizando un estudio de las
variables que intervienen en el cambio de escala de los equipos
utilizados o bien siguiendo la reaccién con la determinacion de
6xido clprico y deteniendo el proceso cuando se alcanza un valor
predeterminado. Se lograria asi elaborar pinturas antiincrustan-
tes de igual bioactividad, partiendo de la misma formulacidon y uti-
lizando equipos de tamafo y caracteristicas operativas diferentes
(8, 10, 11).

La composicidn del pigmento en funcién del tiempo de almace-
namiento, para tiempos de molienda diferentes y empleando agua
destilada (fig. 4) y tolueno/aguarras (fig. 5) como medio disper-
sante, indica una significativa evolucidén de Cut! a sus otros dos
estados de oxidacidon. La misma es mi3s acentuada ain para el caso
particular del agua con respecto a la mezcla de disolventes y es
ademas directamente proporcional al tiempo de envejecimiento.

Durante el almacenamiento de la pintura también es factible
la reaccidn entre el pigmento téxico (Cuy0) y la resina, la que
depende de la cantidad que haya quedado sin reaccionar durante la
preparacion,

Para una pintura con 3 horas de molienda en el molino de las
caracteristicas ya mencionadas, se evalud el envejecimiento en el
envase determinando la evolucién del pigmento (fig. 6).

Los valores registrados demuestran un incremento sensible en
el contenido de Cu’ y 6xido ciprico. Asi por ejemplo, para 180
dias en el envase, alcanzd 1,61y 2,65 por ciento, respectivamen-
te, sobre el pigmento seco.

En este caso (tabla IV), el cdlculo del acido abiético consu-
mido 1legd al 70,6 por ciento sobre la resina original, valor que
por si solo manifiesta la accidén negativa del tiempo en la compo-
sicion de la pintura.

Para 300 dias de almacenamiento se determind un contenido de Cu®
y 6xido clpricode 2,67y 3,77 por ciento respectivamente. El 3cido abié-
tico llegaria tedricamente a reaccionar en forma total en ese pe~
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riodo, anulando de esta manera la solubilidad de la matriz y por
consiguiente la eficiencia de la pintura.

La evolucién indicada de Cu*? en los procesos de molienda y
almacenamiento es la que corresponde a una pintura con 54 por cien-
to de 6xido cuproso. Si el contenido del mismo en la pintura es me-
nor, la generaci6n de Cu® y 6xido clprico disminuirsd proporcional-
mente, tornidndose menor la influencia de los tiempos de molienda
y almacenamiento sobre el ''leaching rate' de la pintura.

El proceso de envejecimiento debido al almacenamiento puede
evaluarse en forma directa mediante la determinacién del cobre me-
tdlico presente, ya que el mismo es el generado (nicamente en esta
etapa. El producido durante la molienda queda fuertemente retenido
en las paredes y bolas del molino, haciéndose despreciable en la
composicién de la pintura inmediatamente después de finalizada su
preparacioén.

Si bien es necesario controlar el almacenamiento, laetapa
critica desde el punto de vista de la aparicidn de Cu*? est3 re-
lacionada con el proceso de elaboracién. Los datos obtenidos lueco
de tres horas de molienda muestran que se ha consumido 21 por cien-
to de acido abi€tico con respecto al contenido en la resina origi-
nal, mientras que en la pintura, con un posterior almacenamiento
de 30 dfas, el consumo total de &cido abiético l1lega al 31 por
ciento. La contribucién del almacenamiento es, para este periodo,
del 10 por ciento.

CONSIDERACIONES FINALES

1. Los paradmetros del proceso electrolitico de obtencidn
del 6xido cuproso industrial son los adecuados y permiten obtener
un producto final de elevada pureza. No obstante, la estabiliza-
cién del piagmento no satisface los requerimientos del almacena-
miento en las condiciones habituales existentes en una planta de
elaboracién de pinturas.

2. El control del proceso de molienda del 6xido cuproso se
puede realizar determinando la cantidad de Cu+2 generada. El pro-
ceso de envejecimiento por almacenamientc puede conocerse direc-
tamente por la determinacién de Cu®.

3. Si la relacidn colofonia-plastificante es alta (matrices
muy solubles) y el contenido de 6xido cuproso bajo, la influencia
de los procesos de molienda y almacenamiento no es tan significa-
tiva como en los casos de vehfTculos de menor solubilidad, para
igual proporcidn de 6xido cuproso en la formulacién.
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4. Los resultados obtenidos demuestran la necesidad de fijar
adecuadamente el tiempo de molienda 6ptimo, en funcidn de las ca-
racteristicas operativas de los diferentes equipos que pueden em-
plearse en la preparacidon de pinturas antiincrustantes.

5. Las técnicas utilizadas en las determinaciones de Cu} 6xi-
do cuproso y 6xido cilprico son aceptables para alcanzar los obje-
tivos prefijados en este estudio; ello queda evidenciado al compa-
rar los valores de cobre total obtenidos con el método electroli-
tico y con el método quimico empleado (tabla 1).

REFERENC IAS

Rascio V.- CIDEPINT-ANALES, 1-28, 1978,

Partington A., Dunn P. F.- Paint Technology, 26 (6), 14-33,1962.

Rascio V. y Caprari J.J.- J. 0il Col. Chem. Assoc., 57 (11),
Lo7-L14, 1974, -

Rascio V. y Caprari J.J.- J. 0il Col. Chem. Assoc., 60 (5), 161-
168, 1977. -

5. Rascio V., Giudice C. A., Benitez J. C. y Presta M.~ J. 0il

6

& wW N —
. e o o

Chem. Assoc., 61 (10), 383-389, 1978.
. Rascio V., Giudice C.A., Benitez J. C. y Presta M.- J. 0il Chem.
Assoc., 62 (8), 282-292, 1979.
de la Court F. H., de Vries H.- J. 0il Col. Chem. Assoc., 56
(8), 388-395, 1973.

8. Giudice C.A., Benitez J.C., Rascio V. y Presta M.- CIDEPINT-
ANALES 1980, 31-60; J. 0il Col. Chem. Assoc., 63 (4), 153162,
1980.

9. Rascio V., Caprari J.J. y Bastida R.- LEMIT-ANALES, 61-110, 4-
1969.

10. Sheppard I.R.- J. 0il Col. Chem. Assoc., 47 (9), 669-690, 1964.

11. Benitez J.C., Giudice C.A.- CIDEPINT-ANALES, 157-188, 1978.

~4

APENDICE

DETERMINACION DE Cu’

Se pesa aproximadamente 1 g de 6xido cuproso, libre de mate-
rial estabilizante, se coloca en un Erlenmeyer, removiendo el aire
con una corriente de diéxido de carbono. Sin interrumpir el flujo
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gaseoso, se incorporan 150 ml de solucidén de extraccidén (solucidn
I}, evitdndose la agitacién violenta. El tiempo requerido para la
completa disolucidn del 6xido cuproso oscila entre 1 y 5 minutos.
Se filtra por succién y se lava 5 6 6 veces con agua destilada sa-
turada con didxido de carbono, para eliminar restos de agentes re-
ductores.

El sélido constituido por 6xido clprico-cobre metdlico se ca-
lienda con 15 ml de solucién de cloruro férrico (11) hasta disolu-
cién, por debajo de 40°C, se agregan 10 ml de acido fosférico 85
por ciento y tres gramos de indicador (solucién 111) y se titula
con dicromato de potasio (solucidén IV) hasta alcanzar el punto fi-
nal, que se manifiesta por un cambio de color de verde a violeta
oscuro

DETERMINACION DE OXIDO CUPROSO

Se pesan aproximadamente 0,2 g de muestra y se agregan 15
m! de solucién de cloruro férrico (11) para su disolucidon. Se ha-
ce burbujear dioxido de carbono para que la atmiosfera sea inerte
y posteriormente se titulan los iones Fe*2 producidos con la so-
lucidén de dicromato de potasio, de igual manera que para la valo-
racion del cobre metdlico. Con la solucién de dicromato de pota-
sio se titula tanto el contenido de 6xido ciprico como el de co-
bre metalico. Luego el 6xido cuproso de la muestra se calcula de
la siguiente manera:

Cu (%) p1 N mE2
Cu20% = (v - ) 100
N mE; 100 Py

donde:

mEy, miliequivalente del Cu® = 0,03177

mE,, miliequivalente del Cutl = 0,0635L4

P1 , peso de la muestra empleada en la valoracidn de Cu*!
P, , Ppeso de la muestra valorada

N , normalidad de la solucidén de dicromato de potasio

DETERMINACION DE OXIDO CUPRICO

Se pesa aproximadamente 1 g ge muestra y se coloca en ma-
traz cénicoconcierre hermético, agregando 10 ml de acido acético
y 5 g de IK. Se deja reaccionar durante 5 minutos. Se comienza a
valorar con solucién de tiosulfato de sodio (V) hasta color ama-
rillo palido, adicionando 2 ml de solucidn de almidon soluble al
2 por ciento y continuando la valoracién hasta desaparicidn del
color azul. Se agregan 3 ml de solucién de tiocianato de potasio
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al 50 por ciento y la valoracién finaliza cuando se alcanza el co-
lor blanco.

SOLUCTONES EMPLEADAS

Solucibn de extracceibn (I). A un litro de hidréxido de amonio
concentrado se le agregan 6 g de sulfato de hidrazina.

SoLucdibn de cloruwro §énico (I1). Se pesan 150 g de cloruro
férrico, se disuelven en 300 ml de &cido clorhTdrico concentrado y
800 ml de agua destilada hervida y saturada con di6xido de carbono.
Se guarda tapada.

Indicadorn (I1I1). Se pesan 2 g de difenil-sulfonato de bario
y 5§ g de sylfato de sodio y se incorporan 50 ml de agua destilada
saturada de didéxido de carbono. Se agita hasta obtener una suspen-
sion uniforme. Se agregan 50 ml de agua destilada saturada con dié-
xido de carbono, se filtra y se guarda tapado en botella oscura.

Solucibn de dicromato de potasio (IV). Se pesan aproximada-
mente 4,9 g de dicromato de potasio y se incorpora agua destilada
hasta completar 1 litro.

Solucibn de tiosulgato de sodio (V}. Se pesan aproximadamen-
te 24,8 g de tiosulfato de sodio, se incorpora agua destilada re-
cientemente hervida hasta completar 1 litro. Se agrega un conserva-
dor (cloroformo, bérax, carbonato de sodio anhidro, etc.) y se con-
trasta con solucién de dicromato de potasio.
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1. FINES DEL CENTRO

Desarrollar investigaciones cientificas y técnicas en el cam-
po de la tecnologia de pinturas y otros recubrimientos protecto-
res, dedicando especial atencidén a los problemas de interés nacio-
nal; contribuir a la formacion de investigadores y técnicos; pres-
tar asesoramiento a las instituciones oficiales y privadas sobre
temas relativos a su especialidad.

2, FUNCIONES DEL CENTRO

Realizar investigacion y desarrollo en el dmbito indicado en
el parrafo anterior,

Elaborar y ejecutar programas de estudio de los problemas de
su especialidad, en forma directa o como colaboracién con otras
instituciones oficiales y privadas, teniendo como meta esencial
propender al desarrollo de una tecnologia al servicio del pafis.

Prestar la colaboracidon que puedan requerirle instituciones
interesadas en el conocimiento, investigacidn, desarrollo, tecno-
logia y/o economia de pinturas y otros revestimientos protectores,
ya sea mediante contribucion de trabajo o mediante asesoramiento,
siempre que ello no interfiera con la ejecucién de sus propios pro-
gramas de trabajo.

Formar y perfeccionar personal cientifico especializado.

Difundir los resultados de su actividad por los medios y pro-
cedimientos que estime m3s conveniente,

Organizar seminarios y cursos especiales en las materias de su
competencia, O cooperar en su realizacidn.

Mantener relaciones con instituciones dedicadas, en el pafis, al
estudio o investigacidon de problemas afines, como asi también con
organismos similares extranjeros y con las instituciones internacio-
nales que se ocupan del desarrollo de estas disciplinas.



3. ORGAN|ZACION DEL CENTRO Y TAREAS CIENTIFICAS

3.1 DIRECCION Y COMITE DE REPRESENTANTES

La Direccién del Centro continud a cargo del Dr. Vicente J.
D. Rascio, designado por Resolucidn N° 29/76 del CONICET, a pro-
puesta del Comité de Respresentantes.

El Comité de Representantes del Centro estuvo integrado, en
el afo 1979, por el Ingeniero Luis A. Bonet (LEMIT), el Dr. Teo-
doro G. Krenkel (CONICET) y el Dr. José J. Podestd (CIC). Al pro-
ducierse el lamentado fallecimiento del Dr. Krenkel, se incorpord
en su reemplazo, por el CONICET, el tngeniero Ascensio C. lara.
En la reunidn del mes de diciembre de 1979, el Dr. Justo P. Sosa
reemplazd al Ing. Bonet.

3.2 AREA ESTUDIOS ELECTROQUIMICOS APLiCADOS A PROBLEMAS DE CORRO-
SION Y ANTICORROSION

Responsable: Dr. Vicente F. Vetere

Colaboradores: Tco. Carios Popovsky y Tco. Ricardo 0. Carbo-
nari.

Actud en el Area, hasta su renuncia en el mes de noviembre de
1979, la Lic. Maria !nés Florit.

Objetivo de fas taneas que se heallzan

Se intenta interpretar el comportamiento en servicio de su-
perficies pintadas por medio del estudio del mecanismo de las re-
acciones quimicas y electroquimicas que suceden en el sistema sus-
trato metalico/cubierta protectora/medio agresivo.

Proyectos en desarrcllo

a) Determinacidn del poden inhibidon y efecto de barrena de
esquemas de pintado de alto espesoh a base de caucho clorado

En uin estudio anterior se disefid una metodologia tendiente a
interpretar, mediante determinaciones electroquimicas (curvas de
polarizacién en estado transitorio) y de medidas eléctricas de
circuitos equivalentes tipo resistivos-capacitivos (R.C.), el poder



inhibidor y efecto de barrera de pinturas aplicadas sobre super-
ficies metalicas.

En el trabajo en desarrollo se aplica esta metodologia a es-
quemas de pintado de alto espesor ("high build systems') elabora-
dos en base a caucho clorado y en contacto con agua de mar. Se
busca establecer una correlacién entre los resultados de estas ex-
periencias con los obtenidos con esquemas similares en balsas ex-
perimentales.

b) Estudio de reacciones heterogéneas. 1. Hierro-minio

Este trabajo tiene como objetivo determinar mediante qué me-
canismo protegen al hierro ciertos compuestos de plomo, en espe-
cial el minio (Pb304) y el 6xido de plomo (Pb0), cuando estan in-
corporados como pigmentos anticorrosivos a una pintura, tanto en
vehTculos reactivos (oleorresinosos) como en vehiculos no reacti=
vos con los pigmentos (resinas vinilicas, caucho clorado).

Se realizan experiencias de laboratorio sumergiendo probetas
pintadas en soluciones de cloruro de sodio, perclorato de sodio,
sulfato de sodio, agua potavle y agua de mar filtrada. Mediante
reacciones quimicas y electroquimicas se procura establecer la na-
turaleza de los compuestos que se forman.

c) Galvanostegia. Determinacibn de Las condiciones de funcio-
namcento de Los banos efectroliticos

El objeto del trabajo es obtener, a partir de técnicas elec-
troquimicas, la informacién que permita vincular la composicién
del bano (sustancia electroactiva, agentes complejantes, etc.) y
las condiciones de trabajo (temperatura, pH, agitacién, densidad de
corriente, etc.), con las caracteristicas del electrodepbsito for-
mado. Con esto se pretende introducir en la practica una metodolo-
gia relativamente sencilla, tendiente a sistematizar y optimizar
las condiciones operativas en escala de laboratorio e industrial.

Los estudios se realizan scobre bafos de cobre, cinc, niquel,
cromo, plomo y estafio.

3.3 AREA PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE PELICULAS DE PINTURA

Responsable: Ing. Quim. Alberto Carlos Aznar
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Colaboradores: Ing. Quim. Ricardo Armas, Tco. Luis Iriarte,
Tco. Carlos Morzilli y Sr. Telésforo Fernandez.

Actuaron en esta Area y hasta su retiro, en el curso de 1979,
el Dr. Walter Osvaldo Bruzzoni y el Sr. Angei José Regis.

Objetivo de Las taneas que se realizan

Se estudian las propiedades fisicoquimicas de los recubri-
mientos organicos mediante ensayos de laboratorio normalizados;
se busca correlacionar sus resultados con los del envejecimiento
a la intemperie o acelerado en equipos especialmente adecuados a
dicho fin y con la composicidn quimica de los pigmentos y resinas
empleados en las formulaciones.

Proyectos en detannollo
a) Deterniono antificial de peliculas de pintura

Las diferentes técnicas que se emplean para envejecer arti-
ficialmente las cubiertas protectoras de tipo organico tienen por
finalidad obtener, en periodos cortos de tiempo, informacion res-
pecto del posible comportamiento de las mismas al exterior.

Se busca establecer un ciclo con un adecuado humedecimiento
de los paneles por lluvia o por aire himedo y accién alternada de
una radiacidon fundamentalmente ultravioleta, a diferentes tempera-
turas. La tarea se efectla sobre pinturas esmalte sintético de di-
ferentes colores, aplicados sobre superficies met3licas previamen-
te tratadas a fin de evitar su ataque por oxidacidn.

Paralelamente se efectila la exposicidon a la intemperie y en
ambos casos se realizan determinaciones de color y brillio de 1a
pelfcula, asiT como su observacién directa o microscopica para de-
tectar la aparicidn de fallas tales como tizado, cuarteado o agrie-
tado.

b) Emplec de La cdmara de humedad y temperatura controladas
en ed juzgamiento de La capacidad anticornrosdiva de pinturas

La capacidad anticorrosiva de una pintura se juzga por el
grado de deterioro que se produce en paneles expuestos a la accign
de la niebla salina. Se trata de incorporar ahora un nuevo ensayaq,
la exposicidn en camara himeda, en la cual las probetas estan per-
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manentemente expuestas a un ambiente saturadoy aunaoscilacidn de

temperatura entre 42 y 48°C, lo que provoca condensacién sobre la
superficie de las mismas.

La tarea se efectlla sobre pinturas anticorrosivas formuladas
en el Centro, empleando diferentes pigmentos y ligantes. Se trata
en todos los casos de pinturas de fondo, las que se recubrieron
con dos tipos de terminacion. La variable preparacién de la super-

ficie metalica también ha sido considerada a los fines de este es-
tudio.

c) Introducedbn al estudio de sistemas anticornosivos en fa-
se acuosa

El objetivo de este trabajo es desarrollar productos efica-
ces desde el punto de vista de la proteccién anticorrosiva, eli-
minando el empleo de disolventes agresivos para el aplicador.

Se han formulado diferentes pinturas anticorrosivas en fase
acuosa emulsionadas, conteniendo diferentes pigmentos inhibidores.
Se ha ajustado el pH de las emulsiones de manera de evitar la oxi-
dacion del metal durante el secado, y como pinturas de terminacién
se emplearon productos a base de resinas acrilicas emulsionadas,
de resinas alquidicas, de resinas poliuretdnicas y de polietileno
clorosulfonado. En ningln caso la terminacidn remueve el producto
de base, ni existe incompatibilidad (no se aprecia cuarteado o
agrietado de la capa de terminacidn).

Se efectidan diferentes ensayos de laboratorio, al exterior y
acelerados, a fin de establecer las propiedades de estos materia-
les y su ajuste a norma.

3.4 AREA PROPIEDADES PROTECTORAS DE PELICULAS DE PINTURA

Responsable: Ing. Quim. Juan José Caprari

Colaboradores: Lic. Beatriz del Amo, Quim. Miguel J. Chiesa,
Tco.Qco. Roberto D. Ingeniero, Tco.Qco. Carlos Lasqufbar,
Tco.Qco. Jorge F. Meda y Sr. Angel M. Zuppa.

Objetivo de Zas tareas que se fealizan

Se busca establecer las caracterfsticas que deben reunir los
sistemas protectores, anticorrosivos y antiincrustantes, destina-
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dos a prevenir el ataque de superficies metdlicas en medios de
alta agresividad. Se trabaja con formulaciones preparadas en es-
cala de laboratorio, estudiandose simultineamente la influencia
de las variables de formulacién y elaboracién y el comportamien-
to en ensayos normalizados y en servicio.

Proyectos en desarnollo

a) Progrhama de computacibn para ser usado en La §ormulacidn
de pintunas

Se estd procediendo al disefio de un programa para uso en pe-
quefas computadoras (tipo Olivetti Logos P-6060), con entrada de
datos por teclado sin orden prefijado, ya que el programa recono-
ce y agrupa los compuestos en cuatro grupos principales. Esto per-
mite calcular, a partir de una formulacién dada, su composicién
porcentual (en peso y en volumen), composicién de la pelicula for-
mada (en peso y en volumen) y datos tales como la concentracién
de pigmento en volumen (PVC), contenido de sélidos en volumen,
densidad tedrica, etc.

Puede calcularse también, dado un determinado PVC, los séli-
dos en volumen y la relacién entre los distintos componentes (en
peso o en volumen, indistintamente) de manera de obtener la for-
mulacidon adecuada que cumpla con estos parametros.

b) Vardiables de composdcddn que afectan el comportamiento de
barnices alquidicos para exterion

Este trabajo forma parte de un estudio preliminar cuyo obje-
tivo final es la preparacion de ligantes alquidicos tixotrépicos
para utilizar en formulaciones de pinturas de alto espesor. Un
elevado espesor por mano se logra por dos caminos: en primer tér-
mino, por el empleo de aditivos tixotropicos, que modifican las
caracteristicas reoldgicas de las pinturas, produciendo un efecto
de ''falso cuerpo'' que desaparece por agitacidon en determinadas
condiciones; y, en segundo término, por el uso de vehiculos in-
trinsecamente tixotropicos, modificando la resina durante la fa-
bricacion.

Se trabajé por alcoholisis de aceites o mezclas de aceites
(linaza, linaza-ricino dehidratado y linaza-tung) y mediante el
empleo de diferentes catalizadores, para la obtencidn del monogli-
cérido.
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c) Pinturas de caucho clorado de aplicacibn a soplete sdin
aine comprimido

Se estudian diferentes variables inherentes a la formulacién
de pinturas anticorrosivas de alto espesor a base de caucho clora-
do 10 cP, destinadas a ser aplicadas en grandes superficies por
medio de soplete "Airless" (sin aire comprimido). Dentro de las
variables en estudio est3 el tipo y contenido de pigmento antico-
rrosivo, la relacién resina/plastificante y el tipo de plastifi-
cante.

Considerando el efecto de barrera de todo el sistema, también
se estudian formulaciones con pigmentos inertes, tanto intermedias
como de terminacidn. Simultineamente se estudia la influencia de
la variable preparacidon de superficie.

d) Pinturas bituminosas a base de caucho cLorado

Se estudian las siguientes variables: procedencia del ''Coal-
tar pitch', composicion del ligante, influencia del plastificante
e influencia de la resina de hidrocarburo cuya funcidén es compa-
tibilizar el caucho clorado con el material bituminoso. El tipo
de pigmentacidén y el PVC influyen sobre la dureza de la pelicula,

y los estabilizantes permiten lograr buena estabilidad en el enva-
se ("'pot-life''). Finalmente se estudia también la reologfa de cada
uno de los sistemas para un nivel de gelante que varia entre 1,5 y
1,8 por ciento sobre el total de los componentes de la formulacidn.

e) Pinturas para superestructura, 2a. parte

Como continuacidon de un trabajo anterior, donde se estudid
la influencia del tipo de dioxido de titanio sobre la resistencia
a la intemperie y al envejecimiento acelerado de pinturas para
superestructura, se considera ahora la variable composicidn del
ligante. Se emplean resinas fendlicas, vinflicas y caucho clora-
do, y mezclas de ellas en diferentes proporciones a fin de lograr
alta resistencia al cuarteado y al tizado en la pelicula de pin-
tura,

f) Pinturas vinllicas de alto espesor para Linea de §Lota-
cibn

Se desea lograr una optimizacidén de formulaciones anticorro-
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sivas ya ensayadas a nivel de carena, teniendo en cuenta que la
linea de flotacidn es la zona de mayor exigencia del navio. En

la misma, las pinturas estan expuestas no s6lo a una iniersidn-
emersidn alternada permanente, sino que ademds pueden ser de-
terioradas por la accidn de los organismos incrustantes, princi-
palmente animales de naturaleza cilcarea. Este deterioro afecta
la continuidad de la pelicula y acelera, en consecuencia, los
procesos de corrosion de la superficie metalica expuesta. En las
pinturas de fondo se estudian composiciones a base de tetroxicro-
mato de cinc, con diferente contenido de pigmento en volumen (PVC
20, 25, 30 y 35); en las pinturas intermedias y en las de termi-
nacion se busca lograr la maxima dureza de la cubierta organica
protectora.

3.5 AREA PLANTA PILOTO

Responsable: Ing. Quim. Carlos A. Giddice.

Colaboradores: Ing. Quim. Juan Carlos Benitez, Tco. Quim.
Mario A. Presta, Tco. Quim. Osvaldo Sindoni, Sr. Manuel
Enrique Augusto y Sr. Agustin Garriador.

Objetivo de Las fareas que se realizan

Investigacion y desarrollo de formulaciones anticorrosivas,
antiincrustantes y de linea de flotacidn, para uso en embarca-
ciones mercantes o de guerra, en escala de planta piloto y even-
tualmente semi-industrial, de larga vida atil.

Proyectos en desarrollo

a) Estudios en escala de planta piloto. Pinturas antiinchus-
fantes

Estas investigaciones involucran la optimizacidn de formula-
ciones cuyo comportamiento ha sido previamente estudiado en esca-
la de laboratorio y ensayadas en balsas experimentales.

El estudio de las variables de composicidn y elaboracidén se
realiza en planta piloto y la aplicacion de las pinturas a expe-
rimentar se efectla sobre la carena de embarcaciones de la Arma-
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da Argentina. Se determina también la influencia que tiene sobre
el comportamiento de las pinturas en servicio el ndmero de manos
(espesor de pelicula), la zona del casco donde las mismas son
aplicadas (diferente velocidad de flujo) y las condiciones opera-
tivas de las naves.

E1 objetivo fundamental es obtener formulaciones de larga
vida atil a fin de espaciar los periodos de carenado, asi como
también formulaciones econdmicas cuando la proteccidn requerida
no excede un afio.

b) Estudios sobre pinturas anticomnosdivas y para Linea de
glotacién; Limpieza y thatamiento de supernficies

Las pinturas anticorrosivas constituyen la parte del esque-
ma protector directamente en contacto con el metal; se estudia
la influencia del tipo de pigmento, volumen de pigmento en la
pintura, tipo de vehiculo y relacidon pigmento/vehiculo.

Teniendo en cuenta la influencia que ejerce sobre el compor-
tamiento final de las formulaciones anticorrosivas el estado de
la superficie metalica, se efectua en todos los casos un estudio
de los diferentes métodos de limpieza, con y sin la aplicacién de
pretratamientos y el uso de pinturas intermedias (efecto de barre-
ra del sistema).

c) Elaboracién de pintunas. Varniables involucradas en el cam-
bio de escala

La elaboracion de pinturas experimentales, por razones opera-
tivas y econdmicas, se realiza primeramente en escala de laborato-
rio. El trasladoa escalas mayores, exige la determinacion de los
parametros caracteristicos de cada uno de los equipos empleados,

a fin de reproducir los mismos productos finales.

Se estudia,en molinos de bolas,la influencia de las siguien-
tes variables: referentes a la olla (didmetro y velocidad de ro-
tacion), a las bolas (cantidad, forma, densidad, espacios inters-
ticiales para mezclas diferentes) y a la carga (volumen, densidad,
viscosidad, etc.).

En los equipos de tipo continuo, de alta velocidad, se evalia
la influencia del tamaho, posicion, forma y velocidad de la pala
dispersora y su relacion con la densidad, viscosidad, etc. de la
carga base. Se busca correlacionar ademds el grado de dispersion
en funcién del tiempo de residencia (velocidad de circulacién) y
la carga de bolillas (tipo, forma, cantidad, densidad, etc.).
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d) Fenbmenos §isdicos y quimicos Lnvolucrados en La elabora-
cdlbn de pintunas antiincrnustantes

La tecnologia de elaboracidon de las pinturas antiincrustan-
tes adquiere relevancia para el comportamiento posterior del
producto. Optimizada la formulacidn es necesario precisar las
diferentes variables que influyen durante la fabricacién como
asi también el control de algunas propiedades fisicas y quimi-
cas fundamentales,durante el mismo. Entre las primeras se debe
mencionar la distribucion de tamafiode particula de los pigmen-
tos (especialmente el 6xido cuproso), la densidad y la viscosi-
dad, que influyen en la eficiencia de los procesos de dispersion
y molienda y en consecuencia sobre el tamafio de particula, etc.
Entre las Gltimas, la reactividad de los componentes acidos del
vehiculo con las sustancias alcalinas presentes, que modifican
la solubilidad del ligante y en consecuencia el ''leaching rate"
de la pintura, por la formacion de compuestos insolubles, y tam-
bién la evolucién de Cu*! a sus otros estados de oxidacién (Cu®
y Cu*2) durante 1a molienda, etc.

3.6 AREA ANALISIS ORGANICO

Responsable: Lic. Radl! L. Pérez Duprat

Colaboradores: Tco. Quim. Antonio S. Padula
Objetivos

Estudio e identificacion de las materias primas empleadas
en la elaboracidon de cubiertas protectoras, en particular resi-
nas diversas, elastdmeros, etc., y estudio de las modificaciones
que se producen como consecuencia de dichos procesos o de la ex-
posicion al exterior o envejecimiento acelerado de pinturas.

Proyectos en desarmollo

a) Aplicacidn de técnicas espectrnogotombtricas en el estudio
del proceso de deshidnatacién del aceite de nicino

Se estudia la incidencia de diferentes variables en la des-
hidratacion del aceite de ricino, empleando técnicas espectrofo-
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MoLinos de bolas para preparacibn de pinturas, de 26 y 400
Lithos de capacidad
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métricas para la evaluacion del producto obtenido. Se aplica un

disefio estadistico adecuado, considerando las siyuientes varia-

bles: tipo de catalizador, temperatura, agitacién, tiempo, capa-
cidad del reactor y caudal de gas inerte que circula.

Por los métodos descriptos se determinan, a lo largo del
proceso, indice de iodo, de hidroxilo, de acidez, de refraccién,
viscosidad y espectro en el UV e IR. Se busca reemplazar con mé-

todos espectrograficos las determinaciones quimicas citadas en
primer término.

b) Aplicacién de técnicas espectrofotométricas a Los proce-
508 de polimenizacidn de aceites vegetales y elaboracibn de barni-
ces y verlceuwlos para pinturas

Sobre la base de conceptos similares a los mencionados prece-
dentemente, se controla mediante este tipo de técnicas la evolu-
cion de composicidon de sustancias organicas durante los procesos
de polimerizacidn o durante las reacciones que tienen lugar en ia
transformacidon de los mismos en ligantes para pinturas.

Mediante estas técnicas se reemplazar3, con una mayor preci-
sion, la determinacidén habitual de Tndice de acidez, Tndice de io-
do y viscosidad, que requieren mucho mayor tiempo para su realiza-
cion y son de menor precision.

3.7 AREA ESTUDIOS SOBRE INCRUSTACIONES BIOLOGICAS (por convenio
con el INIDEP, Instituto Nacional de Investigacidon y Desarro-
11o Pesquero)

Responsable: Dr. Ricardo 0. Bastida (INIDEP)

Colaboradores: Lic. Mirta Elena Stupak y Lic. Matilde Trivi
de Mandri.

Objetivo de Las tareas que se nealizan

Estudio de las condiciones hidroldgicas y bioldgicas de puer-
tos argentinos. Estudio de la accidon de deterioro que los organis-
mos incrustantes (''fouling') provocan sobre las superficies sumer-
gidas, flotantes o fijas. Aspectos relativos a los organismos Vege-
tales y animales mas importantes de las zonas consideradas.
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Proyectos en desarviollo

a) las incrustaciones biolégicas de Puerto Belgnano. 1V, Es-
tudio de La gijacibn sobre paneles acumulativos

Se completa, mediante este estudio, el relevamiento de la
zona de Puerto Belgrano. Anteriormente se habia realizado una in-
vestigacion sobre la fijacion de organismcs de fouling en paneles
mensuales, y sobre los procesos de epibiosis que tenfan lugar en
paneles mensuales y en paneles acumulativos.

Se han identificado los organismos mas frecuentes en la zona
(Bugula, Ciona, Balanus, Corophium, Tubularia, Enteromorpha, Poly-
dora, etc.) v se relaciona la frecuencia de fijacidn a lo largo
del afo con las caracteristicas del medio (salinidad, pH, tempera-
tura, concentracidn de oxigeno, etc.).

La importancia fundamental de este estudio estd vinculada con
el hecho de que en la zona de Puerto Belgrano se realizan experien-
cias en balsa y sobre carenas de embarcaciones, con diferentes for-
mulaciones antiincrustantes. De esta manera puede vincularse ade-
cuadamente la eficiencia o bicactividad de las pinturas con las ca-
racteristicas agresivas de la zona.

b) Estudios sobre La poblacibn de Balanus amphitrite de Puerto
Belgnrano

Se ha considerado esta especie en particular por sus caracte-
risticas de resistencia a los tdxicos de las pinturas antiincrus-
tanies y por el hecho de que una vez fijada, su base calcarea se
incrusta en la pelicula de pintura deteriordndola y favoreciendo
as? los procesos de corrosidon localizada del metal de base.

c) Estudio sobre Las comunidades incrustantes de Puerto Que-
quén

Este trabajo estd vinculado con la accidn perjudicial que las
comunidades incrustantes de Puerto Quequén producen sobre los sis-
temas de refrigeracidn de la Central Termoeléctrica de la Direc-
cidn de la Energia de la Provincia dc Buenos Aires (DEBA).

Tiene particular relevancia por el hecho de que hasta la fe-
cha de su iniciacion no se habia realizado en el pais ninglin estu-
dio sobre el tema, ni tampoco existian antecedentes sobre la sis-
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tematica y ecologia de las comunidades bentdnicas de la zona ci-
tada ni sobre las caracteristicas hidroldgicas generales de este
puerto, que presenta como caracteristica particular el hecho de
que el aporte de agua dulce del Rio Quequén modifica permanente-
mente la salinidad.

Se correlaciona la presencia de larvas de organismos incrus-
tantes en la masa de agua con los procesos de fijacion de los
mismos, y las muestras de '"'fouling', a los efectos de establecer
su ciclo de fijacidon, se efectud sobre sustratos artificiales
ubicados a diferentes niveles de profundidad.

Se ha establecido hasta el presente el ciclo de fijacidon de
diferentes Celenterados, Moluscos, Anélidos, Crustaceos, Briozoos
y Tunicados, asi como también las fluctuaciones que tienen lugar
en la biomasa de las comunidades incrustantes.

d) Estudios sobre onganismos de alta nesistencia téxica. Bio-
Logia, ecologia y cultivo en Laboratorio de especies del génerno
Enteromorpha (Algae, Chlcrophita)

La importancia de las Aigas dentro de las comunidades incrus-
tantes reside fundamentalmente en los roles que cumplen en las su-
cesivas etapas de la comunidad, comenzando con una etapa dominante
de Diatomeas (modifican las caracteristicas fisicas y quimicas del
sustrato y constituyen el alimento de los primeros integrantes fau-
nisticos del ''fouling"), para continuar luego con el desarrollo de
Algas de mayor tamafio.

En particular las Clorofitas (entre ellas Enteromorpha) se
ubican en los niveles superiores de los objetos sumergidos, es de-
cir en las zonas de mayor iluminacidon. En el caso particular de
las embarcaciones, afectan fundamentalmente la linea de flotacidn
del navio, por lo que el conocimiento de sus caracteristicas, modo
de fijacion y resistencia toxica son fundamentales para el desarro-
Ilo de¢ pinturas antiincrustantes eficaces en linea de flotacion.

e) Estudios sobnre ornganismos {ncrustantes de alta resistencia
téxica. Biokogia, ecologia y cultivo en Laboratornio de Polydora
ligni (Annelida, Spionidae).

Se ha estudiado todo lo relativo a la biologia de este poli-
queto, que se muestra particularmente agrecivo en las experiencias
con pinturas antiincrustantes, apareciendo (aun cuando débilmente
fijado) sobre muestras cuya efectividad y bioactividad ha sido
comprobada en experiencias anteriores.
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Se ha estudiado todo lo referente a la ubicacion sistem3ti-
ca de esta familia, asi como de sus subfamilias y géneros. Se ha
considerado su biologia y ecologia, incluyéndose el habitat, mor-
fologia, reproduccidn y desarrollo de las Spionidae.

La segunda parte de este trabajo, que también se ha iniciado,
incluye el desarrollo larval y cultivo de ejemplares obtenidos en
la zona de Mar del Plata y en Mar Chiquita.

L, TRABAJOS DE INVESTIGACION

Lo

4.2

XXIT

TERMINADOS EN 1979 (9)
Corrosidon en aleacidn de aluminio tipo 6 000

Sistemas anticorrosivos vinilicos de alto espesor para la
proteccidn de carenas de barcos

Efecto del ensayo de inmersidon alternada sobre los sistemas
anticorrosivos marinos de alta resistencia

Evaluacidn del comportamiento de barnices para exterior y
de uso marino de acuerdo con la Norma Iram 1228

Programa de computacidn para la formulacidon de pinturas

Comportamiento de pinturas antiincrustantes oleorresinosas
en servicio y en balsa experimental

Preparacion de pinturas en molinos de bolas; influencia de
las variables involucradas en el cambio de escala

Evaluacidn de la relacion Cu®/Cup0/Cu0 en las diferentes
etapas de preparacidn de una pintura antiincrustante

Las incrustaciones bioldgicas de Puerto Quequén, estudio
preliminar

EN DESARROLLO (25)

Galvanotecnia i1, Estudio de los factores que gobiernan los
eiectrodepdsitos
Galvanotecnia I1i. Estudio tecnoldgico de la deposicidn de

metales (cinc, niquel, cobre y cromo)
Comportamiento del cobre en diferentes medios

Estudio del comportamineto en servicio de pinturas. |. Pin-
turas anticorrosivas en medio marino
Estudio de reacciones heterogéneas. |. Hierro-minio

Estudio sobre deterioro artificial de peliculas de pintura



4.3

y su correlacion con la exposicion a la intemperie

Erpleo de la c3mara de temperatura y humedad controladas en
el juzgamiento dei poder inhibidor de pinturas anticorro-
sivas

Desarrollo de sistemas protectores anticorrosivos en fase
acuosa

Pinturas anticorrosivas de aplicacion a soplete sin aire
comprimido para proteccidén de carenas de barcos

Pinturas anticorrosivas bituminosas a base de caucho clora-
do para la proteccidn de carenas de barcos

Tecnologia y propiedades de productos no pigmentados. I1.
Variables de composicidon que afectan el comportamiento de
barnices alquidicos para exterior

Pinturas para obra muerta y superestructura. |l. Formulacio-
nes a base de diferentes resinas

Pinturas vinTlicas de alto espesor para linea de flotacidn

Estudio de pinturas antiincrustantes a base de caucho clora-
do, sobre carenas de embarcaciones

Estudio de pinturas anticorrosivas marinas en escala de plan-
ta piloto

Estudio de pinturas antiincrustantes oleorresinosas aplica-
das sobre la carena completa de embarcaciones

Influencia de la granulometria del 6xido cuproso sobre la
bioactividad de las pinturas antiincrustantes

Determinacidn de espacios Intersticiales o6ptimos para la
molienda realizada en molinos de bolas

Estudio por técnicas espectrofotométricas del proceso de des-
hidratacion del aceite de ricino

Aplicacion de técnicas espectrofotométricas a los procesos de
polimerizacion de aceites vegetales y elaboracion de barni-
ces y vehiculos para pinturas

Las incrustaciones bioldgicas de Puerto Belgrano. |V. Estudio
de la fijacion sobre paneles acumulativos

Estudios sobre la poblacion de Balanus amphitrire de Puerto
Belgrano

Biologia, ecologia y cultivo en laboratorio de especies del
género Enteromorpha

Biologia, ecologia y cultivo en laboratorio de Polydora lig-
ni

Briozoos de puertos argentinos

REMITIDOS A CONGRESOS CIENTIFICOS (3)

New approach to the use of extenders in toxin leachable anti-

XX111



L. 4

4.5

XLV

fouling paints. V. Rascio y J. J. Caprari. Coatings 79,
International Simposium on coatings, 22-23 de marzo de
1979, Carillon Hotel, Miami Beach, Estados Unidos de Nor-
teamérica.

Ship's trials of oleoresinous antifouling paints. |l. For-
mulations with medium and low toxicant contents. V. Rascio,
C. A. Giudice, J. C. Benitez y M. Presta. Eurocoatings 79,
European Conference on Paints and Coatings, 25-26 de junio
de 1979, Excelsior Hotel, Roma, ltalia.

Variables de composicién que afectan el comportamiento de las
pinturas ricas en cinc. B. del Amo, J. J. Caprari, V. Ras-
cioy M. J. Chiesa. IV Reunién Latinoamericana de Electro-
quimica y Corrosidn, 24-2/2-3 de 1979, Caracas, Venezuela.

PUBLICADOS EN CIDEPINT-ANALES 1979 (9)

Estudio de pinturas antiincrustantes sobre carenas de barcos.
I1. Formulaciones cleorresingsas conmediano ybajo contenido de
toxico. V. Rascio, C. A. Giddice, J. C. Benitez y M. Pres-

ta, 1-41,

Estudios en estado no estacionario. |. Diferenciacion de so-
brepontenciales y andlisis del circuito a utilizar. V. Ve-
tere y M. 1. Florit, 43-57.

Estudios en estado no estacionario. Il. Determinacion del po-

der inhibidor de pinturas anticorrosivas. V. Vetere, 59-76.

Las incrustaciones bioléyicas (fouling) y su accién de dete-
rioro sobre las estructuras sumergidas. R. Bastida, 77-90.

Las diatomeas de las comunidades incrustantes del puerto de
Mar del Plata; clave para su reconocimiento. R. Bastida v
M. Stupak, 91-167.

Comportamiento en agua de mar del sistema de pinturas aplica-
do a soldaduras realizadas en planchas de acero imprimadas;
efecto de la preparacion de superficies y otras variables.
J. J. Caprari, M. Morcillo y S. Felia, 169-201.

El estado de la superficie metdlica, factor clave en el com-
portamiento del revestimiento de pintura. J. J. Caprari,

M. Morcillo y S. Felid, 203-221.

Pinturas anticorrosivas para la proteccidn de carenas de bar-
cos. X. Influencia del pretratamiento de la superficie me-
tdlica y del esquema de pintado sobre el comportamiento de
los revestimientos epoxibituminosos. J. J, Caprari, B. del
Amo, M. J. Chiesa y R. D. Ingeniero, 223-245.

Propiedades eldsticas de peliculas de barniz. W. 0. Bruzzoni,
R. Armas y A. C. Aznar. 247-271.

PUBL ICADOS EN REVISTAS CIENTIFICAS (10)

Permeabilidad de peliculas de pintura y su relacién con la
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capacidad protectora. A. C. Aznar y W. 0. Bruzzoni. Rev.
Iberoam. de Corrosién y Proteccidn, 10 (1), 25-32, 1979.

Comportamiento en agua de mar del sistema de pintura apli-
cado a soldaduras realizadas en planchas de acero impri-
madas; efecto de la preparacion de superficies y otras
variables. J. J. Caprari, M. Moicillo y S. FeliG. Rev.
Iberoam. de Corrosién y Proteccién, 10 (2), 19-25. 1979.

Compatibilidad de revestimientos de pinturas con proteccion
catddica. Tentativa de un método de laboratorio. E. Roza-
dos, V. Vetere y R. Carbonari. Rev. lberoam. de Corrosion
y Proteccidn, 10 (2), 33-37, 1979.

Las incrustaciones biolégicas en Puerto Belgrano. I1l. Es-
tudio de los procesos de epibiosis registrados sobre pa-
neles acumulativos. R. Bastida y V. Lichtschein. Rev.
Iberoam. de Corrosidn y Proteccidn, 19_(3), 7-20, 1979.

El estado dela superficie del acero, factor clave en el
comportamiento del recubrimiento de pintura. J. J. Capra-
ri, M. Morcillo y S. FeliG. Rev. Iberoam. de Corrosidn y
Proteccién, 10 (3), 45-50, 1979.

Variables de composicion que afectan el comportamiento de
las pinturas ricas en cinc (Shop-primers). B. del Amo, J.
J. Caprari, V. Rascio y M. J. Chiesa. Rev. lberoam. de
Corrosion y Proteccidn, 10 (4), 27-34, 1979.

Ships' trials of oleoresinous antifouling paints. I1. For-
mulations with medium and low toxicant contents. V. Ras-
cio, C. A. Giddice, J. C. Benitez and M. A. Presta. J.
0il Col. Chem. Assoc., 62 (8), 282-292, 1979.

Estudios en estado no estacionario. !. Diferenciacién de
sobrepotenciales y analisis del circuito a utilizar. V.
Vetere y M. |. Florit. Rev. Iberoam. de Corrosidn y Pro-
teccion, 10 (5), 43-47, 1979.

Estudios en estado no estacionario. |l. Determinacidn del
poder inhibidor de pinturas anticorrosivas. V. Vetere.
Rev. Iberoam. de Corrosién y Proteccién, 10 (6), 31-35,
1979.

Raft trials of anticorrosive paints of high resistance. V.
Rascio, J. J. Caprari, B. del Amo and R. D. Ingeniero.

J. 0il Col. Chem. Assoc., 62 (12), L475-485, 1979.

CITAS EN WORLD SURFACE COATINGS ABSTRACTS (WSCA) Y OTRAS
PUBL ICAC IONES (20)

Anticorrosive paints for protection of ships' hulls. IX.
Plasticiser selection based on mechanical, physical and
chemical properties of the film. J. . Caprari, B. del
Amo, C. A. Giddice and R. D. Ingeniero. CIDEPINT-ANALES,
213-243, 1978. WSCA, 51 (438), 1517, 1978.
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Coatings for exterior protection of economics dwellings.
Influence of composition parameters on service behaviour.
A. C. Aznar and W. 0., Bruzzoni. CIDEPINT-ANALES, 189-212,
1978. WSCA, 51 (438), 1546, 1978.

Prototype reactor calculation for paint pilot plant. J. C.
Benitez and C. A, GiGdice. CIDEPINT~ANALES, 157-188,

1978. WSCA, 51 (438), 1572, 1978.

Investigations on marine benthos. R, Bastida. CIDEP{NT-ANA-
LES, 29-53, 1978, WSCA, 51 (438), 1590, 1978.

Marine fouling at Puerto Belgrano. 111, Epibiosis processes
registered on long term pannels. R. Bastida and V. Lichts-
chegn. CIDEPINT-ANALES, 55-97, 1978. WSCA, 51 (438), 1591,
1978.

Paints for protection of ships'bottoms. V. Rascio. CIDEPINT-
ANALES, 1-28, 1978. WSCA, 51 (438), 1591, 1978.

Ships'trials of oleoresinous antifouling paints. |. Formula-
tions with high and medium toxicant contents. V. Rascio,

C. A. Giddice, J. C. Benitez and M. A. Presta. CIDEPINT-
ANALES, 245-279, 1978. WSCA, 51 (438), 1591, 1978; J. 0il
Col. Chem. Assoc., 61 (10), 383-389, 1978. WSCA, 52 (442),
426, 1979; ACS Div. ORPL, Papers, 39, 479-486, 1978. WSCA,
52 (446), 969, 1979; Paint Manuf., 49 (1), 27-31, 1979; J.
Coat. Technol., 51 (649), 87, 1979. '

Permeability of paint films and its relation to protective
power; evaluation by diffusion of water vapour. A. C. Az-
nar and W. 0. Bruzzoni. CIDEPINT-ANALES, 129-155, 1978.
WSCA, 51 (438), 1615, 1978; Rev. tberoam. de Corrosidn y
Proteccidn, 10 (1), 25-32, 1979. WSCA, 52 (448), 1255,
1979.

Measurement of conductivity, capacity, electrical resistance
and permeability of paint films in an aqueous medium, V.
Vetere, E. Rozados y R. Carbonari. CIDEPINT-ANALES, 99-128,
1978. WSCA, 51 (438), 1619, 1978; J. 0il Col. Chem. Assoc.,
61 (11), 419-526, 1978. WSCA, 52 (L43), 566, 1979; J. Coat.
Technol., 51 (649), 87, 1979.

Antifouling EE}nts made with tin and lead organic compounds.
V. Rascio, J. J. Caprari, B. del Amo and R. D. Ingeniero.
Corrosion Marine Fouling (2), 21-27, 1976. Aquatic Scien-
ces and Fisheries Abstracts, 2 (5742), 72, 1979.

Antifouling paints made of chlorinated rubber for "high
build' type systems. V. Rascio, J. J. Caprari, M. J. Chie-
sa and R. D. Ingeniero. Corrosion Marine Fouling (2), 15-
20, 1976. Aquatic Sciences and Fisheries Abstracts, 2
(5743), 72, 1979.

Behaviour in sea water of paints applied to welded. primed
steel plates. Effect of preparation of surface and other
variables. J. J. Caprari, M. Morcillo y S. FeliG. Rev. Ibe-
roam. de Corrosién y Proteccién, 10 (2), 19-25, 1979. WSCA,
52 (450), 1572, 1979.
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Anticorrosive paints for the protection of ships' hulls,
X. Influence of pretreatment and of painting system on
properties of epoxy coal tar paints. J. J. Caprari, B.
del Amo, M. J. Chiesa and R. D. Ingeniero. CIDEPINT-ANA-
LES, 223-2h5, 1979. WSCA, 52 (450), 1572, 1979.

State of the metal surface: key factor in the behaviour of
paint coatings. J. J. Caprari, M. Morcillo y S. Felia.
CIDEPINT-ANALES, 203-221, 1979. WSCA, 52 (450), 1572,
1979.

Compatibility of paint coatings with impressed current
cathodic protection. Tentative laboratory method. E. Ro-
zados, V. Vetere and 0. Eugeni. Rev. lberoam. de Corro-
sion y Proteccion, 10 (2), 33-37, 1979. WSCA, 52 (450),
1576, 1979.

(Corrosion) Studies in the non-stationary state. |l. De-
termination of inhibitive power of anticorrosive paints.
V. Vetere. CIDEPINT-ANALES, 59-76, 1979. WSCA, 52 (450),
1577, 1979.

Fouling and consequent deteriorative action on submerged
structures. R. Bastida. CIDEPINT-ANALES, 77-90, 1979.
WSCA, 52 (450), 1578, 1979.

Diatoms in the fouling organisms in Mar del Plata Harbour:
identification key. R. Bastida and M. Stupak. CIDEPINT-
ANALES, 91-167, 1979. WSCA, 52 (450), 1578, 1979.

Study of antifouling paints on ships' hulls. Il. Oleoresi-
nous formulations with medium and low levels of toxic
materials. V. Rascio, C. A. Giddice, J. C. Benitez and
M. A. Presta. CIDEPINT-ANALES, 1-41, 1979. WSCA, 52
(450), 1580, 1979.

Elastic properties of varnish films. W. 0. Bruzzoni, R.
Armas and A. C. Aznar. CIDEPINT-ANALES, 245-271, 1979.
WSCA, 52 (450), 1590, 1979.

4.7 ACEPTADOS PARA SU PUBLICACION

Comportamiento de pinturas antiincrustantes oleorresinosas
en servicio y balsa experimental. V. Rascio, C. A. Giddi-
ce, J. C. Benitez y M. A. Presta. Sera publicado en Co-
rrosion y Proteccién, 11 (2), 1980 .

Study of variables which affect dispersion of antifouling
paints in ball mills. C. A. Giddice, J. C. Benitez, V.
Rascio and M. A, Presta. Ser3 publicado en el J. 0il Col.
Chem. Assoc., 63 (4), 1980.
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5. PROGRAMA ECOMAR

El convenio para la realizacion de este programa, como en
afios anteriores, se efectivizd entre el Servicio Naval de In-
vestigacion y Desarrollo (SENID) y el Consejo Nacional de In-
vestigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET).

Continuaron participando en este programa, conjuntamente
con el Centro, el INIFTA (Instituto de Investigaciones Fisico-
quimicas Tedricas y Aplicadas) y 1a CONEA (Comisidén Nacional de
Energia Atdmica). El Centro tuvo a su cargo el desarrollo de to-
das las investigaciones relacionadas con incrustaciones bioldgi-
cas y pinturas para uso marino.

Se continud, durante el afo 1979, con los estudios en es-
cala de planta piloto destinados a establecer la influencia de
las diferentes variables involucradas en los procesos de dis-
persion y molienda, en molinos de bolas y en equipos de alta ve-
locidad, trabajandose tanto con pinturas antiincrustantes como
con formulaciones anticorrosivas. En el caso particular de las
pinturas antiincrustantes los estudios se orientan a detectar la
presencia de iones Cu*? incorporados a la pintura como impureza
del 6xido cuproso o generados en los procesos de molienda y dis-
persidon o bien producidos en el almacenamiento de la pintura, ya
que los mismos disminuyen la solubilidad de la matriz y afectan
en consecuenciael '""leaching rate'. Por ello resulta imprescindi-
ble definir la tecnologia de elaboracidn para lograr un producto
de determinadas caracteristicas finales.

La investigacidn y desarrollo de las formulaciones estudia-
das se realizd en una primera etapa en laboratorio y balsa expe-
rimental y las pinturas se aplicaron sobre cascos de embarcacio-
nes de la Marina de Guerra. Estas experiencias involucraron tan-
to el pintado integral del casco como paneles ubicados en dife-
rentes zonas de la carena.

Con referencia al primer caso (carena completa) se pintaron
los destructores ARA ''"Bouchard' y ARA ''Piedrabuena' y el aviso
ARA ''Sanavirén''. Se ensayaron pinturas de tipo oleorresinoso,
formuladas con ligantes de dos solubilidades diferentes y dos
niveles de 6xido cuproso. Estas pinturas fueron preparadas en
molinos de bolas de 28 y 400 litros de capacidad, con el objeto
de evaluar la influencia de las variables involucradas en el
cambio de escala.

A solicitud de la Direccidn de Talleres Generales de la Ba-
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se Naval de Puerto Belgrano y con el apoyo econdmico del SENID,
se realizo el pintado del casco de la fragata ARA '"Hércules' con
pintura intermedia a base de aluminio, pintura antiincrustante
para carena y pintura antiincrustante negra para linea de flota-
cion. Esta experiencia implicé la preparacidén de aproximadamente
1300 litros de pintura. El objetivo de este trabajo es lograr
proteccidon total de la carena durante 24 meses.

Las experiencias sobre paneles de carena se refieren a for-
mulaciones 'antifouling'' preparadas a base de caucho clorado. Las
aplicaciones se efectuaron en el aviso ARA ''San Julian'", remol-
cador ARA ''Chiriguano' y destructor ARA "Sequi''. Las formulacio-
nes experimentales incluyeron cinco relaciones colofonia/caucho
clorado diferentes. El 6xido cuproso y el éxido de cinc fueron
empleados como toxicos.

Las observaciones efectuadas en este periodo corresponden a
experiencias con pinturas 'antifouling'' a base de caucho clorado
realizadas en los destructores ARA '""Bouchard'', ARA "Storni'' y ARA
"Segui''. Los rcsultados de los estudios fueron remitidos al V
Congreso Internacional de Corrosidn Marina e Incrustaciones (Bar-
celona, Espafia, mayo de 1980).

Continud en 1979 un ensayo que involucra la utilizacidn de
pinturas anticorrosivas a base de caucho clorado en el portaavio-
nes ARA ''25 de Mayo''. Se espera para 1980, efectuar también expe-
riencias con pinturas anticorrosivas pero realizando una adecuada
limpieza y tratamiento de superficies.

Ademas se iniciaron estudios sobre pinturas antiincrustantes en
la balsa experimental de Puerto Belgrano. Se evaluarad por medio de
los mismos el comportamiento de pinturas tdxicas con diferente
granulometria del Oxido cuproso incorporado tanto a vehiculos de
tipo oleorresinoso, como a base de caucho clorado. Por otra par-
te se determinard la eficiencia antiincrustante de pinturas pre-
paradas en molinos de bolas con cargas que generan espacios inters-
ticiales diferentes como asi también de aquellas pinturas prepara-
das en molinos de alta velocidad para distintos tiempos de residen-
cia.

Se estudia también dentro de esta linea de investigaciones
la influencia ejercida por diversos plastificantes sobre la bioac-
tividad de las pinturas formuladas; la eficiencia de las pintu-
ras se comparara con la de las muestras preparadas empleando bar-
niz fendlico como plastificante de la colofonia. Con ello se lo-
grard simplificar en forma significativa la tecnologia de fabrica-
cidon de las pinturas antiincrustantes.

Estas investigaciones, realizada> dentro del programa Ecomar,
aparecen especificamente detalladas en los puntos 3.5 y 4 de ia
memoria.
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6. APORTES RECIBIDOS DE LAS PARTES

6.1 Laboratorio de Ensayo de Materiales e |p-
vestigaciones Tecnolbgicas, Plan de Tecno-
logia de Pinturas......c.vevuveveneunnn, ... $ 150.000.000

6.2 Laboratorio de Ensayo de Materiales e ip-
vestigaciones Tecnoldgicas, parte corres-
pondiente de las remuneraciones del perso-

7 1 P $ 145.733.265

6.3 Consejo Nacional de Investigaciones Cien-
tificas y Técnicas, Resoluciones 67/78,
620/78, 4/79, 12/79, 69/79, 367/79, 496/
79 Yy 351/79 i e e $ 95.870.000

6.4 Consejo Nacional de Investigaciones Cien-
tificas y Técnicas, Presupuesto de Capi-
tal, equivalente a US$S 40.000............. $ 60.000.000

6.5 Consejo Nacional de investigaciones Cien-
tificas y Técnicas, parte correspondiente
a remuneraciones del personal............ $ 166.593.836

6.6 Comisidon de Investigaciones Cientificas
de la Provincia de Buenos Aires, subsidio
para funcionamiento...................... $  31.460.000

6.7 Servicio Naval de lInvestigacién y Desa-
rrollo, Programa Ecomar.................. S 10.000.000

Total de aportes... $ 659.657.101

El LEMIT contribuyd ademds con el pago de visticos y movili-
dad para comisiones de servicios realizadas durante el periodo, vy
con su infraestructura técnica, administrativa y de servicios.

El total de los aportes realizados por las partes correspon-
de a un valor de U$S 500.000 (considerando un valor promedio del
dolar norteamericano, de $ 1.300)

De acuerdo con lo expuesto precedentemente, el 44 8 % de los
aportes correspondid ai LEMIT, 48,4% al CONICET, 4,8 % a ja CiC y
1,5 % al SENID.

Con la reestructuracion en curso, la Comisidn de Invesfiga-
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ciones Cientificas pasard a ocupar, a partir de 1980, el lugar
del LEMIT como organismo patrocinante del Centro.

7. INSTRUMENTAL CIENTIFICO, ACCESORIOS, MAQUINARIAS,
VEHICULOS, MOBLAJE Y EQUIPOS PARA OFICINA ADQUIRIDOS

7.1 PENDIENTES DE ENTREGA (CONICET)

7.2

Espectrofotometro infrarrojo marca Beckman,

modelo 4260, rango 4000 a 200 cm~!, con 8
velocidades y tiempos de barrido, indica-
dor digital de absorbancia y concentra-
cion, registrador integrado, multiple ex-
pansion de ordenadas, posibilidad de ex-
pansidn de abscisas, por etapas, medidor
de fijacidén precisa de ganancia, compar-
timiento de muestra con enfoque central,
seleccidn de ranura manual o programable,

etc. (USS 33.617) ... iueneniininanannns § 50.425.500
Celdas diversas para espectrofotometria
infrarroja (USS 4.862)........ccvvunnn... $ 7.293.000
Accesorios diversos para espectrofotometria
infrarroja (USS 2.250)......ovirunneunnn $ 3.375.000
Sub-total........ $ 61.093.500
INCORPORADO POR CONICET
Libros y revistas cientificas............ $ 5.600.000
Moblaje....oiiiiiiiii i i e, $ 2.420.000
Maquinas, mMotores, etC.....ocvveuenenannans $ 2.500.000
Copiadora XeroX....veveeevroenennaeennnns $ 4.854.000
Maquina de escribir 1BM, modelo 80....... $ 3.700.000
VehTceulo. . ii i i i i i i iin e $ 18.850.000
Sub-total......... $ 37.924.000
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7.3

INCORPORADO POR LEMIT
Accesorios para rugosimetro marca Hommel,

Puente automatico para medir impedancia
marca Genrad......... ittt
Balanza granataria electrdonica marca Sarto-
rius 3804 MP de 16 kg......covunenonnn.
Balanza analitica electrdcnica marca Met-
tler H-54AR,
Molino de bolas de Iaboratorlo con jarras
de 3,5 1itroS.ecventiveennanns e ieraeaaa
Aparato para determinar punto de fusion vy
ebUl L iciOn. t ittt e e e e e
Bomba de vacio marca Argenvac..............
Bafio termo y criostdtico marca Thermomix. .
Micropipetas de volumen ajustable Pipetman
P20 y P200 Gilson y OtroS.ee.cevinussnans
Desecador, planchas de calefeccidn marca
lonomex y material de laboratorio en ge-
neral...... e e e
Equipo para destilacién de solventes, psi-
crémetro, picndmetros, mantas de calefac-
cidn, calentador modelo Golfish, cintas
calefactoras y otros.....veevvveviinennns
Dispersora S5HP marca Vortex modelo DV-5...
Cuerpos de eStanterias....oeeceeeesssneonss
Medidor de rugosidad superficial marca
Surtronic 2" . .. i it i et e e
Dispersora de laboratorio marca Vortex de

Proyector visual EKTOGRAPHIC AV 250 marca
KODAK ¥y QCCeSOrioS..cuvevenrnsonenanoacans

Contador trifasico para motor ?HP..........
Envases para nitrdgeno. .. ....oovvvivv i
Picndmetros y balones.......vevevvvena...

Sub-total....

$ 14.574 344
$ 6.900.000

$ 7.700.000

4.740.000
L.577.000
2.700.000

754,000
3.907.000

1.429.200

3.894.694

2.374.700
8.054.788
941.160

8.249.000
b. 445 645

2.175.187
153.120
700.000
49g.000

$ 78.769.238

El equipamiento incorporado por el presupuesto de 1979 im-
porta la suma de $ 177.789.738 (15S 137.000);dicho monto cons-

tituye el 27 % del
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8. EDIFICIO DEL CENTRO

El Centro continud funcionando en los locales descriptos
en memorias anteriores,

Durante el curso de 1979 la Direccidon de Arquitectura de
la Provincia de Buenos Aires dio término al proyecto del nuevo
edificio para el Centro (conjuntamente con el del Centro de
Tecnologia del Cuero), a construirse en el predio de M. B. Gon-
net. Dicho proyecto esta actualmente a consideracion de la Co-
misién de Investigaciones Cientificas de la Provincia de Buenos
Aires.

1

9. CURSOS DICTADOS POR EL
PERSONAL DEL CENTRO

»

9.1 Base Naval de Puerto Belgrano: Curso sobre corrosidn y
proteccién; Dr. V. Rascio, junio de 1979.

9.2 Comisidn de Investigaciones Cientificas: Corrosidon Mari-
na, Dr. V. Rascio, agosto de 1979.

9.3 Asociacidn Quimica Argentina: Topicos de Corrosién, Dr.
V. Rascio, setiembre-noviembre de 1579.

9.4 Centro Argentino de Ingenieros: Corrosidn de Metales y
Proteccidon por Pinturas, Dr. V. Rascio e Ing. J. J.
Caprari, noviembre de 1979.

9.5 Departamento de graduados, Facultad de Ingenierfia, Univ.
de Bs.As :Corrosion y Proteccion, Dr. V. Rascio e Ing.
J. J. Caprari, noviembre de 1979.

Se indica precedentemente los investigadores del Centro
que intervinieron en los curscs citados en lo relativo a lim-
pieza y pretratamiento de superficies, aplicaci6n de pinturas,
proteccidon anticorrosiva y antiincrustante, propiedades y ensa-
yos de pinturas.

Otros aspectos de los cursos citados fueron desarrollados
por investigadores de diferentes institutos.
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10. CURSOS A LOS QUE ASISTIO
PERSONAL DEL CENTRO

El Lic. Raldl L. Pérez Duprat asistid al Curso sobre '"Técni-
cas y Aplicaciones Analiticas de ia Espectrofotometria Infrarro-
ja'', dictado por el Sr. Bill Hayman, de Beckmann Instruments Inc.,
de Estados Unidos. El curso se efectud en la Asociacidén Quimica
Argentina.

11. CARRERA DEL PERSONAL DE APOYO A LA
INVESTIGACION Y DESARROLLO (CONICET)

Ingresaron a la misma, en el afo 1979, los Técnicos Quimi-
cos Jorge Meda, Carlos Lasquibar, Luis Alberto Iriarte, Osvaldo
Néstor Sindoni, Carlos Alberto Morzilli y Antonio S. Padula.

12. BECAS

Las Licenciadas Matilde Trivi y Mirta Stupak obtuvieron la
renovacidn, para el perifodo 1979/80, de sus becas de perfeccio-
namiento (CONICET). Ello permitirid la continuacién de los traba-
jos sobre biologia, ecologfa y cultivo en laboratorio de especies
de organismos incrustantes de alta agresividad y muy resistentes
a los tdxicos usuales de las pinturas antiincrustantes. Actuara
como ?irector de las citadas becarias el Dr. Ricardo Bastida (I-
NIDEP).
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13. ORGANISMOS ANTE LOS QUE
ESTUVO REPRESENTADO EL CENTRO

El Dr. V. Rascio continud actuando como representante del
CIDEPINT ante el ''Comité International Permanent pour la Recher-
che sur la Préservation des Matériauxen Milieu Marin'" (COIPM)
con sede en Paris (Francia).

£l citado investigador representd también al Centro ante el
"Comité Argentino de Ingenieria de los Recursos Ocednicos'' (CAl-
RO), dependiente del CONICET.

El Ing. J. J. Caprari actudé como delegado del LEMIT ante el
Comité de Pinturas Marinas del [RAM,

14. CONVENIO CON EL INIDEP

Continud vigente el Convenio con el Instituto Nacional de
Investigacidon y Desarrollo Pesquero, a través del LEMIT. De esta
manera se pudo continuar en forma conjunta el desarrollo de al-
gunas investigaciones sobre organismos incrustantes y el Dr. Rj-
cardo Bastida actud como Director de Beca de las Licenciadas Tri~
vi y Stupak.

15. ALGUNOS ASESORAMIENTOS IMPORTANTES REALIZADOS.
TAREAS DE CONTROL DE CALIDAD

Los mismos se efectuaron por intermedio de las Areas '"Estu-
cdios electroquimicos' y '"Propiedades fisicoquimicas de peliculas
de pintura'. Entre los mds importantes pueden mencionarse los si-
guientes:

- Determinacion de las causas de corrosién de aleaciones de
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aluminio tipo 6000.

- Preparacidn de especificaciones para el pintado de ladri-
1los (Direccién de la Energia de la Provincia de Buenos
Aires).

-~ Preparacidn de especificaciones para el pintado de cerra-
mientos de aluminio (Torre |, Centro Gubernamental La
Plata, Direccidon de Arquitectura de la Provincia de Bue-
nos Aires).

Asesoramiento sobre pintado de Estructuras metdlicas (Co-
misién Nacional de Energia Atdmica).

- Asesoramiento sobre pintado de contenedores de granos

(Junta Nacional de Granos).

16. SECTOR DOCUMENTACION CIENTIFICA

16.1 ORGANIZACION DEL AREA Y PERSONAL QUE REVISTA

Sra. Maria lIsabel Lopez Blanco de Gagliardi, biblio-
tecaria
Sr. Pablo Esteban Bolzan

16.2 PUBLICACIONES PERIODICAS CUYAS SUSCRIPCIONES SE RE-
NOVARON O INICIARON EN 1979

- Applied Spectroscopy (EE.UU.) (pendiente de entre-
ga)

- Color Research and Application (EE.UU.)

- Journal of Coatings Technology (EE.UU.)

- Journal of the 0il & Colour Chemists'Association
(Gran Bretafia)

- Paint Manufacture (Gran Bretafa)

- Pitture e Vernici (ltalia)

- Progress in Organic Coatings (Suiza)

- Revista lbercamericana de Corrosidon y Proteccidn
(Espana)

- World Surface Coatings Abstracts (Gran Bretaia)

El resto del acervo bibliografico referente a publicacio-
nes periddicas existentes en el Centro fue suministrado en la
Memoria del afo 1977, publicada en CIDEPINT-ANALES 1978.

Se reciben sin cargo y periddicamente:

- El estafo y sus aplicaciones
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- Ingenieriaquimica para procesos industriales

Metrolab-Noticias

- Noticiero del Plastico

- Procesos; revista de la Industria y la Ingenierfa Quimi-
ca

Tecnologia y Gestidn; revista del |RAM

- Temas; revista de Petroquimica Gral. Mosconi

Para 1980, se prevé la incorporacidn de las siguientes sus-
cripciones:

Analytical Chemistry

- The Journal of Organic Chemistry

Journal of the Physical and Chemical Reference Data
Macromolecules

editadas por la American Chemical Society (EE.UU.)

El catdlogo de autones de publicaciones periddicas se incre-
mentd en un 14 por ciento con respecto al afio 1978, sumando un to-
tal de 4920 asientos bibliograficos de los cuales aproximadamente
L 200 corresponden a articulos insertos en publicaciones y 720 a
folletos, fotocopias, separatas, diapositivas, microfilmes,micro-
fichas, informes cientificos y técnicos, etc., obtenidos por canje
directo o a través del Centro Argentino de Informacidn Cientifica
y Tecnoldgica del CONICET (CAICYT), institucién con la cual el Cli-
DEPINT mantiene estrecho contacto.

Cada uno de los artfculos catalogados se halla incorporado al
catalogo sistemdtico tantas veces como sus diversos temas los re-
quieran.

Los £ibros ascienden a un total de 230 obras catalogadas y
clasificadas en forma similar a las publicaciones periddicas. A
este nlmero se agregan ademas las obras referentes a Corrosién y
Pinturas existentes en la Biblioteca del LEMIT,

Asimismo, se hallan en tramite de compra aproximadamente 30
libros mads que engrosardn el caudal bibliogrdfico de) Centro junta-
mente con las nuevas adquisiciones programadas para 1980.

16.3 COOPERACION INTERBIBLIOTECARIA

Durante el aflo 1979, CIDEPINT-Documentacidn Cientifica ha co-
laborado con diversas Instituciones a través de préstamos inter-
bibliotecarios de su material especifico. Entre ellas: TANDANOR,
"Ema'', Houston Quimica, Instituto de Limnologia, etc.

Colaboraron con CIDEPINT los servicios de otras Instituciones,
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tales como el IAS (Instituto Argentino de Siderurgia), facilitan-
do bisquedas bibliograficas sobre temas especificos, obtenidas a
través de su sistema computarizado.

E1 CAICYT colabora con varios de sus servicios:

PSI: Difusidn Selectiva de la Informacidn: consiste en el en-
vio periddico de fichas por computadora, pertenecicntes a temas
incluidos en el Chemical Abstracts Condensate.

Traducciones: CIDEPINT solicita este servicio para aquellos
trabajos que llegan en lenguas tales como aleman, japonés, holan-
dés, etc.

Fotoduplicados: E! Centro solicita trabajos cuya bisqueda ha-
ya resultado infructuosa por otros accesos.

Catdlogo Colectivo de Publicaciones Peribdicas: CIDEPINT inte-
gra este catalogo a partir de su nuevo volumen de proxima apari-
cién.

BoLetin Angormativo

Hasta el momento existen cinco boletines (periodicidad cuatri-
mestral) que informan sobre todo nuevo material bibliografico in-
corporado al Centro.

Donaclones

CIDEPINT ha recibido en el curso de 1979, la donacién de tres
obras referidas a Quimica Organica, por intermedio de la Embajada
de la Replblica Federal Alemana.

Repentonio de BibLiotecas Especializadas y Centhos de Infon-
macLén

CIDEPINT-Documentacidn Cientifica aparece indizado en la edi-
cion preliminar de esta obra (1979), editada por la Secretaria de
Planeamiento dependiente de la Presidencia de la Nacidn.

Nuevas equipos Anconporados

Se ha incorporado un equipo Xerox a Documentacion Cientifica,
de manera de satisfacer con un servicio de fotocopias los requeri-
mientos internos y eventualmente externos, referentes al area.



Este ejemplar se termind
de imprimir el dia 23 de
julio de 1980

et ————————
CIDEPINT
Cantro de Investigasion y 0 :rollo
on Tecnologla u: Pint.....
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