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El Centro de Investigación y Desa­
rrollo en Técnología de Pinturas es 
patrocinado actualmente por la Co­
misión de Investigaciones Científicas 
de la Provincia de Buenos Aires 
(CIC) y por el Consejo Nacional de 
Investigaciones Científicas y Técni­
cas (CONICET).
Los objetivos fundamentales de su 
creación fueron los siguientes: obte­
ner nuevos desarrollos tecnológicos 
relativos a pinturas y revestimientos 
protectores, particularmente en aque­
llos aspectos que puedan resultar de 
mayor interés desde el punto de vista 
nacional; formar y perfeccionar inves­
tigadores y técnicos; y, finalmente, 
asesorar y prestar asistencia técnica a 
entidades estatales y privadas, realizar 
peritajes y efectuar estudios especia­
les y tareas de control de calidad en 
los temas de su especialidad.
Desarrolla sus actividades en las si­
guientes áreas de investigación: estu­
dios electroquímicos aplicados a pro­
blemas de corrosión y anticorrosión; 
propiedades fisicoquímicas de pelí­
culas de pintura; propiedades protec­
toras de películas de pintura; planta 
piloto; análisis orgánico; química ana­
lítica general, cromatografía e ins- 
crustaciones biológicas.
Durante los últimos veinticinco años 
los trabajos realizados be han publica­
do en diferentes revistas nacionales e 
internacionales: Anales de la Asocia­
ción Química Argentina, Revista de 
Ingeniería, Revista Latinoamericana 
de Ingeniería Química y Química 
Aplicada y Revista del Museo de 
Ciencias Naturales Bernardino Riva- 
davia (Argentina); Revista Iberoame­
ricana de Corrosión y Protección (Es­
paña); Journal of Coatings Technolo- 
gy, Industrial Engineering Chemistry 
Product Research and Development, 
Journal of Solution Chemistry, Jour­
nal of Chromatography, Journal of 
Chromatog'aph ic Science, Journal of 
Colloid and Interface Science y Jour­
nal of Physical Chemistry (EE.UU.); 
Marine Biology (Alemania Occiden­
tal); Journal of the Oil and Colour 
Chemists'Association y Journal of 
Chemical Technology and Biotechno- 
logy (Gran Bretaña); Progress in 
Organic Coatings (Suiza); Revista de 
la Sociedad Química de México (Mé­
xico); Peintures, Pigments, Vernis y 
Corrosion-Marine Fouling (Francia).
Otros trabajos han aparecido en Ana­
les y Proceedings de diferentes Con­
gresos Internacionales: Seminario Na­
cional de Corrosao (Brasil); Protec- 
tion of Meteríais in the Sea (India); 
ACS Organic Coatings and Applied 
Pulymer Science (EE.UU.); Congress 
on Me tal lie Corrosión (Brasil, Alema­
nia Occidental, Canadá); Congress on 
Marine Corrosión and Fouling (Fran­
cia, EE.UU., Grecia, España); Congre­
so Nacional de Corrosión y Protec­
ción (España); etc.
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COMENTARIOS DE LA DIRECCION DEL CIDEPINT

El presente es el vigésimo tomo de esta publicación, iniciada en 1969, 
dentro de la serie de Anales del entonces Laboratorio de Ensayo de 
Materiales e Investigaciones Tecnológicas de la Provincia de Buenos 
Aires (LEMIT) y continuada a partir de 1977 por el Centro de Investigación 
y Desarrollo en Tecnología de Pinturas. Durante el lapso transcurrido 
se han publicado 174 memorias de trabajos originales o notas técnicas 
sobre temas de importancia dentro de la especialidad, contribuyendo 
así a la difusión de la misma en nuestro medio. Simultáneamente o con 
posterioridad, la mayor parte de ellos se publicó en revistas de relevancia 
internacional, tales como Anales de la Asociación Química Argentina, 
Revista Latinoamericana de Ingeniería Química y Química Aplicada, 
Revista del Museo de Ciencias Naturales Bernardino Rivadavia, Physis, 
Revista Iberoamericana de Corrosión y Protección, Journal of Coatings 
Technology, Industrial Engineering Chemistry Product Research and 
Development, Journal of Solution Chemistry, Journal of Chromatographic 
Science, Journal of Colloid and Interface Science, Journal of Physical 
Chemistry, Marine Biology, Journal of the Oil Colour Chemists’Association, 
Journal of Chemical Technology and Biotechnology, Progress in Organic 
Coatings, Revista de la Sociedad Química de México, Corrosión Marine- 
Fouling y Peintures, Pigments, Vernis.

Algunos trabajos han aparecido además en los Proceedings de diferentes 
congresos internacionales: Seminario Nacional de Corrosao (Brasil), 
Protection of Materials in the Sea (India), American Chemical Society 
Organic Coatings and Applied Polymer Science (EE.UU.), Congress on 
Metallic Corrosión (Brasil, Alemania Occidental, Canadá, India), Congress 
on Marine Corrosión and Fouling (Francia, EE.UU., Grecia, España), 
Congreso Nacional de Corrosión y Protección (España) y Argentine-USA 
Workshop on Biodeterioration (Argentina).

Todas las investigaciones realizadas han tenido su apoyo en una intensa 
tarea experimental, lo que ha permitido un amplio conocimiento de las 
características de las materias primas y materiales empleados por la 
industria de pinturas y de los métodos de elaboración y técnicas de control.

La tarea actual de investigación del Centro, apoyada por la CIC y 
por el CONICET, está orientada hacia el estudio de revestimientos 
orgánicos e inorgánicos para protección anticorrosiva en medios de alta 
agresividad, prevención de la fijación de organismos incrustantes por 
medio de pinturas y preparación y pretratamiento de superficies, todo 
ello complementado con un programa de desarrollo y aplicación de técnicas 
analíticas modernas (cromatografía, espectrofotometría de infrarrojo, 
ultravioleta y visible, absorción atómica, microscopía electrónica de 
barrido, etc.).

Se ha logrado hasta el presente una importante transferencia de
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tecnología, tanto en forma directa como a través de especificaciones. 
Estas ultimas han sido preparadas en general a solicitud de usuarios, 
pero teniendo como fin simultáneo establecer parámetros de calidad 
de las pinturas a emplear y buscando además la interacción de dichos 
usuarios con productores y aplicadores, objetivo plenamente logrado.

El tema especificaciones lo ha encarado el CIDEPINT fuera del 
contexto de las Normas IRAM existentes, ya que éstas tienen en cuenta 
características generales de las pinturas, mientras que, en nuestro caso, 
se consideran los aspectos particulares de las estructuras a proteger, 
las condiciones ambientales existentes en la zona donde las mismas están 
emplazadas (fundamentalmente desde el punto de vista de la presencia 
de contaminantes) y el lapso de duración deseado para la protección. 
En función de estos tres aspectos se fijan los requisitos de preparación 
de superficie y/o pretratamiento a aplicar y se selecciona el esquema 
protector más conveniente y el espesor de película por mano y final.

Por razones económicas y de rapidez en la implementación, se tiende 
a que los nuevos desarrollos sean efectuados por los mismos productores 
locales, siendo la función de las empresas aplicadoras optimizar las 
condiciones de pintado a fin de lograr que se cumplan los objetivos 
buscados. La tarea del Centro es efectuar los controles de calidad que 
le son requeridos.

La organización de cursos de actualización profesional o la 
participación en aquéllos dictados por otros organismos ha contribuido 
también a la difusión de los conocimientos adquiridos y a la formación 
de recursos humanos en la especialidad.

Creemos haber alcanzado de esta manera los objetivos que condujeron 
a la creación del CIDEPINT, esto es obtener nuevos desarrollos 
tecnológicos relativos a pinturas y revestimientos, contribuyendo así 
al mejoramiento del nivel de calidad en nuestro medio.
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SUMMARY*

* Slutzky, 0., Caprari, J. J., Pessi, P. L. & Meda, J. F.- A stu- 
dy on qrit blasting performance on steel surfaces. CIDEPINT-Ana- 
les, 1, 1987.

OpeAatZng vanZabZeA whZch ZnfiZuence on t/ie stoaghne¿A pttofiZZe 
obtaZned when ¿ZeeZ óuA^aceó tve/tc cZeaned by g/iZt bZaAtZng to 21 /2 
gttade (Stüeden Standard SIS 05 59 00-1967] u)eAe ¿ZadZed Zn ZkZó pa- 
peA.

ThZAtee opeAatZng mZxZuA¿¿ weAe obtaZned by mZxZng Zn a ao ta­
to Ay (PiLvn Z/rtee maZn compoóZZZorró. T/ie vaZue¿ ofc gAaZn ¿Zze (ponde- 
AaZ aveAage] tveAe deteAnZned by aaZcuZatZon. The Zn¿Zuence noz- 
z£e dZa/neZeA, d/iZvZng oía pAeAAuAe and bZaótZng ¿uAfiace angZe weAe 
¿tadZed too. Type ofa ¿teet, woAkZng mcoóti/ie^ and nozzZe-
¿teeZ óuA/$ace dZóZance MeAe eonAtant fio a aZZ the te¿tA.

An hypothebZb on the gAZZ tvea/tZng and Aepo^ZtZon Zn ZnduAtAZaZ 
pAoce¿¿e¿ ia)oa pAopoéed. A gAaph wa¿ dAawn to be u¿ed fio A gAüt Aepo- 
¿ZtZon and efifiZcZency maZntenance ofi the opeAatZng mZxtuAe.

GAí.t wea/iZng u)a¿ ¿tudZed contAotZyng the compo¿ZtZon ofi the o- 
peAatZng mZxtuAe by ¿ZevZng, and aompaAZng the obtaZned vaZueó u)Zth 
the oAégZnaZ one¿. Loo¿e o A bAeakage wa¿ caZcuZated by a ¿ZngZe ma- 
thematZcaZ method and waA AeZated to the gAaZn ¿Zze {pondeAaZ ave­
Aage] by mean¿ ofi the eqaatZon:

y = 48,756 - 0,0048 x

wheAe y Zb the gAíZ ZooéZng oa bAeakage and x té the gAct gAaZn éZ- 
ze (pondeAaZ aveAage] . The coAAeZatZon coefifiZcZent obtaZned Z¿ not 
hZgh but ZndZcateó a tendency.

The AoaghneAA meaAuAeZ ¿howed coAAeZatZon u)ZZh the opeAáZZng 
condZZZonA, buZ the geneAaZ vaZaeA and ZnZeAaZZonA ¿houied thaZ tíie 
beZteA AezuZtA weAe obtaZned u¿Zng the ¿maZZeA nozzZe dZameZeA (1/2 
Znch], the hZghezt oZa pAeZAtiAe (7 kg.cm"2) and a 90° angZe ofi 
nozzZe/éteeZ ¿uAfiaee. The bZggezt gAaZn óZze eompoéxZZon ha¿ the 
gAeat ZnfiZaence on the Aoaghne¿¿, cvZth good IZneaA coAAeZatZon coefi- 
fiZeZentA .

A tentaZZve ZndZAecZ method to deZeAmtne the gAaZn veZocZZy 
and kZneZZc eneAgy wa¿ deveZoped, obtaZnZng an eqaatZon fio A caZcu- 
ZaZZon the ZmpacZ veZocZZy. WZth thZb vaZae ZZ Zó po¿¿ZbZe to caZ- 
cuZaZe the kZneZZe eneAgy, whZch Z¿> oZobeZy coAAeZated u)ZZh Aoagh- 
ne&¿.
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INTRODUCCION

La preparación deficiente de las superficies metálicas es una 
de las causas más frecuentes del fracaso prematuro de muchos buenos 
esquemas protectores, ya que las impurezas retenidas inciden negati­
vamente sobre la adherencia del recubrimiento y favorecen o promue­
ven el desarrollo de reacciones químicas debajo de la película1.

Eliminando los contaminantes adheridos (escama de laminación, 
óxidos hidratados, pinturas aplicadas anteriormente, residuos de sol­
dadura, polvo atmosférico, etc.) se evita el riesgo de rápido dete­
rioro a la vez que se obtiene una superficie más apta para el desa­
rrollo de condiciones adecuadas de adherencia.

En la actualidad, se ha incrementado el empleo de la limpieza 
de superficies por granallado, empleando como material abrasivo gra­
nallas angulares o esféricas (perdigones). Este tipo de limpieza es 
un método de trabajo en frío que induce fuerzas de compresión por el 
impacto a alta velocidad de un chorro de granallas sobre la superfi­
cie del metal, en condiciones controladas2.

El martilleo de las granallas sobre la superficie tiene como e- 
fecto principal aumentar la resistencia a la fatiga y descargar ten­
siones mecánicas, a la vez que proporciona una adecuada rugosidad y 
con ello favorece la adhesión de la cubierta a aplicar (pintado, cin- 
cado por proyección, cadmiado, etc.).

La acción de las granallas sobre la superficie metálica provo­
ca su rotura y desgaste. Dicho efecto se denomina doAgaAte. po^t í^uig- 
me.n¿ac¿(5n y se produce cuando una granalla de determinado tamaño es 
proyectada por una turbina o chorro de aire contra la pieza, produ­
ciéndose sobre el acero una acritud como consecuencia del impacto.

Tras varias proyecciones la corteza del 
duciéndose el diámetro. Este efecto continúa 
hace tan pequeño que la fuerza de aspiración 
lo arrastra fuera del sistema**.

grano se desgasta, re- 
hasta que el tamaño se 
del circuito separador

definen la aptitud defactores fundamentales que
producir un trabajo de alto rendimiento y calidad: 

número de ve-

Dos son los
una grana lia pa ra 
su duración o resistencia al desgaste, que implica el 
ces que puede ser reciclada antes de ser eliminada del sistema, y la 
energía o fuerza de impacto que pueden producir sobre la superficie
t ratada.

Esta 
mi t i rse 1 o 
los granos

última, llamada también energía de granallado, debe tras 
más regularmente posible, para lo cual es necesario que 
que componen la mezcla operativa estén dimensionalmente 

estab i 1 i zados, 
sica que puede

pues el tamaño de los mismos es 
variar rápidamente5.

una característica fí-
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F¿g. 1Re.pA.e¿e.ntac¿ón gsid&cca de £a te,xtuML 
¿apeA.¿¿c¿a£: 1, Juigo¿¿dad o ZexZuAa ptám<Mi¿a;

2, ondu£ac¿6n o tejctusia ¿ecunda/L¿a

Todos estos valores se evalúan en laboratorio, con la ayuda 
de máquinas de desgaste que permiten establecer el número de ciclos 
necesarios para agotar una mezcla operativa cuando se la impulsa por 
medio de una turbina, debiendo producir un gJtado de. LünpZe.zd deter­
minado, con una ¡uigo¿¿dad ¿u.peA.fi¿c¿a£ también especi f icada .

Industria1 mente se puede considerar que el consumo varía en­
tre 30 y kO gramos de granalla por metro cuadrado de chapa tratada, 
cuando se quiere obtener una superficie equivalente a los grados 
Sa 2 a Sa 3 de la norma sueca SIS 05 59 00/1967. La variación alu­
dida es función del tipo de impurezas depositadas y de la dureza de 
1 a grana lia ut i 1 izada.

Las superficies afectadas por el granallado quedan más o menos 
rugosas, teniendo por lo tanto perfiles de diferente magnitud6, de­
pendiendo los mismos del tipo de abrasivo utilizado (masa, dureza, 
etc.), intensidad del martilleo, duración de la operación, presión, 
caudal de aire, ángulo de incidencia y tipo de boquilla, para una 
misma condición de la superficie a tratar7.

Estos perfiles conforman sobre la superficie de acero una cier­
ta £e.X¿u/ia, es decir que aparecen irregularidades con diferente espa­
ciado entre ellas, que tienden a adoptar un determinado molde o mo­
delo.

Dentro de dicha textura superficial debe distinguirse la Axtgo- 
¿£dad o te^ctuM. psiÁnasuia, que es debida a las i rregularidades que se 
forman como consecuencia del propio tratamiento superficial realiza­
do, y la onc/uZaCzCÓn o Zextu/ia ¿e.cundaJu.a, que es la resultante de fac­
tores de maquinado, vibraciones, tratamientos térmicos, y sobre la 
cual está sobrepuesta la rugosidad (Fig. 1).

Dado que los rugosímetros empleados actualmente permiten distin­
guir perfectamente y dentro de ciertos límites la rugosidad de la on-
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Flg. 2.- Repreóen/ótc/ón gráfica de la rugosidad 
máxima (Rmj

Flg. 3.- Representótc/Jn grd^/cót de la rugosidad 
total (Rt)

Flg. 4.- Representación gráfica de la rugosidad
media (Rz)

dulación se hará mención solamente del primero de dichos paráme­
tros, definiendo las mediciones más importantes que pueden reali­
zarse8 y que son: rugosidad máxima (Rm), rugosidad total (Rt),Au- 
go¿ldad media (Rz) y rugosidad media aritmética (Ra) .
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Se entiende por ^lUQOóZddd mdX'ÚTKl (Rm) la distancia que existe 
entre dos líneas paralelas a una línea central de perfil y que to­
can en forma consecutiva a puntos máximos y mínimos sucesivos exis­
tentes en la longitud considerada. Si la longitud del palpado men­
cionado se divide en cinco subtrazos, este valor configura la altu­
ra máxima existente entre pico y valle (rectángulo Z3, Fig. 2).

La totaZ (Rt) es la mayor distancia medida normalmen­
te a la línea central que existe entre los puntos máximos y mínimos 
no consecutivos que se pueden encontrar dentro de la longitud de la 
muéstra (Fig. 3) .

La /tíigo^Zdad medZa (Rz) es la distancia promedio entre los cin­
co picos más altos y los cinco valles más profundos tomados en la 
longitud de la muestra, que se dividen en cinco subtrazos iguales 
y suces i vos (Fig. 4).

La expresión matemática resulta así:

Rz = 1/5 (Z] + Z2 + Z3 + Z^ + Z )

La Augo-óZcíad mecíZa ¿VtZZm^tZca (Ra) , llamada también valor AA 
(arithmetic average) o CLA (center 1ine average), se define como el 
valor medio aritmético de las distancias de los puntos del perfil 
medio efectivo a la línea media, dentro de la longitud de muestra 
cons i de rada (Fig. 5) .

ya que son los que indican

Un rápido análisis, tanto de las definiciones como de las fi­
guras mencionadas precedentemente indica que, a los fines prácticos, 
los valores de mayor utilidad para definir el estado de la superfi­
cie son los nombrados en primer término, 
con mayor precisión la Axigo-óZcíad de la superficie, dado que en 
todos los casos se consideran los puntos máximos y mínimos, lo que 
permite determinar cual es el espesor efectivo que debe lograrse so­
bre los picos para proporcionar al sustrato protección adecuada y 
calcular el rendimiento esperado de la pintura.

El valor de Ra carece de signifi cae ion en la determinación del 
espesor de películas aplicadas sobre superficies rugosas, ya que que­
dan fuera de la medición los picos más elevados y los valles más pro­
fundos, pudiendo presentarse casos en los cuales se crea haber alcan­
zado un espesor de película suficiente y no se logra cubrir algunos 
picos, en los cuales se producirá rápidamente corrosión, 
puede aparecer como disminuido el rendimiento en extensión (m2.Z_1) 
del producto empleado, al no considerarse los valles más profundos 
existentes en la muestra.

As imi smo

En el presente trabajo se estudian las variables que influyen 
sobre las operaciones de granallado y que inciden sobre el acondi­
cionamiento de una superficie metálica que será protegida posterior 
mente por sistemas de pinturas.

Se determina y analiza la relación existente entre la compos i- 
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cíón de la mezcla abrasiva y la rugosidad impartida al material, el 
desgaste de las granallas, la influencia de las variables que inter­
vienen en la operación (tipo y tamaño de boquilla, ángulo de inci­
dencia, presión de trabajo, etc.).

Se trata de relacionar además la energía cinética que acumulan 
las granallas con la rugosidad obtenida, para lo cuál se desarrolla 
un método de cálculo de la velocidad de granallado, empleando un sis­
tema i dea 1 i zado.

Ra

FZg. 5.- Rep/tcóenZacZón g/iá^Lca de, La tuigo&Ldad 
me,d¿a asu¿mé¿Lc,a (Ra)

EXPERIMENTAL

Se utilizaron granallas angulares de acero tratado (metalo- 
gráficamente una martensíta revenida), de una dureza Vickers 972,2 
tomada con 200 gramos fuerza durante 15 segundos (corresponde apro­
ximadamente a 67 Re).

La composición química permitió establecer un contenido de 
0,85 a 1,2 % de C, 0,40 a 0,60 % de Si y 0,60 a 1,2 % de Mn.

Las granallas se clasificaron granulométricamente a efectos 
de conocer la distribución de tamaño de partícula. La operación se 
realizó por tamizado, con un equipo vibratorio, empleando tamices 
según Norma ASTM E—11/77, obteniéndose los valores que se indican 
en la Tabla I.

A partir de estas granallas de granulometría conocida, se e- 
laboraron mezclas binarias y ternarias, cuya composición se deter­
minó dibujando un diagrama triangular cuyos vértices representan 
las granallas A, B y C, y tratando de obtener puntos simétricamente 
distribuidos dentro de él. La composición de las mezcZoó opeAotcvaó 
se indica en la Tabla II.
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Estas mezclas fueron elaboradas en un tambor giratorio de 10 
litros de capacidad, con cuatro "baffles" en su interior y que gira­
ba a 60 rpm durante 4 horas.

Con las mezclas así obtenidas se granallaron chapas de acero 
doble decapado de bajo contenido en carbono, de dos medidas diferen­
tes: 150 x 400 x 1,5 mm de espesor y 75 x 150 x 1,5 mm de espesor, 
hasta alcanzar un grado de limpieza Sa 2V2 de la escala sueca SIS 
05 59 00/1967. La operación se realizó en circuito cerrado (Fig. 6), 
dentro de un gabinete de 600 x 840 x 600 mm, empleando una boquilla 
de acero cementado de alta resistencia a la abrasión colocada a 70 
mm de distancia, reciclando la granalla y filtrando el aire por fil­
tros de manga mediante un exhaustor monofásico de 1/3 HP, a 2800 rpm. 
El consumo estimado de aire de operación es de 1,2 m .mín a 7 kg. 
cm”2 .

Se trabajó con 13 mezclas operativas, con dos tamaños de boqui­
lla (12,7 y 19,0 mm de diámetro), dos ángulos de ataque (90 y 145°)

co m pr i mi do

FZg. 6.- e¿quejna¿éc,a d¿¿ ¿quepo d¿
QtiAYiaJUtado

y presiones de aire de impulsión de 5,5 kg.cm 2 y 7 kg.cm”2.

En total se obtuvieron 104 comb inac iones , lo que implicó la ne­
cesidad de emplear un sistema estadístico para su resolución.

Experiencias previas indicaron que resultaba adecuada la uti­
lización de 14,6 kg de granallas para las ocho combinaciones, en las 
condiciones de trabajo de cada mezcla abrasiva.

Luego de granalladas, las chapas fueron depositadas en un sol­
vente inerte a fin de evitar su oxidación. Sobre las chapas de 75 x 
150 x 1,5 wn de espesor se determinó la rugosidad superficial reali-

1 1



F¿g. 7.- Rep^e¿entac¿ón gtáfaica deJL qácJLo de de¿ga¿te
de ¿a¿ ghanaJUtaú

zando 4 lecturas en cada una, mediante un equipo Hommel Tester P“3 
n-z con graficador, y determinando Rm, Rz y Ra, y trabajando luego 
con los promedios de dichos valores. El desgaste de las mezclas a- 
brasivas se estudió mediante análisis granulométrico, comparando 
los resultados obtenidos con los valores correspondientes a la mez 
cía orígínal.

DISCUSION DE RESULTADOS

1 . MEZCLAS OPERATIVAS

Los 14 kg de cada mezcla operativa se emplearon para granallar 
juegos de 8 paneles, destinados a la evaluación de las condiciones 
de trabajo elegidas, sin efectuar reposición ni cambio de granallas.

Esta decisión se tomó en base al desgaste mínimo de las grana- 
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lias destinadas a este estudio, considerando que el mismo no influi­
ría sobre el total de los paneles preparados. El agregado o reposi­
ción de granallas debe ser función del desgaste por fragmentación 
de algunos de los componentes de la mezcla operati va,los que son suc­
cionados por el circuito de extracción de polvos o finos, como conse­
cuencia de haber alcanzado una maóa m&iÁma c/LÍtéca; el mismo, en la 
práctica, contribuye a retrasar el momento del agotamiento de dicha 
mezcla, como se observa en el gráfico de la Fig. 7. El mismo indica 
cual es la mecánica que lleva al agotamiento definitivo de la mezcla 
operativa y se construye a partir de la relación que define el tama­
ño de gxano promedio ponderado (g) :

F

Z (dGj . Rjí)

i = 1

donde dG¡ es el tamaño individual de grano retenido en cada tamiz 
(pm) , Rj es la fracción de peso del material retenido (g) y Tjvj la 
cantidad en peso del total de muestra considerada (g) , que para el 
caso de un tamizado de control es 100 g.

Los límites i = 1 hasta F se refieren al primer tamiz y el 
fondo del juego de tamices empleados. Comenzando a trabajar con un 
tamaño promedio ponderal A, el desgaste que se produce lo reduce 
gradualmente hasta llegar a tamaño a en el tiempo t] siguiendo la 
curva I. Si las condiciones de rendimiento de la instalación indi­
can que se deben reponer componentes, la cantidad a agregar sería 
demasiado grande para llegar a una composición cercana al punto de 
partida, por lo que sólo se repone lo perdido a través del sistema 
de succión, llegándose entonces a una mezcla de tamaño de grano me­
nor que se indica en el punto b. A partir de allí el ciclo de des­
gaste continúa a lo largo de la curva II, llegando al punto de ago­
tamiento c en el tiempo t2, pasando por reposición al tamaño de gra­
no d.

Por sucesivas repeticiones se llega a la curva N, con origen 
en el tamaño de grano n-1 en un tiempo tn > t]. En este punto de in­
tersección la granalla se degrada a un tamaño de grano promedio que 
difiere notablemente del original, debiendo reemplazarse toda la 
carga para poder mantener la eficienca de la mezcla.

En el presente caso el grado de limpieza original de la chapa 
aseguraba que no se alcanzaría en ningún momento el punto a de la 
curva I.

2. VESGASTE VE GRANALLAS

El rendimiento de la mezcla operativa es función de la veloci­
dad con que se desgasta el abrasivo, por lo que es importante cono­
cer esta variable. Puede aplicarse la determinación del niímeAO de du-

13



/ieza8 o empleando una máquina de desgaste diseñada especialmente9.

En este trabajo, el desgaste de las granallas se midió por un 
método que contempla la cantidad real de la mezcla original que se 
puede reformular si la mezcla empleada se separa granulometricamen- 
te.

Los datos de distribución de tamaño de partícula que se deter­
minan sobre la granalla usada, sirven para establecer la diferencia 
de porcentaje retenido en cada tamiz respecto a la mezcla original. 
La mayor diferencia de todas las halladas es la que se toma como va­
lor de referencia para el cálculo del desgaste. Después de utilizar 
la mezcla A, se obtuvo un retenido sobre tamiz 30 de 31,37 por cien­
to, mientras que este valor es de Al ,62 por ciento en la mezcla ori­
ginal. La cantidad de mezcla original A en gramos que se podría obte- 
tener se calcula de la siguiente manera:

donde Rq es la cantidad de granalla retenida de la granulometría del 
valor de referencia; Ro es la cantidad retenida de la mezcla origi­
nal en el tamiz considerado; y Rj es la fracción de peso (g) del ma­
terial original retenido en cada tamiz, En este caso A*  = 75,23 g. 
Esto significa que de cada 100 g de mezcla original empleada para 
granallar 9 600 cm2 se pueden reponer sólo 75,23 g, teniéndose una 
pérdida de 24,77 g. Esto, en términos de desgaste por unidad de su­
perficie, significa 26 g.m-2 porcada 100 g utilizados de granalla. 
Los valores de pérdida o rotura así calculados están vinculados con 
el tamaño de grano promedio ponderado ((T) por la recta de correlación 
(Fig. 10),:

y = 48,756 - 0,048 x

donde y es la pérdida o rotura de granalla y x = G el tamaño de gra­
no promedio ponderado. El coeficiente de correlación obtenido no es 
muy alto (-0,749) pero señala una tendencia que indica que el des­
gaste es menor cuanto mayor es el tamaño de grano promedio pondera­
do .

3. INFLUENCIA VE LAS VARIABLES VE OPERACION SOBRE LA RUG0STVAV 
y EL GRAVO VE LIMPIEZA

El rendimiento en el tratamiento de limpieza y la obtención de 
una rugosidad adecuada depende de las distintas variables que inter­
vienen en la operación, ya que en función de ellas el impacto del a- 
brasivo sobre la superficie será más o menos efectivo.

Hay variables que son inherentes al abrasivo, tales como tama­
ño, forma y dureza de la partícula9. Cuanto más pequeña sea la partí-
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cilla abrasiva manor será la rugosidad y mayor el grado de limpieza 
y rendimiento de la operación.

Cuanto más grande sea la partícula mayor será el impacto y ma­
yor la rugosidad, pero el grado de limpieza será menor. De allí la 
necesidad de emplear mezclas operativas para regular ambos aspectos.

La dureza de la partícula influye sobre la velocidad de limpie­
za, que es tanto más rápida cuanto más dura es la granalla. La mayor 
fragilidad del abrasivo implica un rápido desgaste y una mayor fre­
cuencia en la modificación y cambio de la mezcla operativa.

Las vo/tZabZ&ó ZnheAenZe^ a opeAacZtfn, para el tipo de má­
quina empleada en este estudio, son la ZncZZnacZén cíe boquZZZa, 
que en definitiva establece el ángulo de contacto con la superficie 
a tratar, el dcdmeZTto de ¿a boqu¿££a y la p/teóZdn de cuAe de impul­
sión.

En relación con el primer aspecto se analizó sólo el tamaño de 
grano, estudiándose todas las demás variables de operación y buscan­
do ver su repercusión sobre los parámetros de rugosidad (Rm, Rz y 
Ra) . El valor Rt no fue considerado, dado que su resolución es sola­
mente gráfica en el tipo de aparato utilizado.

Los resultados indican que la combinación más efectiva se ob­
tiene empleando la boquilla de 12,7 mm de diámetro, una presión de 
7 kg.cm”2 y un ángulo de ataque de la boquilla de 90° respecto a la 
superficie a granallar.

Tomando estos factores individualmente, los mejores resultados 
tanto en grado de limpieza como en rugosidad, se obtienen siempre pa­
ra la boquilla de 12,7 mm de diámetro (para presiones de 5 y 7 kg. 
cm“2 y ángulos de 90 y 45°); la presión de 7 kg.cm-2 (para boquillas 
de 12,7 y 19,0 mm y ángulos de 90 y 45°) y el ángulo de 90°(para bo­
quillas de 12,7 y 19,0 mm y presiones de 5 y 7 kg.crn-2).

Considerando sólo la rugosidad, la mayor influencia la ejerce 
el tamaño de grano promedio ponderal, como lo indican los altos valo­
res del coeficiente de correlación que se obtienen para las diferen­
tes ecuaciones de la recta que interpretan los diversos valores de 
Rm, Rz y Ra que se indican en la Tabla III, y que demuestran además 
la fuerte correlación que existe entre los tres valores mencionados 
precedentemente.

4. EMERGIA VE IMPACTO y RUGOSIDAD

Bigos9 indica que 
tir de la fórmula de la

la energía de impacto puede calcularse a par- 
energía cinética:

Py como m = —
9

1

se tiene:
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1 p

donde m es la masa verdadera de la partícula en gramos, P es su peso 
en gramos, g es la aceleración de la gravedad (m.s“2) y v es la ve­
locidad de la partícula (m.s-1)

En el granallado por succión, la velocidad de las partículas es 
función de su tamaño, densidad y forma, si se mantienen constantes to­
das las otras condiciones.

Dado que no fue posible en este estudio medir la velocidad de las 
partículas, se analizó la relación existente entre rugosidad y energía 
de impacto, suponiendo que la granalla es un cuerpo cúbico, con una de 
sus caras orientadas en forma paralela al corte transversal de la bo­
quilla y situado en el centro del diámetro interior (Fíg. 8). Dicho 
cuerpo es impulsado por una columna de aire con forma de paralelepí­
pedo, cuya base es igual a la de la cara de la granalla y su altura 
igual a la de la longitud de la boquilla.

El balance de impulso y cantidad de movimiento involucrado será:

Va-Má = Vg.Mg

donde Va y Vq son respectivamente la velocidad del aíre y de la gra­
nalla y Ma y Mg la masa de aire y de la granalla, respectivamente.

En un sistema ideal, la corriente de aíre aplica toda su fuer­
za a la traslación de la granalla, no gastángose energía por rozamien­
to, movimientos turbulentos, succión de las granallas, etc.

A una presión de 7 kg.cm en el sistema empleado, el caudal de O 1
aire es de 1,2 m .min , circulando por una boquilla de 19,05 mm de 
diámetro interno y de 80 mm de longitud, con una distancia de la sa­
lida al objeto a tratar de 70 mm.

En estas condiciones de trabajo, el caudal de aire será:

Qa = Va . SB

y por lo tanto:

donde Qa es el caudal de aire (m3.min x), Va la velocidad del aire 
(cm.s-1) y SB la sección de la boquilla (cm2). Dado que el sistema 
es ideal, el caudal de aire es constante y la velocidad del fluido 
también será la misma en cada uno de los puntos de la boquilla.

Para calcular el peso de la granalla cúbica suponemos cada la­
do igual al tamaño de grano promedio ponderado y una densidad real
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FLg. 8.- T/LaycatotiLa de. Loa gtianaLtaA

FLg. 9.- 1/o/iZacZdn de La ve£oc¿dad de Zaó g/ianaLLaA y deZ at/te de 
LmpuLALón con ¿a d¿ótanc¿a a La boquÁLLa

19



de la granalla es 7,1^ g.cm- .

Con el peso del paralelepípedo de aíre que la impulsa, obte­
nido por cálculo y teniendo en cuenta que la relación entre masases 
igual a la de los pesos respectivos, se tiene:

Pa
vG = -y- va

PG

Con el valor de la velocidad de la granalla, se puede calcu­
lar la velocidad de impacto, suponiendo que no existe ace 1erae ion . En 
estecaso ideal se puede decir que al salir de la boquilla la granalla 
cumple una trayectoria similar a la de un proyectil, representada en 
la Fig. 8. En ella Vq es la velocidad lineal, Vc es la velocidad de 
caída y V¡ la velocidad de impacto sin aceleración de la granalla, 
respect i vamente.

De acuerdo con Remmelts10 el incremento de velocidad de un gra­
no de material abrasivo que se traslada sobre una distancia específi­
ca en un flujo de aire es proporcional a la raíz cuadrada de la ace­
leración impartida. Por lo tanto se debe sumar a Vj un término de ve­
locidad debida a la aceleración sobre una distancia d (en las expe­
riencias 7 cm) que incluye el término t, que representa el tiempo que 
tarda en recorrerla:

V = V¡ + / (V¡/t) d

Se puede afirmar lo mencionado precedentemente debido a que una 
granalla de densidad menor a las empleadas en estas experiencias al­
canza su velocidad máxima a 20 cm de la boquilla (distancia de sople- 
teado) . Con granallas de densidad 7,1^4 g.cm”3 (semejante a la del a- 
lambre de hierro cortado) y a 7 cm, la velocidad del aíre es máxima 
y por lo tanto la granalla se encuentra en plena aceleración (Fig. 9).

Los cálculos realizados para las condiciones de trabajo y con 
los supuestos ya enumerados, dan valores de velocidad y energía ciné­
tica bajos (Tabla IV) respecto a los indicados por otros autores9’10, 
pero las diferencias pueden atribuirse a los distintos equipos utili­
zados .

Los valores hallados fueron correlacionados con los determina­
dos para los diferentes valores de rugosidad (Tabla V). En la misma se 
puede observar que las ecuaciones tienen un alto coeficiente de corre­
lación, con el 99,5 por ciento de significancia.
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SUMMARY*

* Rascio, V.~ High performance coatings for industrial protection. 
CIDEPINT-Anales, 27 , 1987.

The. fiunctton ofi a htgh penfionmance coattng te the. pnotecttonofi 
tite. AubAtnate (¿¿eeZ, concnete, wood} ¿nom tnduAtntat ¿umeA on tt- 
qutdA, mantne atmoAphene, AottA, etc.. The dny £ttm atwayA actA oa a 
bannten and AomettmeA atAo contnotA the anodtc neactton til the chemt- 
cat on etectnochemtcat pnoceAA on metaJUíte AubAtnateA. The phyAtcat 
Aepanatton tA htghty tmpontant and te neJtated mtth the chemtcat cha- 
nactentettcA ofa the ¿ttm fionmtng matenáat emptoyed tn the fionmuta- 
tton and rníth the tmpenfiectZonA extAttng tn the membnane. Ftbn thtck- 
neeA takeA an tmpohtant note tn connoAton pnotectton.

A AyAtem emptoyed tn an tnduAtntat aggneAAtve envtnonment te 
chanactenázed fpn the ^otZomtng pnopentteA:

а) Maten neAtetance, whtch tA the moAt tmpontant coattng cha- 
nactentettc conAtdencng that maten on aqueouA AoZuttonA anz commonZy 
pneAent tn tnduAtntaZ ambtentA. The efáect o^ maten actton te veny 
compZex. and tt te tmpontant to conAtden AepanateZy abAonptton, pen- 
meabtttty, mote tune vapon tnanefien note, thenmat gnadtent tn the £ttm 
and oAmoAte and eZectnoendoAmoAte pnoceAAee.

б) Htgh dtetectntc Atnenght, Atnce the coattng muAt bneak the e- 
tectnlc ctncutt pnoduced duntng the connoAton pnoceAA, to avotd etec- 
tnochemtcat attack.

c] Roa te tanca to tonta paAAage, becauAe t¿ chtontde, Aut^ate, 
AuZ^tde, etc. tonA ane tnanA^enned thnough the coattng, connoAton ofi 
the AubAtnate takeA ptace.

d] Chemtcat neAtetance, dependtng ^undamentatty finom the neAtn 
emptoyed tn patnt fionmuZatton. Othen componente, oa pZaAttctzene ,ptg- 
mentA, etc. muAt be aZeo neAtetant to cherntcaZe.

e] Adequate adheAton pnopentteA ofa the coat to the AubAtnate and 
othe dtfáenent coate betmeen them.

ConAtdentng the afionementtoned pnopentteA, the chanactenCettcA 
and mona tmpofitant appZtcattonA o{¡ chZontnated nabben, epoxy, vtnyZ 
and unethane coattngA ane anaZyzed tn thte papen.

CompZementany oa pacte oa the tmpontance o¿ Aun^ace pnepanatton 
and pnetneatment, AeZectton ofi appttcatton methodA, envtnonmentaZ 
condtttonA duntng patnttng, thtckneAA ofi the dtfáenente coate o£ the 
AyAtem, etc., ane oZao menttoned.
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INTRODUCCION

La función de una cubierta protectora es la de separar un ma­
terial reactivo de un medio agresivo, p.ej. un metal de sol idos, lí­
quidos o gases industriales. Fundamentalmente actúa como barrera, y 
esta separación física es altamente importante. Para que sea efecti­
va, la cubierta debe ser de la mayór inercia química posible.

La separación indicada es fundamental para conseguir mantener 
la estructura exenta de ataque corrosivo o para reducir éste a su mí­
nima expresión. Los espesores de película utilizados en la práctica 
son variables y, en general, al aumentar el espesor de película, au­
menta el efecto barrera.

Desde el punto de vista práctico interesa además obtener una 
película libre de imperfecciones y discontinuidades, p.ej. poros, a 
fin de evitar el pasaje del agente agresivo a través de los mismos.

El sistema puede incluir además un fondo anticorrosivo, en cu- 
proporciona se suma al efecto 
sistema empleado en la protec- 
requerimientos básicos que se

yo caso el efecto inhibidor que éste 
barrera mencionado anteriormente. Un 
ción industrial presenta así ciertos 
considerarán a continuacion.

PROPIEDADES DE UN SISTEMA 
PARA PROTECCION INDUSTRIAL

RESISTENCIA AL AGUA

Es una propiedad importante, pues en la práctica la película 
puede encontrarse en contacto directo con el agua, con una solución 
acuosa de ácidos, bases o sales, o simplemente con la humedad del 
medio ambiente. El problema de la protección frente a un medio acuo­
so se agrava por la presencia de agentes contaminantes que pueden 
encontrarse presentes. Sulfuros, cloruros, las soluciones ácidas o 
alcalinas ya mencionadas y aún el oxígeno incorporado, favorecen los 
procesos de corrosión electroquímica.

La molécula de agua, extremadamente pequeña, penetra en mayor 
o menor medida en las cubiertas orgánicas. Pasa a través de los es­
pacios intermoleculares del material polimérico, 
cialmente absorbida en. el mismo o acumularse en 
de base/cubierta orgánica. En muchos casos en la 
larmente en la exposición a la intemperie, puede 

puede quedar par­
la interfase metal 
práctica, partícu- 
1 legarse a un es-
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tado de equilibrio en el que por una parte moléculas de agua pasan 
del medio a la interfase y por otra se produce el proceso inverso, 
con eliminación de agua por evaporación. La cantidad de agua rete­
nida dependerá de la presión de vapor en el medio.

El proceso enunciado precedentemente es complejo y puede di­
vidirse, para su estudio, de la siguiente manera:

а) Ab¿osiCA¿n de agua.

Esta parte del fenómeno tiene relación con la cantidad de a- 
gua absorbida y retenida en los espacios intermoleculares de la cu­
bierta. Cada material tiene sus características particulares de ab­
sorción de agua, y si se mantiene un equilibrio entre la cantidad 
de agua absorbida y la evaporada, no se produce una situación crí­
tica desde el punto de vísta corrosivo. El problema sobreviene sí 
las moléculas de agua se acumulan en la ínterfase sustrato/pelícu- 
la y el caso se agrava si además están presentes agentes contami­
nantes (p.ej. ion cloruro). Una cubierta, para proteger adecuada­
mente contra la corrosión debe tener baja absorción de agua.

б) Tian¿ fie cencía de vapoA de agua

Depende fundamentalmente de la diferencia de presión de va­
por de agua entre ambos lados de la cubierta (el externo, en con­
tacto con el medio ambiente, y el interno, en contacto con el me­
tal). Esta propiedad es característica de cada material polimérico. 
Las cubiertas epoxídicas presentan valores bajos de permeabi 1 i dad 
al vapor de agua, crece algo en las pinturas vinílícas, de caucho 
clorado y acrílicas y es significativo en las alquídicas. Tanto en 
este caso como en el señalado anteriormente, el pasaje a través de 
la membrana es independiente de las imperfecciones que esta pueda 
tener, pero se agrava cuando las mismas están presentes. En la 
práctica juega un rol importante la adhesión, pues cuando esta 
alcanza valores satisfactorios se llega a una situación de equi­
librio entre el agua que llega al sistema y el agua que se eli­
mina. Una baja adhesión (por características intrínsecas de la cu­
bierta, por mala aplicación o por haber estado el sustrato incorrec 
tamente preparado) favorece el pasaje localizado en dichas áreas y 
puede provocar ampollado primero y delaminación después.

c) Gradéente t&un-cco en ía peZtcuLa

El problema, en relación con este aspecto, tiene lugar cuan­
do el sustrato metálico se encuentra a una temperatura menor que el 
agua o vapor de agua exterior. Esto favorece la condensación en la 
ínterfase y el ampollado o delaminación si la cubierta tiene baja 
adhes ión.

d)

Este fenómeno está produc ido por el pasaje de un líquido a tra­
vés de la cubierta protectora ( que se comporta como una membrana 
semipermeable) de la solución menos concent rada a 1 a más concentra-
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da, es decir a la acumulada en la interfase. Este fenómeno se acen­
túa en los casos de contacto continuo con el electrolito, en condi­
ciones donde se favorece la condensación sobre la superficie, cuan­
do exi ste al ta humedad atmosférica y tamb íén cuando el sust rato está con- 
taminado por no haberse real izado una 1 impieza adecuada previo a la api i- 
cación de la cubierta. Este efecto es importante en zonas marítimas.

una membrana se- 
en d i rece i ón de 1 
Si bien no es un

pasaje de agua a través de 
de un potencial eléctrico, 
eléctrica que la membrana, 
puntualizar que las cubiertas orgánicas es- 
negativamente; el metal, en las zonas de ro- 

tiene también un exceso de electrones, lo que

Se define como el 
mi permeable, por acción 
polo con la misma carga 
caso corriente, se debe 
tan en general cargadas 
tura de la cubierta,
lo hace negativo. El agua es forzada a través de la cubierta hacia 
el cátodo, lo que hace al mecanismo de e1ectroendósmosis posible en 
todas las zonas donde hay deterioro, discontinui dad o imperfeccio­
nes. El fenómeno se manifiesta por la aparición de múltiples 
lias en el lugar afectado. Este fenómeno ocurre en los casos 
las estructuras pintadas están protegidas catódicamente.

ampo- 
en que

RESISTENCIA VIELECTRICA

Es una propiedad importante de la cubierta, puesto que ésta 
debe interrumpir el circuito eléctrico formado entre el metal y el 
medio, a fin de impedir la reacción de corrosión. Debe ser resis­
tente al pasaje de electrones y evitar el de iones metálicos a la 
solución en la zona anódica. Tiene gran importancia en relación con 
el empleo de protección catódica conjuntamente con pinturas, lo que 
es frecuente en medio marino e industrial y en cañerías enterradas. 
Esta propiedad es afectada negativamente si la película absorbe a- 
gua.

RESISTENCIA AL PASAJE VE IONES

La cubierta protectora debe evitar la transferencia de iones 
cloruro, sulfato, sulfuro, etc., desde el medio exterior, lo que fa­
vorecería los procesos de corrosión al reducir la resistencia die­
léctrica de la cubierta, aumentando su conductivi dad. Se requiere 
para este fin que el material polimérico tenga alto peso molecular 
y densa estructura molecular, lo que en general se consigue por reac­
ciones de entrecruzamiento en caliente (horneado) o a temperatura 
ambiente (mediante el empleo de un agente de curado que se adicio­
na a 1 si stema).

RESISTENCIA QUIMICA

Es una propiedad independiente de las anteriormente citadas, 
pues una cubierta puede ser resistente al pasaje de agua molecular, 
vapor de agua o iones, y sin embargo ser sensible, p.ej., a la ac­
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ción de los álcalis. La resistencia química depende, fundamentalmen­
te, del tipo de resina empleado en la formulación, ya que la misma 
no debe ser afectada por la acción directa de agentes químicos (áci­
dos, bases, sales). La elección de los plastifi cantes y pigmentos a 
emplear, tiene obviamente su importancia específica, pero además co­
rresponde mencionar que deben ser resistentes a dichos agentes. Tam­
bién es importante señalar la importancia del pH del medio agresivo.

ADHESION

Si bien este tema ha sido analizado en un trabajo previo1 es 
importante poner nuevamente énfasis en asociar las propiedades de 
protección anti corros i va con la adhesión de la película al sustrato 
metálico, siendo esta propiedad un factor clave a tener en cuenta.

Existen dos tipos de adhesión: la generada por uniones quími­
cas y la que corresponde a uniones polares por un lado, y la adhe­
sión mecánica por otro. El que predominio de u otro tipo depende 
tanto de la pintura aplicada como de las características del sus­
trato.

La adhesión generada por uniones químicas es, indudablemente, 
la más efectiva, y es la que ocurre cuando la película y la super­
ficie metálica reaccionan entre sí. Una unión química reproduce en­
tre el hierro y ciertos si 1 icatosinorgáni eos de cinc (unióñ de un á- 
tomo de oxígeno del silicato con uno de hierro del métal) y también 
con compuestos conteniendo ácido fosfórico, como los "wash-primers", 
con formación de fosfatos complejos con el hierro. Esta unión quími­
ca es una unión de valencia primaria.

La unión de tipo químico, en la práctica, está restringida a 
muy pocos casos. La mayor parte de las cubiertas orgánicas aplica­
das sobre superficies de hierro adhieren debido a uniones de natu­
raleza polar, es decir generadas por fuerzas de valencia secunda­
rias. Este tipo de adhesión está vinculado, en primer término, con 
la polaridad del material polimérico empleado en la formulación, 
que forra uniones de hidrógeno con el metal. Si el agua penetra en 
la interfase metal/cubierta, estas uniones de hidrógeno se debili­
tan y el efecto observado puede variar desde un ampollado de dife­
rente grado hasta el desprendimiento total de la película (delami- 
nac ion).

La adhesión de tipo mecánico está asociada a las caracterís­
ticas de rugosidad del metal base, que gobiernan el anclaje de la 
película al sustrato y que, al aumentar el área superficial, incre­
mentan la posibilidad de uniones polares.

Es importante señalar que si bien muchas veces las cubiertas 
orgánicas fallan en relación con su falta de adhesión, también este 
problema puede ocurrir entre las diferentes capas aplicadas, parti­
cularmente cuando se emplean sistemas protectores con productos
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de diferente tipo (heterogéneos). Este es un problema que se debe 
tener muy en cuenta en el diseño de especifi cae iones.

PINTURAS DE CAUCHO CLORADO

Estas pinturas son de amplia aplicación en la protección in­
dustrial y marina, fundamentalmente debido a la inercia química de 
la película (resistencia a ácidos, álcalis y agentes oxidantes), 
con baja permeabilidad al agua y vapor de agua (10 % de la corres­
pondiente a una pintura alquídica). Esta resina aparece en el merca- 
de nuestro país con diversas denominaciones comerciales, según el 
país proveedor2"5.

El caucho clorado se obtiene a partir de una solución de iso- 
preno de concentración 4-6 %, por tratamiento con cloro. Se produ­
ce la siguiente reacción:

- CH?

CH3
Ic = CH - CH? - + Cl2

N

El producto final cont iene 65’68 % de cloro, posee un peso molecu 
lar superior a 5 000 (se incrementa con el grado de viscosidad) y pro­
porciona una película incolora e inodora, que no es inflamable. Di­
cha película es de tipo no convertible, es decir se redísuelve en 
los disolventes de la pintura. Se descompone por arriba de 130°C y
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tiene cierta inestabi 1 i dad a la luz ultravioleta.

Farmer propone la estructura cíclica que se indica a continua­
ción, sugiriendo que dicha ciclización ocurre durante el proceso de 
ha 1ogenac i ón:

/CHCI— qHCI
CH3—C — Cl J^CHCI

-^CCI—C —CHCI — CHCI 

I 

CHS

y de acuerdo con la misma la estructura molecular del caucho clo­
rado sería:

ch3

CHCI — CHCI CHCI 
/

— CHCI 
\

/
CH, — C —Cl

3 \

\ 
CHCI 
/

CH j —CCI 
\

CHCI
\
CCI — C— CHCI

1
—CHCI

\ 
—CCI

/
— C—CHCI

1
—CHCI—CHCI—CCI

11 
ch3

1
ch3

1
ch3

CHCI — CHCI CCI — C—CHCI — CHCI

CH,—C—Cl CHCI 
’ \ /

HCCI — CHCI

Esta resina se presenta en forma de un polvo finamente divi 
dido y los diferentes tipos tienen distinto grado o viscosidad 
(ésta se expresa en centipoise y corresponde a una solución de M 
partes de caucho en M1 partes de tolueno, a 25°C), según se indi 
ca a continuación (valores en peso):

Grado
(Valor de M)

Cantidad de disolvente 
(M* )

Rango de viscosidad 
(cP)

5 95 k-f>
10 90 9-12
20 80 18-22
A0 60 30-55
90 10 85-119

El empleo de caucho clorado en la formulación de pinturas y 
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las características del producto obtenido dependen fundamentalmen­
te del tipo y contenido de plastifi can te usado, por cuanto la pelí­
cula de caucho clorado sin plastificar es dura, quebradiza y poco 
adhe rente.

La elección del plastifi cante dependerá fundamenta 1 mente de 1 as 
características del producto final que se desee obtener (Tablas I y 
II):

a) Buena /te^Zó^encZa a agenZe¿ quZmZcaó se logra mediante la u- 
tilización de plastifi cantes no saponificables, como p. ej. parafi­
nas cloradas (Cereclor, Clorowax) y difenílos clorados (Aroclor, Clo- 
fen, Fenclor), aunque el uso de estos últimos está prohibido en al­
gunos países en razón de su toxicidad.

b) Cuando no ¿c ¡tcquÁcAc tieA¿Atcnc¿a a agenten qu¿m¿co& , como 
es el caso de las formulaciones para uso exterior, se puede emplear 
una gran diversidad de plastifi cantes saponificables (ftalatos de di­
butilo, difenilo, dioctilo), de buena estabilidad a la acción de la 
luz; ásteres del ácido fosfórico (fosfato de tributilo, trioctílo o 
trífenilo); y otros como el abietato de metilo o de eti 1engl i col , se- 
bacatos de dibutilo o dioctilo, estearato de butilo, y también algu­
nos aceites animales y vegetales no secantes (castor, coco, palma, 
etc.).

El problema plastificacion es crucial para las propiedades de 
la película; por defecto en la incorporación de plastifi can te se man­
tienen las caráeterísti cas quebradizas y de poca adhesión del cau­
cho clorado; una sobreplastifi cae ión hace que la película se vuel­
va blanda y termoplástica, quedando afectada también la permeabili­
dad, que aumenta. De ahí entonces que el formulador debe poner es­
pecial cuidado en la selección del plastifi can te y del grado de plas- 
tificación de la película. La experiencia del autor confirma que u- 
na relación adecuada resina/plastifi cante es 70/30 en peso, valor 
que también se menciona en la bibliografía.

El peso molecular, esto es la viscosidad o grado, es en cambio 
independiente de la permeabilidad, afectando fundamenta 1 mente 1 a pin- 
tabilidad del producto (valores bajos de viscosidad son convenien­
tes para aplicación a soplete sin aire comprimido, mientras que va­
lores más altos se utilizan en formulaciones para apiicación a pin­
cel).

Estas resinas de caucho clorado son también eompatÁbíCA con o- 
tsiaA tieA¿na¿> A¿nt&t¿caA. La mezcla con resinas alquídicas aumenta el 
brillo, la estabilidad a la luz y la adhesión de la película, pero 
reduce la resistencia química. Mezclas de caucho clorado con resi­
nas fenol icas puras o modificadas han sido empleadas con excelente 
resultado en el CIDEPINT para formulaciones para uso marino (pintu­
ras anticorrosivas y anti incrustantes, respectivamente), debiéndose 
notar que en este caso sólo es necesario incorporar plasti ficante 
para la fracción caucho clorado de la formulación.

37



so 0 0 £ 0 £ 0 £ 0 0 0

C_>Os

8
£
§

0 0 0 0 0 0 £ 0 0 0

0£ 0£0£0£££

00 000£0£00

§
8
i

38



so íD L Z CQ E ffl 03

en cq cq en cq

CQ O! £

O
g
CK
£
8

52 h ai ai 2: s: s:

en en 
o o o oB-e B^ B^ B-9

0 
CM

O
CXI

O 
CM

O
CJ

0 O O O
Q
3

Q
3

Q
£

Q 
O en

0 0 0b— t— b-
5 < li­

en
< 
t¡

en £ <

</> tf)

Q Q
X X

ti 
O 
oo

en 
£ 
£ 
en 
LU

en

£
UJ

ti
o

39



Los vehículos a base de caucho clorado admiten el empleo de pig­
mentos diversos, como dióxido de titanio rutilo u óxido de cinc en 
el caso de pinturas para exterior; óxido férrico natural o artifi­
cial, minio, cromato básico o tetroxi cromato de cinc en fondos anti­
corrosivos; óxido cuproso, derivados orgánicos de estaño y de plomo 
en pinturas anti incrustantes; pigmentos orgánicos o minerales de al­
ta resistencia en formulaciones para uso industrial, etc. Los pig­
mentos metálicos pueden producir gelifi cae ion, por lo que en caso de 
ser empleados es conveniente el uso de algún agente estabilizante.

Al ser inerte químicamente, el caucho clorado no presenta in­
convenientes en el proceso de dispersión de los pigmentos, ya que no 
ocurren reacciones pigmento-vehículo, lo cual facilita la elabora­
ción de las pinturas.

Los disolventes usuales de estos productos son los hidrocarbu­
ros aromáticos (tolueno, xileno), hidrocarburos clorados, esteres, 
cetonas de alto peso molecular, etc. Mezclas adecuadas de los mis­
mos permiten la obtención de productos aptos para diferentes tipos 
de aplicación (pincel, rodillo o soplete).

La incorporación de agentes tixotrópicos orgánicos o inorgá­
nicos permite lograr películas de alto espesor6"7, sin defectos de 
"chorreado". Esto es importante desde el punto de vista de la pro­
tección contra la corrosión pues existe una relación directa entre 
espesor y efecto barrera.

Es posible también la obtención de pinturas de caucho clorado 
sin pigmentos inhibidores, pero manteniendo sus características de 
resistencia mediante el agregado de cortes de alquitrán de hulla, y 
compatibi 1 izando mediante una resina hidrocarbonada. Caprari y cola­
boradores19 han realizado experiencias de este tipo, debiendo el "tar 
pitch" ser soluble en los mismos disolventes que el caucho clorado y 
tener un bajo contenido de fenol pues esta sustancia aumenta la ten­
dencia al ampollado de la película. De esta manera se reduce el costo 
de las pinturas sin afectar su comportamiento, habiéndose logrado re­
sultados satisfactorios en balsa después de 24 meses de inmersión.

RESINAS EPOXIDICAS

El campo de aplicación es más amplio que el de las resinas de 
caucho clorado mencionadas precedentemente, debido a la gran diver­
sidad de tipos existentes, de agentes de curado utilizables y de 
productos que es posible obtener a fin de lograr revestimientos de 
uso industrial altamente resistentes a los agentes químicos y a los 
disolventes más diversos6-11.
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Las resinas epoxídicas más importantes son las derivadas del 
fenol, el que por reacción con acetona produce el bisfenol A y és­
te frente a epiclorhidrina en medio alcalino proporciona, por con­
densación un glicidiléter; se llega así finalmente a un compuesto 
con la estructura que se indica más abajo:

o

I

La estructura indicada (funcional idad 2) tiene dos grupos epo- 
xídicos reactivos por molécula (capaces de reaccionar con aminas o 
con compuestos químicos conteniendo dicha función).

Para pasar del compuesto de peso molecular relativamente bajo 
arriba citado al polímero de alto peso molecular y elevada resisten­
cia química, debe tener lugar una polimerización, proceso que se de­
nomina corrientemente "curado". Los mecanismos de curado son muy va­
riados y pueden involucrar tanto reacciones de los grupos epoxídicos 
como de los hidroxilos, o ambas.

Estas reacciones pueden resumírse de la siguiente manera:

a) Reacc/édn de gstupoá epox¿d¿coA con aminas, para la cual pue­
den emplearse aminas primarias y secundarias:

H OH
I I

H O H — C — C — R'
I /\ II

R — N + 2 H - C — C — R' -► R — N H

H H H OH
I

H - C — C — R'

H H

reacción que permite que e 1’"curado" se produzca a temperatura ambien­
te. La reacción se acelera en presencia de grupos -OH a romaticos,con 
un efecto catalítico mucho mayor que el que producen los grupos -OH 
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al i fát i eos.

Empleando aminas tri fuñeionales y un diepóxido se puede lograr 
un alto grado de entrecruzamiento en la película final, con un im­
portante incremento de la resistencia de la misma:

4 R N
I

R

............N - H
I

H

4-

OH OH
! I

— N -■ N — C — C------C - C -
I I 
R |

C
I

C — OH

c
1
- OH

([

1
OH OH

i1 
N - C - C -

1 
- C

b) ReaccZón de gtmpoA epox¿d¿co¿ con ¿¿tesieó d<ccdo¿, en la 
que interviene el grupo carboxilo de éstos.

c) Reacción de gJtapoó epox¿d¿coA con gtuipoA metÁZoZ de resi­
nas fenol-formaldehido y úrea-forma 1dehído, dando productos de gran 
resistencia al ataque químico y de disolventes.

d) Reaccionen de enieAi^ZcacZón con ácidos grasos de aceites 
secantes (contienen un grupo carboxilo reactivo) con lo que se lo­
gra la obtención de productos (esteres epoxídicos) que aplicados en 
forma de película secan por reacción con el oxígeno del aire y que 
tienen buena resistencia a determinadas condiciones de uso.

e) Reacción de gtiupo¿ h¿dsioxÁ£o de La >ieA¿na con ¿&oc¿anatoó, 
que también transcurre a temperatura ambiente:

R-N=C=0 + HO - R ■+ R-N-C-O-R
i 11

H 0

isocianato hidroxilo unión uretano

formándose productos sólidos de alto peso molecular donde predomi­
nan grupos hidroxilo.

f) PoLúnetbizacÁón ccutaJbüt¿ca, reacción que si bien no tiene 
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mayor aplicación en el caso de pinturas y revest imientos es de impor­
tancia considerable en lo que respecta a adhesivos, piezas moldeadas 
y usos estructurales. La reacción de polimerizacion difiere de las 
citadas precedentemente pues involucra homopolimerízación por reac­
ción de grupos epoxídicos entre sí, como así también reacciones en­
tre grupos epoxídicos e hidroxilos.

Las resinas epoxídicas se presentan con diferente estado físi­
co según su peso molecular, pudiendo variar desde un líquido, que es 
fundamentalmente un diepóxido con mínima cantidad de grupos hidro- 
xilo libres, a productos sólidos con diversa longitud de cadena y 
con grupos hidroxilo disponibles para las reacciones de entrecruza­
miento .

Las resinas líquidas se emplean en las formulaciones tipo sin 
solvente mientras que las sólidas se usan en la formulación de pin­
turas con solvente, variando su peso molecular entre 450-600 (para 
curado con poliamidas), 950-1000 (para elaboración de esteres) y 
2000-4000 (para curado por horneo). La solubilidad decrece con el 
aumento del peso molecular, empleándose como disolventes compuestos 
polares (como cetonas de alto peso molecular y esteres) y admitien­
do como diluyentes variadas proporciones de hidrocarburos clorados 
o aromáticos.

Las resinas epoxídicas 
dehído y algo menos con las 
variedad de resinas fenolícas; 
resinas acrílicas. Todo ello permite al formulador obtener produc 
tos de las características más diversas.

son compatibles con las de úrea-formal 
de me 1 amina-forma1dehído; con una gran 

con resinas vinílicas y con ciertas

Falta finalmente hacer referencia al hecho de que estos mate­
riales, por pertenecer al grupo de pinturas denominadas converti­
bles, se comercializan en dos envases, uno con la base epoxídíca 
(resina epoxídíca, pigmentos, aditivos y parte de los disolventes) 
yotro con e1 endurecedoro agente de "curado". Ambos componentes se 
mezclan en el momento de su empleo en la proporción indicada por 
el fabricante a fin de lograr, luego de la aplicación, una pelícu­
la de determinadas características. El "pot 1 i fe" de la mezcla de 
penderá de la formulación propiamente dicha, del contenido de ma­
teriales no volátiles, de los disolventes utilizados y de la pro­
porción del agente de "curado". Cuanto más rápidamente se produce 
la reacción entre ambos componentes, menor es la vida útil de la 
mezcla, la que puede variar, normalmente, entre 2 y 8 horas, aun­
que puede llegarse en algunos casos a 12-18 horas. Este aspecto no 
tiene mayor signifi cae ion práctica pues normalmente se prepara la 
mezcla para una jornada de trabajo.

En los últimos años las resinas epoxídicas han tenido impor­
tantes aplicaciones en la elaboración de pinturas en polvo, en pro­
ductos para electrodeposición y en pinturas dispersables en agua.

Otra alternativa son las pinturas epoxi-coa 1tar y las epoxi- 
bituminosas, denominadas así según se empleen en su manufactura
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cortes de alquitrán de hulla o de petróleo. El mecanismo de curado 
también involucra el empleo de aminas, reaccionando éstas con los 
grupos epoxídicos de la resina incorporada. Podría ocurrir también 
una reacción que involucre grupos hidroxilo o metilol del coaltar 
con grupos hidroxilo de la resina epoxídíca, favoreciendo así el en­
trecruzamiento, lo que explicaría la mayor res isteñeia de es tos pro­
ductos con respecto a los que emplean derivados del petróleo.

Finalmente, en formulaciones en que se emplean conjuntamente 
resinas epoxídicas y siliconas o resinas epoxídicas y fenolicas, se 
logra también buena resistencia química y a disolventes (Tabla lll).

En los últimos dos años, el CIDEPINT ha contribuido, interac­
tuando con diversos usuarios y fabricantes, al desarrollo de pintu­
ras epoxídicas para diversos usos: productos de protección tempora­
ria ("shop-primers", ”zinc-rich-prímers"),pinturas de fondo pigmen­
tadas con minio o con cromato básico de cinc, imprimaciones resis­
tentes a agentes químicos, pinturas de terminación a base de dióxi­
do de titanio rutilo o de óxido de hierro micáceo, pinturas epoxí- 
bituminosas resistentes a agentes químicos o resistentes al calor, 
revestimientos epoxídicos antimuido (tipo sin solvente), revesti­
mientos epoxídicos anti des 1 izantes resistentes a agentes químicos, 
abrasión e impacto, etc.

PINTURAS VINILICAS DE 
BAJO Y ALTO ESPESOR

Los polímeros vinílicos son compuestos macromoleculares obte­
nidos por polimerización por adición de monómeros'que poseen en su 
estructura el radical vinilo (-CH=CH2"), grupo funcional que apare­
ce en el etileno, butadieno, cloruro de vinilo, acetato de vinilo, 
alcohol vinílico, acétales vinílicos, etc.12"16.

Los productos usualmente comercializados se obtienen fundamen­
talmente por polimerización de cloruro y/o acetato de vinilo. Los 
productos finales de las reacciones de polimerización del cloruro 
vinilo y de copol¡merización de cloruro y acetato de vinilo.

La poli merizacion puede ser graduada a fin de obtener un pro­
ducto final de peso molecular adecuado, soluble en disolventes, y 
apto para ser empleado como ligante en la elaboración de pinturas 
(el PVC de alto peso molecular no cumple con esa condición). Para 
pinturas se emplean resinas de peso molecular medio (en las pintu­
ras vínílicas tipo bajo espesor) y bajo (pinturas vinílicas tipo 
alto espesor para apiicación a soplete sin aire comprimido). En al­
gunos casos se efectúa una hidrólisis parcial de la resina para dar 
a la misma mayor polaridad y mejor adhesión sobre sustratos metá-
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Las pinturas vinílicas son de tipo no convertible, como las de 
caucho clorado ya tratadas, es decir que el secado se produce por 
evaporación de los disolventes, sin que tenga lugar transformacion 
química alguna. Por ese motivo, si bien estas pinturas exhiben una 
importante resistencia a agentes químicos, se disuelven en contac­
to con ciertos disolventes.

La elección de los disolventes a emplear en las formulaciones 
es un aspecto importante a tener en cuenta, ya que en función de 
las resinas utilizadas y de los disolventes seleccionados los pro­
ductos obtenidos podrán ser aplicados con pincel o con soplete, y 
dentro de esta última alternativa utilizarse el soplete con aire o 
sin a i re comp r i m i do.

Se debe cuidar de utilizar, dentro de las sustancias que tie­
nen adecuado poder de disolución, aquéllas con velocidad de evapo­
ración lo más lenta posible, para permitir una correcta formación 
de la película, pero no tan lentos como para que se produzcan "cho­
rreaduras" o corrimientos cuando se aplican sobre superficies ver­
ticales.

Buenas propiedades disolventes permiten elevar el contenido de 
sólidos de las formulaciones y obtener así un mayor espesor de pe- 
lícula seca .

El disolvente no debe quedar retenido en la película al com­
pletarse el proceso de secado, ya que si ello ocurre se puede fa­
vorecer el ampollado, puede haber una disminucion de la resistencia 
química con la consiguiente reducción de la eficiencia del produc­
to, y obtenerse una película blanda y de baja resistencia a la a-



abras ion.

Los disolventes más adecuados son ciertas cetonas de alto pe­
so molecular (meti 1-eti 1,meti 1 - isobuti 1 y meti 1 - isoami1 cetona) y 
algunos ásteres. Como diluyentes pueden utilizarse hidrocarburos a- 
romátícos (tolueno y/o xileno) y el empleo de éstos es aconsejable 
pues retardanel secado, mejoran la pintabílidad y permi ten obtener u- 
na película más uniforme.

Agentes tixotrópicos como el aceite de ricino deshidratado o 
el Aerosil se emplean como aditivos en formulaciones de tipo “high- 
build", proporcionando las características de falso cuerpo que permi 
ten lograr una película de 80-120 pm por mano, mientras que con las 
formulaciones normales se obtiene un "film” de 25“30 pm.

Como las res inas no sufren ninguna transformacion durante e 1 secado, 
la película obtenida adquiere rápidamente las propiedades de dureza, 
resistencia al agua, resistencia a agentes químicos y a la intempe­
rie que caracteriza a la materia prima seleccionada para la formu- 
1ac i ón.

Una flexibilidad adecuada se logra también en este caso median­
te el empleo de plastifi cantes (p. ej . fosfato de tricresilo) y la 
adhesión del sistema vinílico al sustrato metálico se mejora por a- 
renado o granallado del mismo y mediante el uso de ímprimaciones reac­
tivas, formuladas en base a una resina de polivinil butiral, de ma­
yor polaridad que las que se emplean para las capas de fondo y de 
te rmi nac i ón.

Las características fundamentales de una película vinílica se 
resumen en la Tabla IV. Su mayor aptitud se relaciona con la preven­
ción contra la corrosión atmosférica y estructuras sumergidas en a- 
gua común o en agua de mar; por ese motivo se las recomienda para 
la protección del acero estructural expuesto a la intemperie en am­
bientes industríales y marinos (plataformas “off-shore", superestruc­
tura y casco de embarcaciones, etc.). Considerando este aspecto, los 
productos obtenidos son más confiables que los elaborados con caucho 
clorado, resinas epoxídicas y poliuretano. Son de fácil repintado.

En cambio, su resistencia a agentes químicos, para exposición 
continua, hace que en general las pinturas vinílicas no sean aconse­
jables para ese fin.

Teniendo en cuenta la inercia química de estas resinas, prácti 
camente todos los pigmentos pueden ser ut i l rxado.sen las formulacio­
nes. Para capas de fondo anticorrosivas es usual emplear minio o te 
troxícromato de cinc; las capas de terminación pueden obtenerse en 
los colores más variados, lo que permite aunar en una misma pintura 
propiedades protectoras y decorativas. Desde este último punto de 
vista debe tenerse en cuenta que el pigmento (por sus característi­
cas intrínsecas de resistencia química y a la luz) sea compatible 
con las condiciones de servicio previstas.

Para terminar es importante señalar que en el caso de los “wash-
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primers" ya citados, una característica fundamental: reaccionan quí­
micamente con el metal de base (acero) con formación de una capa mi- 
crocristal¡na compleja (resina-cromato-fosfato-metal), firmemente ad­
herida. Esta película, de muy poco espesor (10 pm) protege fundamen­
talmente pasivando el metal, lo cual contribuye a prevenir los fenó­
menos de corrosión. Esta sustancia tiene además una razonable compa­
tibilidad con las superficies húmedas, lo cual facilita las operacio­
nes de pintado en los lugares donde las condiciones ambientales no 
son satisfactorias. Además, por su baja viscosidad, penetra en los 
poros, cavidades e irregularidades del metal, lo que hace que la reac­
ción química citada se produzca en la totalidad de la superficie. Es­
tas imprimaciones reactivas son compatibles no sólo con sistemas vi- 
nílicos sino también con caucho clorado, pinturas epoxídicas, fenó- 
licas, etc., incrementando el poder protector de las mismas.

También en relación con este tipo de pinturas el CIDEPINT ha 
realizado numerosos desarrollos, fundamentalmente en lo relativo a 
la protección de carena y línea de flotación de embarcaciones.

PINTURAS POLIURETANICAS

Las pinturas poliuretánicas (poli isocianatos) se caracterizan 
por la presencia en su molécula del grupo -NH-CO-O-, pudíendo conte­
ner además otros grupos funcionales. Los poliuretanos se emplean no 
sólo como cubiertas protectoras contra la corrosión sino también pa- 
ra el recubrimiento de pisos, elaboración de adhesivos, etc. •

Durante la formación y curado de los poliuretanos tienen lugar 
diversas reacciones químicas. El proceso se inicia a partir del gru 
po hidroxilo de un poliéter, poliéster o alcohol polihídrico, y un 
grupo isocianato:

R-N=C=0 + R'-OH -> R-N-C-O-R'
i 11

H 0

El polímero se obtiene empleando isocianatos di funcionales y 
polifuneiona1 es y compuestos con grupos hidroxilo terminales. Median­
te una adecuada selección de los reactivos se puede llegar a un grado 
de polimerizacion y entrecruzamiento elevados, lo que se traduce en 
resistencia de la película a diversos agentes y alta dureza. En una 
etapa posterior los grupos isocianato reaccionan con agua:

2 R-N=C=0 + H20 + R-N-C-N-R + C02
i ni

H 0 H
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lo que corresponde al mecanismo de curado (formación de una urea 
sustituida) de todos los productos uretánicos que se comercial izan 
en forma de dos envases.

La citada reacción es la que con/ieA pondo. a La fionmacÁón de po- 
¿¿meAo LinzaZ, En la práctica, el enZ/tecAuzo/nZenZo se logra por dos 
caminos: por el uso de polioles (p. ej. trioles) o bien haciendo 
reaccionar grupos isocianato terminales del polímero con uniones u- 
retano: q

i i 
-N=C=0 + -N-C-0

i

H

0
11 

~N-C-0-

C-N-
II I v

0 H

o la reacción del isocianato con grupos urea:

0
11 

-N=C=0 + -N-C-N
i i

H H

0 H
11 i

-N-C-N-

C-N-
11 i
0 H

Las expuestas precedentemente son /teaccxlone^ Que ocu/iAen a 
Zempe^atuAa ambZenZe y que. ¿e. aceJteAan pon. honneado.

La formación de un poliuretano con grupos isocianato libres 
quedaría resumida en las ecuaciones siguientes:

ASTM clasifica los poliuretanos de acuerdo con el tipo de cu­
rado :
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a) ModtfitcadoS con acetteS. Se obtienen por reacción de isocja­
natos con productos de alcohólisis de aceites secantes; secan por o- 
xidación al aire, por la presencia de una estructura no saturada en 
la molécula que se introduce. No son aconsejables para exposición al 
agua, a agentes químicos y a disolventes; tienen buena resistencia a 
la acción de agentes climáticos y la película es de fácil repintado.

b) Pe cuAado poti vta húmeda. Se trata de isocianatos polimeriza- 
dos por medio de dioles o trioles (poliéteres, alcoholes polihídri eos) 
y que tienen un grupo isocianato terminal que reacciona con la humedad 
ambiente, produciéndose así la polimerizacion. Si bien la resistencia 
al agua y a la intemperie resultan satisfactorias, no se aconseja su 
utilización frente a reactivos químicos. Tienen una razonable resis­
tencia a disolventes alifáticos y aromáticos y buena resistencia al 
impacto y abrasión.

c) Productos de btoqueo (btocbed is o cy anates} .El aducto es blo­
queado por reacción con ciertos polioles, siendo reactivo a tempera­
tura ambiente; se lo comercializa en un solo envase. La película tie­
ne características de resistencia similares a las del tipo anterior.

d) Ve dos componentes. Se hace reaccionar los isocianatos con po­
lioles de bajo peso molecular, para formar aductos; se tiene así uno 
de los componentes del sistema. Como segundo componente, envasado se­
paradamente, se utiliza otro poliol. Tiene mayor resistencia al agua, 
a los disolventes (incluyendo los oxigenados), a la temperatura (has­
ta 120°C), a la intemperie, elevada dureza, resistencia al impacto,
a la abrasión y a agentes químicos. Tanto en este caso como en los 
dos tipos anteriores, el repintado es difícil, siendo necesario some­
ter la capa existente a un cuidadoso procedimiento de abrasión (con 
empleo de papel de lija o esmeril) a fin de obtener rugosidad adecua­
da y facilitar así el anclaje de la nueva mano aplicada.

En la Tabla V se indican las características de resistencia de 
películas poliuretáni cas a diversos agentes.

Los disolventes utilizados en las formulaciones pol iuretáni cas 
cumplen no sólo con el requisito de ser el medio de disolución del 
polímero, sino que constituyen también el medio de reacción. La se­
lección se hace teniendo en cuenta la estabilidad del producto duran­
te el almacenamiento y la velocidad de evaporación. Deben estar exen­
tos de grupos hidrógeno reactivos capaces de actuar frente a los iso­
cianatos y su eficiencia se mide en equivalentes de isocianato, es de­
cir el peso en gramos de disolvente que se combina con un gramo equi­
valente de isocianato. El acetato de etilo, de butilo y de cellosolve 
son los más adecuados y tienen valores bastante similares de equiva­
lente en isocianato. La meti 1-eti 1-cetona y la meti 1 - isobuti 1-cetona 
son aceptables. En el caso del tolueno y xileno, se duplican los va­
lores de equivalente en isocianato, por lo que sólo se los utiliza 
en pequeña proporción, como di luyen tes.

Los pigmentos empleados no deben reaccionar químicamente con los 
isocianatos y además deben ser resistentes al agua, ácidos, álcalis
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y calor. Teniendo en cuenta las caráeterísti cas de reactividad de 
los poliuretanos frente al agua, las resinas deben ser sometidas a 
secado antes de su empleo en las formulaciones.

Los extendedores, como barita, tiza y diatomea silícea, refuer­
zan la película y aumentan su resistencia dieléctrica. Los pigmen­
tos blancos (dióxido de titanio, óxido de cinc) con un tamaño de 
partícula entre 0,15 y 0,20 pm aumentan la reflexión de la luz vi­
sible y particularmente la de la fracción ultravioleta, disminuyen­
do así la posibilidad de deterioro de la película expuesta al exte­
rior. Entre los pigmentos de color, los más empleados son los óxi­
dos de hierro naturales y artificia1 es, los amarillos y rojos de 
cadmio, el óxido de cromo verde, y también algunos pigmentos orgá­
nicos resistentes a la luz y a agentes químicos.

Es conveniente la incorporación de ad'ütcvoá ant¿oxÁxlan¿e¿ y de 
ab¿ostbe,dosi.e¿ de uZt/iavZoZeZa con el objeto de aumentar la resisten­
cia a la intemperie, ya que la energía radiante, conjuntamente con 
el calor, humedad y oxígeno, son los factores que provocan el dete­
rioro de los polímeros orgánicos. En el caso particular de los poli­
uretanos se recomiendan derivados de la benzofenona mono y tri sus­
tituidos, hidroxifeni 1benzotriazoles, etc., en una proporción del 
2 % con respecto a los sólidos del polímero.

En las formulaciones pueden incorporarse sustancias destina­
das a mejorar las condiciones de flujo (adetívoé t¿xo&iÓp¿c.oA) a 
fin de aumentar la capacidad de nivelación de la película y elimi­
nar marcas de pincel. También es conveniente la utilización de es­
tas sustancias para controlar el escurrimiento o “sagging11 cuando 
se aplican capas de alto espesor en superficies verticales.

Los poliuretanos, tanto de uno como de dos envases, pueden ser 
también formulados incorporándoles alquitrán de hulla, como ya se 
indicó anteriormente para el caso de las resinas de caucho clorado 
y epoxídicas. Se logran así películas de hasta 300 pm, con buena 
esistencia al corrimiento. En este caso particular, los "tar pitch" 
utilizados deben estar completamente exentos de agua20.

Las formulaciones de terminación (esmaltes poliuretáni eos) 
tienen las características de alto brillo de las resinas utiliza­
das. Cuando se quiere reducir este brillo, particularmente en el 
caso de los productos para capas intermedias (a fin de mejorar la 
adhesión o con fines decorativos) se incorporan agenten mateantes, 
tales como estearato de aluminio, diatomea silícea o sílice fina­
mente dividida.

En dos oportunidades, y a solicitud de un usuario, el CIDE— 
PINT ha contribuido, mediante la preparación de especifi cae iones, 
al desarrollo de productos poliuretáni eos para la protección de u- 
na estructura de hormigón de una planta de tratamiento de agua (clo- 
rac ion).
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ASPECTOS COMPLEMENTARIOS

En la actualidad, productos elaborados a base de las resinas 
mencionadas precedentemente dominan el panorama de la protección 
en medios de alta agresividad y satisfacen no sólo las exigencias 
de durabilidad y efecto barrera, sino que en muchos casos permiten 
formular pinturas con excelentes propiedades decorativas. Secan rá­
pidamente, lo que facilita la aplicación de manos sucesivas, adqui­
riendo la película en lapsos breves (salvo en el caso de las epoxí­
dicas, que requieren siete días de curado) características de dure­
za y resistencia que permiten el rápido manipuleo de los materiales 
así protegidos.

Sin embargo, los resultados en servicio no dependerán sólo de 
las propiedades del producto utilizado, ya que también juegan o- 
tros factores que deben ser tenidos en cuenta por los usuarios.

En primer término se debe considerar lo relacionado con las 
conctcc/toncó ambientales existentes en eí momento de ¿a aplicación, 
es decir la temperatura ambiente, humedad relativa, agentes quími­
cos que puedan estar presentes y contaminacion biológica.

En segundo lugar se deberá ¿ZevoA e¿ Sustrato metálico a un a- 
decuado guiado de llampleza, para aprovechar al máximo las posibili­
dades que brinda la formulación elegida. El grado de complejidad 
del tratamiento dependerá del estado de la superficie a pintar 
(grado de ataque) y del metal involucrado (acero, aluminio, gal­
vanizado), siendo necesario diferenciar entre preparación y pretra­
tamiento21. En el primer caso se hace referencia exclusivamente a 
la limpieza que se realiza para quitar del sustrato óxidos, gra­
sas, aceites, partículas de polvo, sales, etc., por métodos tanto 
físicos como químicos. El uso de pretratamientos implica introdu­
cir cambios químicos de variada complejidad y naturaleza. Ambos as­
pectos no se excluyen sino que se complementan, es decir que un sis­
tema protector anticorrosivo podrá aplicarse directamente después 
del arenado o granallado (es decir sobre el metal limpio y rugoso) 
o emplear previamente una imprimación reactiva o "wash-primer“.

Cuanto más se acerca la superficie de base a una condición i- 
deal de limpieza (Sa 3 de la Escala Sueca SIS 05 59 00-1967) tanto 
mayor será la durabilidad y protección que brinde el recubrimiento. 
De esta manera queda compensada la mayor inversión inicial, que os­
cilará entre el 15 y el 40 % del costo total de la ope rae ion de pin- 
tado.

La acción del material abrasivo aplicado por "chorreado” pro­
porciona superficies más o 
de diferente magnitud, que 
de la superficie, del tipo

menos rugosas, es decir con un perfil 
dependerá de las condiciones iniciales 
de abrasivo utilizado y de la intensi­
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dad del tratamiento (tiempo, distancia, ángulo de incidencia y pre­
sión). Se deberá lograr la rugosidad mínima compatible con una bue­
na 1 impieza y que asegure el correcto anclaje de la pintura a apli­
car. Valores excesivos implicarán la necesidad de mayores espeso­
res de película y en consecuencia mayor consumo de pintura. Valores 
de Rt (mayor distancia entre el pico más alto y el valle más profun­
do, no necesariamente consecutivos) del orden de 40-50 pm son los a- 
consejables en la mayor parte de los casos que se presentan en la prác­
tica.

El tercer aspecto es la Rotuna de aplicación de lab plntu/iaA, es 
decir el conjunto de operaciones que se realizan para llevar la pin­
tura al estado de película. Esta operación22 implica un consumo de 
energía en forma de trabajo manual (pincel c rodillo), uso de aire 
comprimido (soplete convencional) o fuñeionamiento de una bomba neu­
mática (soplete sin aire o “airless spray"). La selección del méto­
do más adecuado es función de las características particulares de ca­
da producto. Si bien la mayoría de los materiales considerados puede 
ser aplicado por cualquiera de los procedimientos enunciados prece­
dentemente, las pinturas vinílicas, por ejemplo, sólo proporcionan 
superficies uniformes por sopleteado. Además, este método es reco­
mendable para cualquier tipo de pintura cuando se trata de recubrir 
superficies muy grandes o de características muy complejas.

Otro factor es la cafZdací de la mano de obsta de aplicación, ya 
que de ella depende lograr una película de espesor uniforme y sin 
corrimientos o irregularidades, fallas éstas que podrían reducir la 
vida útil del sistema utilizado.

Para terminar es conveniente resaltar la importancia del ctcóe- 
ño de especlfilcacloneA modestnaó y adaptadas a ¿as casiactesits ticas 
opesiatlvas de ¿a eétnuciusia, planta, equipo o pieza consldestada. 
Las especifi cae iones deberán estar formuladas de manera que permi­
tan descartar rápidamente los productos mal formulados. Deberán te­
ner en cuenta las materias primas existentes en cada país, a fin de 
reducir al mínimo las necesidades de importación, y la existencia 
de industrias con alta tecnología capaces de llevar a cabo los res­
pectivos desarrollos y deberán definir claramente los CApeAOSteA de 
película Aeca de cada uno de los productos a aplicar.
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SUMMARy*

The /iheotogy b/itngé a knowtedge about ¿orne patnt choAacZeAcó- 
ttcb connected utth b/taóhtng, ziotttng o/t ¿p/iaytng, tevetttng and 
éaggtng.

Tlité pape/i té zietated to the w>u££ó ofi ¿orne expe/itence¿ made 
£o/t evataattng the éheaA étAeéé tnvotved tn éaggtng phenomena and 
the thtxot/iopte ét/iactuAe buttd ap at /ieét on a ée/iteé o i htgh buttd 
chto/itnated /tubbe/i antteo/iAOétve patnté ¿o/imutated utth dtfáe/ient 
eaéto/i ott contenté.

The /teécoAch waé ca/i/ited out by meané o¿ a p/tocedu/ie p/iopoéed 
by the autho/ié, whtch u)aé caAe^utty deAcAtbed. The patnté we/te/theo- 
togtcatZy examtned by apptytng fat/iétly a htgh b/ieakdouin éheax. /tote 
and fitnatty /teco/idtng, afrte/t éeve/iot /teét ttmeé ^o/t attowtng the /te- 
buttdtng ofa the thtxotAoptc étAactaAe, the maxtmum éhea/i étAeéé at 
éag éhea/i /toteé.

It can be éeen that the éampteé wtth htghe/i b/ieakdown éheaA 
/tote éhowed te¿ée/i éhea/t étA&bé fao/t att éag éhea/t '/toteé and /teét 
tÁmeé éetected.

beétdeé, tt iA)aé obée/tved that the éhea/t ét/teéé and the buttd 
ap at /izét ofc the expe/itmentat éampteé tnc/teaéed acco/tdtng to the 
tlitxot/toptcagent addttton. Thts pe/tmtted the obtentton ofi htgh d/ty 
fittm thtckneéé&ó.

Addtttonat technotogtcat teété we/te pe/t¿o/tmed to confit/im the 
/iheotogtcat /teéaUé.

Futt ag/teement u)aé obée/tved between the /teéutté gtven by both 
t/itaté.

Giúdice, C. A., del Amo, B. y Rascio, V.- Rheological study for 
sag resistance evaluatíon of thixotropic paint films. CIDEPINT- 
Anales, 59 (1987).
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INTRODUCCION

La reologfa es la ciencia que estudia el flujo y la deforma­
ción de la materia.

Una representación adecuada para definir los parámetros Teoló­
gicos correspondientes a una pintura líquida aplicada sobre una su­
perficie, estaría constituida por una masa rectangular, formada por 
múltiples capas superpuestas que conforman un modelo geométrico, y 
donde la lámina superior puede moverse mientras la inferior permane­
ce fija.

Si una fuerza F actúa sobre la lámina superior de área A, a- 
rrastrándola con una velocidad V a lo largo del eje de abscisas, la 
tracción ejercida sobre toda la superficie se denomina esfuerzo de 
corte:

t = F/A (dinas.cm"2)

Apenas comienza el movimiento en la capa superior, debido a la 
acción del esfuerzo de corte, éste se transmite a la que está debajo 
y así sucesivamente a todas las capas que constituyen la masa de lí­
quido (y), hasta llegar a la base, que se mantiene fija.

La velocidad específica de deformación está definida por:

Y (s_1) = V (cm.s !) / y (cm)

El coeficiente de viscosidad surge de la relación entre el es­
fuerzo y la velocidad de corte. Usando el sistema c.g.s., resulta:

"2 — 1 n (poíse) = t (dinas.cm ) / y ( s )

Los fluidos se pueden clasificar en newtonianos y no newtonia- 
nos.El coeficiente de viscosidad, a una temperatura y presión dadas, 
es una constante para los primeros, mientras que para los segundos 
depende del esfuerzo de corte aplicado, de la velocidad a la cual se 
realizó la deformación o del tiempo de aplicación del esfuerzo.

Entre los fluidos que presentan una dependencia de su viscosi­
dad con el tiempo de acción del esfuerzo de corte aplicado se encuen­
tran los tixotrópicos. En ellos la pérdida de estructura es tempora­
ria y dependiente del tiempo; cuando se interrumpe el esfuerzo y el 
tiempo de recuperación es suficientemente grande, el sistema retorna 
a su estado original.

Un completo conocimiento de la Teología y sus aplicaciones es 
de fundamental importancia para comprender ciertos aspectos vincula­
dos con el empleo de las pinturas1:
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a) Durante el estacionamiento (a 1macenami ento) que tiene lu­
gar después de la elaboración, etapa en la que tiende a 
ocurrir la sedimentación del pigmento, están involucradas 
muy bajas velocidades de corte.

b) Durante el pintado con pincel, rodillo o soplete se ejercen 
sobre ellas altas velocidades de corte.

c) Inmediatamente depués de la aplicación sobre un sustrato y 
previo a la conversión en una película sólida, etapa en la 
que se produce ni-velación o en la que por acción de la gra­
vedad puede sufrir escurri miento, cortinado o "sagging", 
nuevamente están sujetas a muy bajas velocidades de corte.

De lo expuesto precedentemente se puede inducir que la reolo- 
gía permite acceder al conocimiento de diferentes propiedades, con 
el objeto de alcanzar determinadas características en productos en 
desarrollo o bien en aquéllos cuya eficacia es conocida pero que de­
ben ser optimizados en función de las diversas variables a tener en 
cuenta durante la aplicación (método empleado, temperatura ambiente, 
espesor de película a obtener, etc.).

Los estudios Teológicos permiten además establecer la influen­
cia que ejercen sobre la viscosidad los distintos componentes y la 
relación en que los mismos se deben encontrar en la formu1ación,como 
así también seleccionar las condiciones de aplicación más adecuadas 
para que la película de pintura exhiba un aspecto satisfactorio (bue­
na nivelación y mínimo escurr¡miento, cortinado o "sagging"), compa­
tible con el máximo espesor que sea posible aplicar por capa. De es­
ta manera se reducen los costos de mano de obra (al reducir el núme­
ro de capas de un sistema para un espesor dado) y en algunas oportu­
nidades el lucro cesante (p. ej. inmovilización de una estructura, 
embarcación, pieza de un equipo, etc.).

Las pinturas de tipo alto espesor ("high-build systems"), des­
tinadas a la protección en medios altamente agresivos (atmósfera ma­
rina o industrial, soluciones de ácidos, bases y sales), tienen gran 
importancia pues permiten lograr elevados espesores de película húme­
da por mano (usualmente entre 100 y 200 pm) cuando están adecuadamen­
te formuladas, ya que evitan los problemas de "sagging" ya menciona­
dos .

El presente trabajo se refiere al resultado de una serie de ex­
periencias realizadas a fin de evaluar el esfuerzo de corte involucra­
do en el fenómeno de "sagging" y su cinética de recuperación, referi­
dos al caso de una serie de pinturas anticorrosivas de caucho clorado 
en cuya elaboración se empleó "castor oil" como agente tixotrópico.

Se describen separadamente los diversos aspectos experimentales 
involucrados, es decir lo relativo a composición y elaboración de las 
muestras estudiadas, y los ensayos Teológicos efectuados sobre las 
mi smas.
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PARTE EXPERIMENTAL

COMPOSICION y PREPARACION VE LAS MUESTRAS

Se formularon tres muestras de pinturas anti corros i vas, pig­
mentadas con tetroxi cromato de cinc, óxido férrico artificial (ro­
jo) y sulfato de bario, con un vehículo constituido por caucho clo­
rado grado 10 disuelto en xileno y Solvesso 100. Se emplearon como 
plasti ficantes parafínas cloradas 42 y 70 %.

Se utilizó como aditivo Teológico aceite de ricino hidrogena­
do estabilizado ("castor oil"), el que se incorporó a la pintura en 
forma de gel, luego de finalizado el proceso de dispersión de los 
p i gmentos.

Dicho gel fue preparado activando el aditivo en xileno (15 por 
ciento en peso), mediante la aplicación de un esfuerzo de corte, y 
trabajando a una temperatura de 40-45°C, hasta alcanzar una estruc­
tura coloidal estable. Para mantener la temperatura en el rango de 
valores mencionado se empleó una cuba de doble pared, por cuyo in­
terior se hizo circular agua termostatizada.

La composición de las muestras experimentales se indica en la 
Tabla I. La tecnología de elaboración y las condiciones operativas 
del molino de bolas durante el proceso de dispersión de los pigmen­
tos fueron similares a las utilizadas en un trabajo previo2 , con­
templando la influencia ejercida por los diferentes componentes y 
de acuerdo con la bibliografía especia1 izada3.

ENSAYOS REOLOGICOS

Las pinturas fueron examinadas en un víscosímetro Haake RV2 
y un programador PG 142.

El método que se propone consiste en ejercer sobre el sistema 
una perturbación previa, aplicando una velocidad de corte de 500 ó 
de lOOOs”1, valores estos seleccionados arbitrari amente, hasta al­
canzar el equilibrio. Para tal fin se operó en la posición 500 del 
cabezal doble DMK 50/500 y con el sistema de medición MV II.

Posteriormente se permitió la recuperación de la muestra, de­
jándola en reposo durante un tiempo (tft) de 60, 120, 180, 420, 600 
ó 900 segundos.

Finalmente el sistema fue ensayado a una velocidad (y) com­
prendida en el rago de 0,09-7,20 s”1, a fin de calcular el corres­
pondiente esfuerzo de corte (t) máximo o instantáneo. La secuencia 
experimental arriba mencionada, es decir perturbación previa, recu­
peración en reposo y evaluación del esfuerzo (t) a una dada veloci-
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TABLA I

a) Compo¿Lc¿6n de La pínLuAa (g/100 g) :

Tetroxi cromato de cinc................................................................................ 18,2
Oxido férrico artificial rojo............................................................. 5,6
Sulfato de bario.............................................................................................. 10,9
Caucho clorado grado 10.............................................................................. 15,2
Parafina clorada 42 %............................................................................... 5,2
Parafina clorada 70 %............................................................................... 10,0
Xileno.................................................................  27,9
Sol ves so 100..................................................................................................... 7,0

b) GeZ de. "caAtofi oáJL." ¿ncostposiado a 100 g de. pLn¿u/ta (g):

Muestra A............................................   3,3
Muestra B............................................................................................................ 6,7
Muestra C............................................................................................................... 10,0 

dad (y), se cumplimentó en cada determinacion.

Estas experiencias se llevaron a cabo en la posición 50 del ca­
bezal citado, empleando el mismo sistema de medición MV I I .

Se trabajó a una temperatura3 de 20 4^0,1°C.

Se realizaron además ensayos de laboratorio para evaluar el 
espesor crítico (máximo espesor de película húmeda que puede ser a- 
plicado sin que se produzca "sagging") a fin de confirmar la vali­
dez de los resultados reológ i eos1*. Estas determinac iones se llevaron 
a cabo aplicando las pinturas con un extendedor de luz regulable, a- 
gitadas débil o enérgicamente previo a dicha api i cae ion,en espesores 
crecientes. El sustrato, una chapa de acero doble decapado SAE 1020, 
se colocó en posición vertical después de efectuada la aplicación y 
se evaluó mediante observación directa del operador a qué valor 
de espesor de película húmeda resul taba perceptible el escurrimiento 
("sagging").

RESULTADOS Y DISCUSION

Los valores experimentales obtenidos para cada una de las pin­
turas formuladas se graficaron en un sistema de coordenadas esfuerzo 
de corte (t) vs velocidad (y), en función de los tiempos de reposo 
(tfl) considerados. Los mismos se presentan en las Fig. 1, 2 y 3.
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La Fig. 4, resultante de las anteriormente mencionadas, mues­
tra la dependencia del esfuerzo de corte (t) en función del tiempo 
de reposo (ír), para un valor de velocidad (y) de 0,V s"1. Este va­
lor fue seleccionado dado que caracteriza satisfactoriamente el fe­
nómeno de escurrimiento5"6.

El análisis de las figuras mencionadas permite inferir que 1 as
muestras más 
esfuerzos de 
y tiempos de 
marcada para

fuertemente perturbadas en la etapa inicial presentaron 
corte inferiores en todo el intervalo de valocidades (y) 
reposo (tft) considerados. Esta influencia fue aún más 
los valores más bajos de velocidad.

TABLA II
ESPESOR CRITICO VE PELICULA HUMEVA

Muestra Contenido de 
gel (%)

Tipo de 
ag i tac ion

Espesor crítico de 
película húmeda (pm)

A 3,3 Fue rte 20/25
B 6,7 Fue rte 90/100
C 10,0 Fue rte 190/200

A 3,3 Déb i 1 25/30
B 6,7 Débil 110/120
C 10,0 Débil 220/230

El mayor contenido de aditivo gelante condujo a un incremento 
de los esfuerzos de corte para cada una de las velocidades conside­
radas y paralelamente a una mayor cinética de recuperación del sis­
tema .

Los resultados del ensayo tecnológico se preséntan en la Tabla 
II. Los valores incluidos en la misma indican que el incremento del 
contenido de gel y la disminución de la magnitud de la perturbación 
previa condujeron a un mayor espesor crítico de película. Estos re­
sultados son totalmente concordantes con los obtenidos en el estudio 
reológico, ya que el esfuerzo de corte (t) es directamente proporcio­
nal al espesor crítico6.

Finalmente es importante señalar que las muestras, en los co­
rrespondientes espesores críticos de película y mantenidas en ambien­
te de laboratorio después de su aplicación, presentaron un satisfac­
torio nivelado cuando previo al pintado fueron agitadas en forma e- 
nérgica durante 5 minutos7.

Mostraron además buenas condiciones de aplicación con pincel, 
rodillo o soplete con o sin aire comprimido8”9; la viscosidad rema-
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nente fue en todos los casos de aproximadamente 2 poíse (velocidad 
y = 5 000 s-1), dado el comportamiento newtoniano de las muestras por 
destrucción de la estructura tixotrópica a esa elevada velocidad de 
corte.

CONCLUSIONES

1. El método de ensayo Teológico propuesto (perturbación previa 
a alta velocidad de corte y posterior recuperación en reposo) resul­
tó adecuado para evaluar el esfuerzo de corte y su cinética de recu­
peración a las muy bajas velocidades involucradas en el escurrimiento 
de la película luego del pintado sobre superficies verticales.

2. El incremento de la magnitud de la perturbación previa con­
dujo a una disminución de los valores del esfuerzo de corte corres­
pondientes a las velocidades que se desarrollan en el escurrimiento; 
en consecuencia se obtiene un menor espesor crítico de película.

3. Las muestras con 6,7 y 10,0 % gramos en peso de gel de cas­
tor oil, calculado sobre la pintura, presentaron un adecuado va 1 or de 
esfuerzo de corte y satisfactoria cinética de recuperación, lo que 
permitió la obtención de una película húmeda con alto espesor crí­
tico (90-120 y 190-230 pm, respectivamente),.
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DENSIDAD DE CORRIENTE DE INTERCAMBIO

V. F. Vetere#

* Responsable del Area Estudios Electroquímicos Aplicados a Problemas de 
Corrosión y Anticorrosión del CIDEPINT.





SUMMAW*

To c/eZeA/n¿ne the note at uihZch a conscoAZon pnoceAA takeA pZace, 
Zt Zs neccAAany to knou) the eZecZ/iochemZcjaZ neacZZon ZnvoZved and 
the kZnetZc panametenA o i that neacZZon, ApecZaZZy the consto AZon 
cunnent denAZty (Zc) .

The papenA neZated to thZA Aubject (detetimZnaXZon ofi kZnetZc 
p¿bnametenA) appean, to be Zncongnuent, becauóe the ¿ame eZectnode 
neactZon pncAentA dZf^cnent neAuZtA. The. punpoAe o¿ thZA papen Za 
to deveZov a caZcuZatZnq methodoZogy thnough a AyAtem o£ equaZZonA, 
whZch ZntenpneZ the dZf^enenZ. kZndA o^ the eZectnode pnoceAAeA. Iw thZA 
way Zt Zó poAAZbZe to eAtabZZAh the connoAZon cunnent denAZZy and, 
moneoven, Zt Za poAAZbZe to evaZuate the Aymmetny faetón.

The deducZZon ofi thoAe equaZZonA woa baAed on the Ateady Atate 
condZZZonA, howeven a chnonoampenomeZnZc ZechnZque u)oa uAed, whZch 
Za a non-Ateady ¿tote technZque. ThZA appZZcaZZon Za wZdeZy juaZZ- 
fiZed by tiÁ)o neaAonA: {¡ZnAtZy, the AeZected meaAunZnq tZme Za Zong 
enough, to avoZd capacZtance cunnenZA; then, fion a compZete AenZeA 
ofi expenZenceA, the ceZZ geometny, the agZtatZon and the meoAunZng 
tíme ane kept ZnvanZabZe. On meaAunZng aZ dZfáenenZ ZZmeA, change 
tnanA^en ovenpotenZZaZ and maAA tnanA^en ovenpotenZZaZ may be Ae- 
panated.

The pnopoAed AyAtem penmZZA:

a) To evaZuate the connoAZon cunnent denAZty ¿nom the cunnent- 
potentZaZ cunveA.

b) To eZZmZnate the neZaZZve Zn^Zuence o¿ change tnanA^en and 
maAA tnanAfien pnoceAAeA on the caZcuZaZZon o¿ the connoAZon cun­
n.ent denAZty (Zc) . ThZA fiact fiacZZZZateA the detenmZnatíon o£ the 
Zc vaZue (and the Aymmetny faetón vaZue too) Zn an eZectnochemZcaZ 
neacZZon AZmuZZaneouAZy contnoZZed by the change tnanA^en and the 
maAA tnanAfien pnoceAAeA.

c) To uionk at hZgh and Zou) ovenpotenZZaZA (thZA uxla not achZev- 
ed by uAZng the cZoaaZcoZ methodó).

d) To caZcuZate the Zc vaZue Zn both coaca, when the ZZmXZZng 
cunnenZA ofi the dZnect and ZnvenAe neacZZonA ane known on unknoivn.

* Ve te re V. F.- 
the corrosión

A method for the calculation and determi nation of 
current densíty. CIDEPINT-Anales, 1987» 75.
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INTRODUCCION

Uno de los métodos utilizados para calcular la velocidad de 
corrosión de los metales en medio acuoso se basa en la determina­
ción de la denominada dz coVuMitz de coMoéZdn1 .

Para efectuar tal determinacion se utilizan las mismas téc­
nicas y criterios de cálculo empleados para la determinacion de pa­
rámetros cinéticos (en especial densidad de corriente de intercambio) 
para las

En

reacciones electroquímicas en general2.

la revisión bibliográfica se observa, en
la determinación de parámetros cinéticos, valores 
misma reacción de electrodo, lo cual no es aceptable, ya que de es­
ta forma el verdadero valor de dichos parámetros permanece incierto.

los parámetros 
resoluc ion 
interés la

lo que 
dispares para la

A pesar de que el tema de la determinacion de 
cinéticos ha sido en general ampliamente estudiado, 
dista de ser completa y por esta 
presente contribucion.

En este trabajo se propone 
vés de un sistema de ecuaciones, 
rentes procesos de electrodo. Se

razón se considera
su 
de

respecta a

cálculo, a tra-una metodología de
que trata de interpretar los di fe- 
brinda además una técnica de traba­

jo novedosa en cuanto a su aplicación. De esta manera se podrá cono­
cer la densidad de corriente de corrosión sin ambigüedades, 
primera etapa, 
de simetría.

En una segunda instancia se podría evaluar el
en una 
factor

La parte experimental del trabajo 
reacciones electroquímicas sencillas, a 
do de cálculo mencionado.

ha
1 as

s i do 
que

desarrol1 ada 
se aplica el

con 
méto-

tomando comoLa deducción de las ecuaciones se base 
técn i -

Dicha aplicación se

la misma velocidad de agitación e igual tiempo para

efectuó
las condiciones de un estado estacionario. Sin embargo, como 
ca electroquímica se utiliza la cronoamperometría, que corresponde 
conceptúa 1 mente a un estado no estacionario.
justifica, pues por un lado se trabaja a tiempos suficientemente lar­
gos como para que no tengan incidencia las corrientes capacitivas, y 
por otro, al utilizar para una experiencia completa la misma geome­
tría de celda,
la medida, se supone que el gradiente y el espesor relativo de la ca­
pa difusional pueden considerarse como aproximadamente constantes a 
los efectos del cálculo. Además, al trabajar a distintos tiempos, se 
pueden separar los sobrepotenciales de transferencia de carga y de 
transferencia de masa.

Reiterando, en la 
sistema de cálculo y en 
perométrica mencionada.

primera parte del estudio se desarrolla el 
el segundo se describe la técnica cronoam-
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I. SISTEMA DE CALCULO

C0NS1VEJACIONES GENERALES

Antes de proceder al desarrollo del trabajo se realizará una 
descripción, mediante un esquema simplificado, de los pasos funda­
mentales de un proceso de electrodo gobernado por transferencia de 
carga-transporte de masa y se mencionarán brevemente los métodos u- 
suales para la determinación de los parámetros cinéticos.

Suponiendo que la reacción global es:

Me° í Me+ + e" (1)

el sistema de electrodo planteado consiste en un metal en contacto 
con sus iones.

Algunas de las principales etapas de esta reacción de electro­
do se pueden esquematizar medíante el modelo que se ejemplifica a 
continuación3. En el mismo, el proceso se desarrolla en tres etapas. 
En la primera (etapa l), describiendo la reacción de derecha a iz­
quierda, el ión metálico ubicado en la interfase del lado corres­
pondiente a la solución, Me+ (s) , mediante un proceso de tkaM ^eSten- 
qájjl de, c,a/tga, pasa al estado de ión adsorbido sobre la superf icie de 1 
metal, Me+ (ad) , en la interfase, del lado metálico:

Me+ (red) ■*  ¡
*

Me+ (ad) Me+ (s)

(II) !
1

(1)

metal ¡ i nte rfase

J Me+ (s)

(III)

solución

A medida que van alterando las con­se
cada vez menor y Me+ (ad)

este proceso 
Me+ (s) será 
si no existiera un mecanismo que tien- 
iniciales, el proceso tendería a dete- 

Estos mecanismos por los cuales se contrarrestan los cambios de 
interfase como consecuencia de la

son los denominados pasos de transporte de ma-

t ranscurre 
diciones del equilibrio, pues 
cada vez mayor. Por lo tanto, 
da a restituir las condiciones 
nerse.
concent rae ión 
t ransfe rene i a 
sa.

que se producen en la 
de carga ,

I I de 1 a 
I I los

reacción anterior engloba 
mecanismos de difusión y

las etapas de la cris- 
convección (eventual-

las velocidades re­

I
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latí vas de las etapas I, II y III, siendo la más lenta de ellas la 
que controlará la velocidad total del proceso.

FUNDAMENTO PE LOS SISTEMAS TRADICIONALES QUE SE UTILIZAN PARA 
LA DETERMINACION PE LOS PARAMETROS CINETICOS

En general, todos los métodos empleados para el estudio de la 
cinética electroquímica consisten en aplicar al electrodo de trabajo 
una cierta energía eléctrica e interpretar los cambios produci dos por 
medio de parámetros, tales como ¿obA£potenc¿a¿, coMÁente, y t¿empo.

Al aplicar esta energía eléctrica se produce una reacción "ne­
ta", lo que implica un apartamiento más o menos importante de la con­
dición de equilibrio y por consiguiente la puesta en marcha de todas 
las etapas antes mencionadas. La magnitud del cambio producido depen­
derá del retardo cinético relativo de las distintas etapas, como ya 
se indicó anteriormente.

En el caso particular que se deseen determinar los parámetros 
cinétidos correspondientes al pado de transferencia de carga, la téc­
nica empleada debe ser capaz de reducir al mínimo el retardo cinético 
de las otras etapas, de tal forma que el paso más lento y por lo tan­
to determinante de la reacción global será el de transferencia de car­
ga.

Las técnicas que comúnmente se emplean para determinar los pa­
rámetros cinéticos de la transferencia de carga utilizan básicamente 
dos metodologías para eliminar la contribución de los pasos de trans­
ferencia de masa.

Una de ellas se basa en el hecho de que el tiempo de transición 
del paso de transferencia de carga es, en general, sensiblemente me­
nor a los correspondientes al transporte de masa. De esta forma, rea­
lizando medidas a varios tiempos, inferiores a un mil isegundo, y ex­
trapolando a tiempo "cero", se obtienen medidas de corriente o sobre­
potencial que corresponden únicamente al paso de transferencia de car­
ga .

Este método, en líneas generales, presenta dos objeciones de im- 
portanc i a.

Una de el lases que si se trabaja a tiempos muy cortos, puede me­
dirse algo de la corriente de carga de la doble capa, lo cual, eviden­
temente, es una fuente de error.

La otra objeción es que para reacciones de transferencia de car­
ga muy rápidas, resulta imposible eliminar totalmente la interferencia 
de las etapas de transporte de masa (en especial de la cristalización)

Otra serie de técnicas se basa en el empleo del disco rotatorio1* 
y se fundamenta en que, en las condiciones de trabajo del mismo, la co 
rriente límite del proceso de transporte de masa aumenta con la raíz 
cuadrada del aumento de la velocidad de rotación del disco:
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B . W1/z

donde i^ es la corriente límite, 
dad de rotación.

B es una constante y W es la velocí

Se puede demostrar que**:

.-1 i
+ (B . Wl/z)’1

donde i es la corriente medida e i la corriente correspondiente al 
paso de transferencia de carga, para un sobrepotencial dado.

Realizando medidas de i para distintas velocidades de rotación 
del discoy qraficando i-1 versus 1/W1/2 y extrapolando para 1/W1^2 = 0, 
se obtiene el valor de i t para cada sobrepotencial en particular.

Este método es muy empleado para determinar los parámetros ci­
néticos, pero no resulta satisfactorio cuando se trata de reacciones 
cuya transferencia de carga es muy rápida, pues no se logra por esta 
técnica eliminar por completo la incidencia del transporte de masa.

De lo expuesto se desprende que en muchas circunstañeias no es 
posible hacer despreciable la contribución de los fenómenos de trans­
porte de masa, lo cual introduce serios errores en los cálculos de los 
parámetros cinéticos, en especial cuando se trata de reacciones rápi­
das .

Lo expuesto precedentemente implica la necesidad de disponer de 
un sistema de cálculo adicional que permita salvar este inconveniente. 
Estas razones son las que indujeros a desarrollar la metodología de 
cálculo que se expondrá más adelante.

En otro orden de cosas, aún para el caso que se tratara de una 
reacción de transferencia de carga "pura", es decir libre de interfe­
rencias de otras etapas, las formas de cálculo clásicas de los pará­
metros cinéticos presentan ciertas dificultades.

En efecto, el punto de partida de estos cálculos se basa, como 
es sabido, en la ecuación de Buttler-Volmer5, la cual, para un paso 
de transferencia de carga puro, se puede escribir de la siguiente 
fo rma:

i = íq { exp [ 3 nk] - exp [ - (1 - 3) n k ] } (3) 

donde i es la densidad de corriente medida, io la densidad de corrien 
te de intercambio, q el sobrepotencial aplicado, B el coeficiente de 
simetría y k es igual a Z.F/TR, donde R es la constante general de 
los gases, T la temperatura absoluta, Z el número de electrones co­
rrespondiente a la etapa de transferencia y F el Faraday.

Dado que el empleo de la ecuación completa para calcular io y 
B presentaba dificultades de índole práctica en la realización de 
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ios cálculos se plantearon dos simplificaciones de dicha ecuación, 
que aún en la actualidad son las que se aplican corrientemente.

Una de ellas es la conocida como ecuación de Tafel6, basada en 
que a sobrepotencíales suficientemente grandes (mayores de 100 mV) 
se puede despreciar el término correspondiente a la reacción inver­
sa, con lo cual se puede transformar la ecuación (3) en la siguien­
te :

n=bln(i/i)-blni-bln¡ = a + b ln i (4)
o o

donde b = RT/B ZF ó bien RT/(1 - B) Z F.

De esta forma, graficando rj vs ln i, se obtiene una recta de 
cuya pendiente se puede calcular B y de la ordenada de origen se 
obtiene el valor de io.

El inconveniente de este sistema de cálculo es que se debe tra­
bajar con sobrepotenciales reíativamente altos, lo cual no siempre 
se puede lograr sin interferencia de otros fenómenos.

El otro sistema de cálculo se basa en que, a sobrepotenciales 
muy bajos (menores de 10 mV), la ecuación (3), por desarrollo en se­
rie, se transforma en:

¡ = ¡o k n (5)

Esta ecuación, conocida como ecuación de "campos bajos"6 per- 
mite calcular Íq mediante un sistema muy sencillo.

La principal objeción que se presenta respecto de lo expuesto 
precedentemente es que en general resulta difícil obtener una repro- 
ductibilidad y exactitud razonables en la medida de sobrepotenciales 
tan bajos. Por esta razón este método se emplea comúnmente en los ca 
sos en que sólo se requiere una idea cualitativa sobre el valor de 
i .o

Teniendo en cuenta las dificultades que presentan ambos siste­
mas de cálculo, también se expone en este trabajo una forma del mis­
mo que permite trabajar en todo el rango de sobrepotenciales, de ma­
nera de no estar restringidos al empleo de altos o bajos sobrepoten­
ciales, con los posibles inconvenientes que ello implica.

A continuación, y sobre la base de su necesidad por las razo­
nes expuestas, se procederá a describir el sistema de cálculo desa­
rrollado por el autor, que permite calcular los parámetros cinéti­
cos del paso de transferencia de carga en presencia de fenómenos 
de transporte de masa significati vos, y donde además es posible tra­
bajar en todos los rangos de sobrepotencial .
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II, DESARROLLO MATEMATICO

CORRECCION POR REACCION INVERSA PARA UN PROCESO PE TRANSFEREN­
CIA PE CARGA PURO

La ecuación (3), como ya se expresó, es la ecuación de Buttler 
Volmer para un proceso controlado únicamente por transferencia de 
carga y para el paso de un electrón:

¡ = ¡ [ eenk - e_(1 ' nk 1
O

Sacando factor común e$k resulta:

eSnk (] _ e-nk)

Dividiendo por (1 -r| k) y haciendo y =
1 - e*nk

(3a)

(3b)
i

resulta:

í (3c)i

y sacando logaritmo natural:

1 n y = 1 n i1 o
(3d)

La expresión (3d) tiene la forma de la ecuación de Tafel, pero, 
como se puede observar, su cálculo puede extenderse a zonas de poten 
cial bajo, donde no es aplicable la ecuación de Tafel.

De acuerdo con lo expuesto precedentemente, se logra ampliar 
significativamente el rango de potenciales útiles para el cálculo de 
parámetros cinéticos.

CALCULO VE UNA REACCION GOBERNAVA SIMULTANEAMENTE POR TRANSFE­
RENCIA VE CARGA Y TRANSPORTE VE MASA

Si además de la transferencia de masa se agrega algún proceso 
de transporte de masa, de tal manera que la actividad de las espe­
cies electroacti vas en la interfase varíe como consecuencia del re­
tardo cinético de estos procesos de transporte de masa, la ecuación
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(3) toma la forma siguiente :

t eenk . (C°/C)D-e‘(1 ‘ . (C°/C) (
(6)

donde C° es la concentración de la especie electroacti va en la in­
terfase en un instante dado y C la concentración en el estado de e- 
quilíbrio electroquímico. Los subíndices D e I representan, genéri­
camente, las especies que intervienen en las reacciones directa e 
inversa, respectivamente. El resto de los símbolos de la ecuación 
(6) tiene los significados ya explicados para la expresión (3).

El cociente C°/C, como está demostrado en la bibl¡ografía0, se 
puede sustituir por:

C°/C = 1 + ¡ / i£

donde i» es la densidad de la corriente límite.

El signo negativo corresponde, en general, a la reacción direc­
ta, dado que la concentración en la interfase disminuye a medida que 
aumenta la velocidad de la reacción. El signo positivo corresponde a 
la reacción inversa, pues la concentración aumenta a medida que pro­
gresa la reacción directa. De esto resulta:

(c°/c)D

(C7C).

(7a)

donde iq es la densidad de corriente límite correspondiente a la 
reacción directa e i| la densidad de corriente límite correspond¡en­
te a la reacción inversa.

Sustituyendo estas expresiones en la ecuación (6) se tiene:

ordenando, resulta:

(8)

y sacando factor común e

) } (9)

Dividiendo por 1 haciendo y = i

. Bnk/;1 = ' p < (1 - e

se llega a la expresión:

y = 1 ) }+

En este punto del desarrollo, si se conocen las corrientes IT
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mi tes de las reacciones directa e inversa, se pueden calcular los pa­
rámetros cinéticos. En efecto, ordenando la expresión (10) y sacando 
logaritmos naturales, resulta:

lny - 1 n { 1 - y (1/i^ + e i |) } = 1 n ¡q + £ n k (11)

Graficando el primer miembro de la ecuación (11) en función de 
n, se obtiene una recta similar a la de Tafel, pero que puede aplicar­
se aún a bajos sobrepotenciales y en presencia de etapas de transporte 
de masa.

Sin embargo, en muchos casos no es posible realizar la curva de 
polarización hasta alcanzar la corriente límite, pues el valor de ésta 
es muy alto. Esto sucede frecuentemente en reacciones muy rápidas o en 
las corridas anódicas que implican la disolución de un metal. En estos 
casos se debe proseguir el cálculo de la manera que se expresa a con­
tinuación.

Despejando y de la ecuación (6) resulta:

i k
y = --------- 2----------------------------------------------- (12)

1 + ¡ n k (1 /i + e'^k/j
o '

A continuación se calcula la derivada de la ecuación (12) res 
pectodep. Para hacer más sencillos los pasos intermedios de cálculo 
se efectúa la sustitución:

u = i e6nk
O

B n ke1 + i
o

(1/iD + e n k/ i!)

(13)

(14)

De esta forma, la expresión (12) puede escribirse:

u
y = —

v

Der i vando:

dy y*
dn

u1 V - V1 u
V2

(15)

donde:

u' du
dn

i BkePnk = Bk 
o

(16)

dv 
dn

eBnk io6keer|ke'1

'0
(17a)I 

V
i o B k

u

k iok.Br»k .~nk
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Sacando factor común ioep y ordenando:

V1 = ioeenk'{gk ( 1/i + e'nk/i| ) - A_e-nk} (17b)

1 I
v1 = u Uk (1/i. + e‘nk/i.) - —e‘nk } (17c)

¡I

Sustituyendo en la ecuación (15) los valores de u1 y v1 dados 
en la ecuación (16) y en la (17c), se tiene:

y' = Bk —----------<3k (1/¡ + e_nk/i ) - ^-e_Tlk} (18)
v v2 D 1 1 |

pero u/v = y; sustituyendo en la ecuación (18), resulta:

y' = Bky- y2 <3 k (1/i + e'nk/¡ ) - — e"^ ) (19)
D ' i.

Ordenando la ecuación (19) queda:

y' = 8ky{l-y(l/in + er|k/í|)}+y2 e n k (20)
D 1 'j

Pero como según la ecuación (10)

1 - y ( 1/¡D + e_Tlk/ i] ) = y/ioeenk (21)

Reemplazando en la ecuación 20 resulta:

i 3 k y2 y^ k ^-Tl k
y 1 = — ■ ■ < ■ ■■ -f. —' .. ■ e

Ordenando y sacando logaritmos naturales resulta finalmente:

2 ln y - 1 n ( y1 - y2 e’n k ) = ln —— + B n k (22)
i| 8k

El término y2 e sólo tiene s i gn i f i cae ión a sobrepoten- 

' I
cíales menores que 100 mV y siempre que i| sea de valor semejante o 
menor que io.

Por esta razón, si i| es un valor medible, se puede aplicar di­
rectamente la ecuación (22), pero si su valor es tan alto que no pue­
de obtenerse exper imenta1 mente, el término en cuestión es despreciable 
(*)  , quedando la ecuación (22) reducida a:
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2 In
i o

y - 1 n y1 = 1 n --------+ g q k
6k

(23)

Entonces, si 
de cuya pendiente 
ordenada al origen ln ío/f3 k se obtiene el valor correspondiente a io.

La forma práctica de obtener los valores de y e y1 es mediante 
las siguientes aproximaciones:

se gráfica 2 ln y - ln y' vs r|se obtiene una recta 
(3 k) se extrae el valor correspondiente a 5 y de-la

A y = yj - y2
9

s i endo:

y1=

Ari DI “ H2

Y] + Y2 
y - -----------------

2

■1

1 - e_r11 k y2 =
’2

1 - e'^ k

donde los 
tales obtenidas a los

valores i-j e 1’2 son
sobrepotenciales ri

lo mencionado en la página anterior y señalado 
posible comprobar si el término

y2 e-nk
’l

aún cuando no se disponga del valor experimen- 
caso

resulte ser significativo. En efecto, si se gráfica

las densidades de
1 y n2’

corriente expe rimen- 
respect i vamente.

Con respecto a 
con asterisco (*)  , es

es despreciable o no,
tal de i|, y además realizar la correspondiente corrección en el 
que dicho término
2 1 n y - 1 n y1 vs q se obt i ene la recta A o la curva B de la Fi g. 1 , se­
gún que el término en cuestión sea despreciable o significativo. Ob­
sérvese que a partir del sobrepotencial q/\ ambas curvas son coinciden­
tes .

Puede decirse entonces que a sobrepotenciales menores que q/\ la 
que re- 
a sobre-

continuación de la recta A es la extrapolación de la curva B, 
presenta la expresión exacta de ln io/3 k + (3 n k. Es decir que 
potenciales menores que q/\ se cumple que:

<y' - -¿i- e-nk>

11
= 2 ln y - ln (24)

y además

FB = 2 ln y - ln y‘ (25)

ecuaciones (24) y (25) resulta:

-n 4
(26)
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fig. 1. - fonna gcnexat que, torna la cuAva cuando ¿a 
co Miente ¿imite de ¿a reacción inveha e¿ de valoti 
¿enejante a i0 (tinca continua); JLa tinca de. tnazo¿ 

eó ta extAapotación det tsiamo ¿cecto de dicha
cuAva

De esta forma, con los valores de F/\ y Fg es posible, medían­
te la ecuación (26), obtener un valor estimativo de i| y con él po­
der aplicar la ecuación (22) y obtener una recta en todo el rango 
de sobrepotenciales, graficando:

2 In y - ln (y1 - ■ ■ — e ^ ^) vs n

CONSIDERACIONES SOBRE LOS ASPECTOS EXPUESTOS

Mediante el desarrollo matemático precedente se ha logrado ob­
tener expresiones que permiten calcular los parámetros cinéticos io 
y B para procesos gobernados, ya sea sólo por transferencia de car­
ga, o simultáneamente por transferencia de carga y transporte de ma­
sa. En este último caso es posible hacerlo tanto se conozcan ono los 
valores de las corrientes límite.

En los procesos de transferencia de carga "puros1' al lograr co­
rregir la medida de la densidad de corriente por efecto de la reac­
ción inversa mediante la ecuación (3b) se puede aplicar para el cál-
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culo final la ecuación (3d), que es una recta logarítmica en 
el rango de sobrepotenciales estudiados. Ello representa una 
derable ventaja sobre la clásica expresión de Tafel que sólo 
1 i da a sobrepotenciales mayores a 100 mV.

En el caso de las reacciones gobernadas simultáneamente
de carga y transporte de masa, se puede aplicar para 
los parámetros cinéticos en cuestión la ecuación (11), 
las corrientes límite, o, en

todo 
cons i - 
es vá-

por
transfe rene ia 
el cálculo de 
s i 
ción (23).

En casos

se conocen caso contrario, la ecua-

particulares, poco frecuentes 
empleo de la ecuación (22) o la combinación 
y (26). Se debe aplicar la ecuación (22) cuando la corriente lími­
te de la reacción inversa (i|) es de valor comparable a io y ade­
más conocida; en cambio, 
(26) es necesaria cuando i|,

puede ser necesario el 
de las ecuaciones (22)

la combinación de las ecuaciones (22) y 
además de ser pequeño, es desconocido.

III. METODO DE TRABAJO

INTROVUCCION

fundamento de los métodos crono-amperomé- 
r la variación que experimenta la corriente 
a partir del instante en que 
sobrepotencial constante. Si

se aplica al 
bien la corríen- 

tiempo, en prin­
cor r i ente- t i empo, 

2. La primera de ellas (tramo a) co­

Como es sabido, el 
tríeos consiste en medí 
en función del tiempo, 
sistema un determinado 
te decae constantemente a medida que transcurre el
cipio es posible diferenciar tres etapas en la curva 
tal como se muestra en la Fig. 
rresponde a la carga de la doble capa; la segunda (b) al paso de 
transferencia de carga y la tercera (c) al de transporte de masa. 
La figura sólo representa un esquema alternativo entre los muchos 
casos prácticos que pueden presentarse, dado que los tiempos de 
transición de cada etapa son muy variables, como así también el 
grado de definición de cada paso. De todas maneras, se puede decir 
genér i camente, 
a la etafra (b) de la Fig.
neta correspondiente al paso de transferencia de carga. Esto no 
siempre es posible en la práctica porque si la medida se realiza a 
tiempos muy cortos se corre el riesgo de incluir algo de la corrien­
te capacitiva y a tiempos mayores puede haber contribución de los 
procesos de transporte de masa, sobre todo para reacciones de trans­
ferencia de carga rápidas.

que, midiendo en el rango de tiempo correspondiente 
se obtendría el valor de la corriente2,

Como esta parte del 
plicar las ecuaciones de

trabajo se ha realizado con el objeto de a 
cálculo desarrolladas en el primer capítu-
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FZg. 2.- Fosuna gene/La£ doJL dexLaXm¿e,n¿o de £a co^AZen- 
Ze en ¿uncZtfn de£ ZZempo, pena un dtáeAitánado potzn- 

c¿a£ aplicado

lo, se seleccionarán tiempos de medida donde haya contribución de 
los pasos de transferencia de carga y de transporte de masa a la 
reacción global. Por otra parte, se trabajará sobre sistemas de 
transferencia de carga rápida, donde es más difícil obtener los paráme- 
t ros c i nét i eos por med i o de las técn i cas y s i s temas de cál culo c 1 ás i eos .

PARTE EXPERIMENTAL

1. Eíec&iodo de trabajo

Se construye empotrando un alambre de 2 mm de diámetro en una 
barra de teflón de 12 mm de diámetro y aproximadamente 10 cm de lar­
go. En este caso particular, los materiales empleados fueron cobre y 
plata, de una pureza superior al 99,8 %.

El extremo que se sumerge en la solución está cortado a 45° 
para facilitar la eliminación de burbujas de gases que puedan apa­
recer sobre el electrodo. El esquema del electrodo se ve en la Fig. 3a«

Para que el electrodo en todos los ensayos presente e 1 mismo ti­
po de est ructura superf i c ial , se lo somete antes de cada experiencia 
al suguiente tratamiento: se lo pule con 1 i ja al agua n° 600, se lo desen-
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1

a

7

c

FZg. 3.- Esquema de ¿04 eZee&iodctó (ba/iAa de 
Ze¿£dn con contacto metáttco): (a) eZeet^odo 
de Viabajo; (6) etectAodo de ^cieAencta y (c) 

co ntAacle ctAo do

grasa frotándolo con cal húmeda; se lava en agua destilada; y, fi­
nalmente, es sometido a electrocristalización, empleando un baño 
formado por una solución 0,1 M de perclorato del metal, en medio á- 
cido perclórico 1 M. Se trabaja con solución agitada y se aplica una 
corriente de 2 mA (densidad de corriente del orden de 4 A.dm"^) Ju­
rante dos minutos. Luego se retira el electrodo, se lo lava con agua 
y se lo coloca en la solución de trabajo.

2. EtectAodo de tiefieAcncca y contAaetcctAodo

Se construyen del mismo material que el electrodo de trabajo y 
se los prepara en forma similar. Las Fig. 3b y 3c muestran, respec­
tivamente, dichos electrodos.

3. Cetda

Básicamente está formada por un recipiente de vidrio de unos 
200 mi de capacidad, con una tapa que presenta perforaciones para per­
mitir la introducción de los tres electrodos, la paleta del agitador 
y el tubo de burbujeo de nitrógeno.

El conjunto citado se presenta en la Fig. 4, en cuyo epígrafe 
se indica la posición de las diversas partes de la celda mencionada.
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12 3 4 5

Fig. 4.- Representación e¿- 
quematlca de la cetda: 
(J) eZecZAüdo de trabajo
(2) eZecZ/todo de ^e^eAencxa
(3) agZZadoA.
(4) burbujeado*  de
(5) conZ/uieZeC/tAodo

4. SxLóZe/naó ensayador

Se ensayaron los siguientes sistemas e1ectródicos: a) elec­
trodo, plata, solución de perclorato de plata 0,1 M 4- ácido per­
ol ór i co 1 M; b) electrodo, cobre , so 1 ución de perclorato cúpr ico 0,1 M + 
ácido perclórico 1 M; c) electrodo, cobre, solución cloruro cupro- 
so 0,1 M cloruro de sodio 1 M + ácido clorhídrico 1 M.

5. Forma de trabajo, equlpoé y circuito

La técnica consiste en el empleo de un sistema de excitación 
poteñe iostático, con medida de corriente crono-amperométrica.

La aparatos fundamentales utilizados son un potencios tato LYP 
Modelo M-3 y un osciloscopio con memoria marca Tektronix Modelo 
5113.

El esquema del circuito empleado se presenta en la Fig. 5. Co­
mo se puede apreciar en dicho esquema, se intercala en el circuito 
del electrodo de referencia, un pequeño circuito potenciométrico 
(P), para llevar a cero la diferencia de potencial inicial entre el 
electrodo de trabajo y el electrodo de referencia.

El disparo sincronizado del potenciostato y el osciloscopio 
se logra por medio de la llave de mercurio L.

La técnica de trabajo consiste en agitar la solución durante
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fXg. 5.- quema ¿Xmp£¿i¿c,ado deJZ cXacmXXo empleado: 
E¿, eXe.a&iodo de trabajo; Cf conZA.ae£eeCtodo; E^, e.- 
ZecXAodo de. Ae.ie.Ae.ncXa; P, cXac.uXXo po¿e.ncXom£&tXc.o 

auxXZXaA; L, ZZave. ¿nXeAAjaptosia de. meAcuAXo

treinta segundos, para homogeneizar la solución. Se suspende la a- 
gitación, se selecciona el sobrepotencial deseado, se dispara el 
conjunto potenciostato-osciloscopio y se mide la corriente en la 
pantalla del osciloscopio correspondiente al tiempo elegido para 
cada caso. El procedimiento se repite para cada sobrepotencial a- 
plicado (la caída óhmica se descontó colocando el electrodo de re­
ferencia a distintas distancias del electrodo de trabajo y extrapo­
lando la medida de corriente a distancia cero y tomando este valor 
como"corriente corregida por caída óhmica"10; se emplearon las dis­
tancias 0,5; 1; 2 y 4 cm).

Se realizaron corridas anódicas y catódicas con incrementos de 
potencial de 20 mV, en un rango comprendido entre 0 y 300 mV (anó- 
dicos o catódicos según sea el caso).

Se efectuaron determinaciones con medidas de corriente a tiem­
pos de 0,1 mil isegundo, 2 mi 1 i segundos, 20 milisegundos y 200 mili- 
segundos .

No se tuv ie ron en cuenta las medidas rea 1 i zadas a 0,1 mi 1 i segun­
do pues presentaban acople de corrientes capacitivas. En cuanto a 
la medida a tiempos de 200 milisegundos, se realizaron sólo expe­
riencias con el electrodo de plata pues se pretendía exclusivamente 
determinar qué error se introduce con la aplicación de la ecuación 
(23) cuando una de las corrientes límite era de valor comparable al 
1’0 de la reacción correspondiente.

Los resultados obtenidos para los diferentes casos se detallan 
en el punto siguiente.
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6. Rebultado A obtenidos

En la Tabla I se pueden observar los valores de densidad de co­
rriente correspondientes a cada sobrepotencial aplicado para los dis­
tintos sistemas de electrodos ensayados.

Las Fig. 6, 7 y 8 muestran las curvas corriente-potencia1 corres 
pondientes a los valores de dicha tabla.

FZg. 6.- Gtá&ico Z vM
(eZecZAodo ptata-peAct opiato de pZota)
CuAva Fostma t ¿cct. (mó)
la anódica 2
1c catódica 2
2a anódica 20
2c catódica 20
3a anódica 200
3c catódica 200

Para mostrar la forma general que toman los gráficos ln i vs r¡ 
y ln y vs n se tomaron como ejemplo las curvas catódicas, con lec­
tura de la corriente a los 20 ms en relación con los tres electro-
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TABLA II

VALORES VE ¿o y VE 6 OBTENIDOS A PARTIR VE LAS 
ECUACIONES QUE SE INDICAN EN CAPA CASO

EZect/iodo Tipo de 
neacclón

Tiempo de 
lectuAa (mó)

Ecuación 
aplicada B lo

(mA.c/n"z)

Plata-pélelo nato de. catódica Z 23 0,47 195
plata catódica 20 23 0,47 195

catódica 200 23 0,47 195
anódlca 2 23 0,53 195
anódlca 20 23 0,53 195
anódlca 200 23 0,56 153
anódlca 200 22 0,53 195
catódica 2 3d 0,42 182
catódica 20 3d 0,41 175
catódica 200 3d 0,20 109
anódlca 2 3d 0,49 181
anódlca 20 3d 0,47 178
anódlca 200 3d 0,52 112

Cobne-clónalo de. c.o- catódica 2 23 0,50 42
bne catódica 20 23 0,50 42

anódlca 2 23 0,50 42
anódlca 20 23 0,50 42
catódica 2 3d 0,49 41
catódica 20 3d 0,48 41
anódlca 2 3d 0,49 41
anódlca 20 3d 0,49 41

Cobne-pendonato de- , ,1 . catódica 2 23 0,40 4,8
cobne. catódica 20 23 0,40 4,1

anódlca 2 23 0,60 4,9
anódlca 20 23 0,60 4,9
catódica 2 3d 0,40 4.»
catódica 20 3d 0,40 M
anódlca 2 3d 0,60 4,8
anódlca 20 3d 0,60 4,8
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dos ensayados, tal como se muestra en la Fig. 9.

Las Fig. 10 a 1^4 representan las curvas que se obtienen grafi- 
cando 2 ln y - ln y' vs q (ecuación 23) para todos los casos estu- 
d i ados.

En la Tabla II se detallan los valores de io y g obtenidos a- 
plicando las ecuaciones que se indican en cada caso entre las fór­
mulas deducidas en el primer capítulo de este trabajo.

VISCUSWN VE RESULTADOS 

puede ver que en 
q (Tafel) tienen

Observando la Fig. 9 se 
tacíones gráficas de ln i vs 
uno a bajos sobrepotenciales, donde la ecuación de Tafel no es a- 
plícable y la otra a sobrepotenciales mayores, donde inciden los 
fenómenos de transporte de masa. Como puede verse en dicha figura, 
la curvatura a altos sobrepotenciales es mayor cuanto más grande 
es el valor de io,
mejante, a tal punto 
plicarse la ecuación 
cob re.

general las represen- 
dos tramos curvos:

para una contribución de transporte de masa se­
que de los tres casos planteados sólo puede a- 
de Tafel para el sistema cobre-perclorato de

Si en cambio se ln y vs q la curvatura a bajos sobre­
corrección por reacción inversa, que

graf i ca 
potenciales desaparece por la 
se consigue mediante la aplicación de las ecuaciones correspondien­
tes, pero subsiste la curvatura a altos 
ecuación es posible un mejor cálculo de

Las Fig 10 a 14 corresponden a las 
de la ecuación (23), 2 lny - ln y*  vs q.
tienen rectas en todo el rango de sobrepotencíales aplicados, para 
las corridas anódicas y catódicas, y para tiempos de lectura de 2 y 
20 ms (Fig. 10 a 12).

sobrepotenciales. Con esta 
los parámetros cinéticos, 

representaciones gráficas 
Puede observarse que se ob-

Los gráficos correspondientes a las lecturas a 200 ms (donde la 
densidad de corriente límite catódica es comparable al io del sis­
tema p1 ata-pe relorato de plata), muestran algunas desviaciones de 
la recta, tal como se observa en las Fig. 13 y 1^. No obstante ello 
de la curva catódica se obtienen, aplicando la ecuación (23), los 
mismos valores que para los otros tiempos de lectura (Tabla II). En 
cambio, la aplicación de dicha ecuación para la curva anódica, con­
duce a resultados erróneos. Esto está de acuerdo con las considera­
ciones que se hicieron en el primer capítulo, cuando se estableció 
que para poder simplificar la ecuación (22) y utilizar sin error la 
ecuación (23) (resultado de dicha simplificación), era necesario que 
el valor de la corriente límite inversa fuera lo suficientemente gran 
de como para que el término y^ k e_f|^/ i -j resulte despreciable aún a 
bajos sobrepotenciales. En este último caso se aplicó la ecuación 
completa, es decir la (22), y como puede verse en la Tabla II se ob­
tuvieron los mismos valores de los parámetros cinéticos que en los o- 
tros casos.
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CONCLUSIONES

1. De acuerdo con los resultados de las experiencias realiza­
das se observa que las ecuaciones deducidas en este trabajo se pue­
den aplicar satisfactoriamente para obtener los valores de los pará­
metros cinéticos io y B a partir de las curvas corriente-potencial 
correspondientes a procesos de electrodo gobernados simultáneamente 
por fenómenos de transferencia de carga y de transporte de masa.

2. Se observa que la incidencia relativa de dichos fenómenos 
no introduce variantes en el valor final de los parámetros cinéti­
cos mencionados, siempre que se utilice para el cálculo la ecuación 
adecuada.

3. La ecuación de aplicación más general es la (23). No obstan­
te a veces es posible utilizar alternativamente otras ecuaciones, co­
mo por ejemplo la (3d),aplicable cuando la incidencia del paso de 
transporte de masa no es muy notable, o la (11), que se puede emplear 
cuando se conocen los valores de las corrientes límite de las reac­
ciones directa e inversa. Los únicos casos en que la aplicación
de la ecuación (23) conduce a errores, es cuando la corriente lími­
te de la reacción inversa es de magnitud similar a la corriente de 
intercambio de la reacción global (ío). En estos casos pueden pre­
sentarse dos alternativas; que dicha corriente límite sea conocida, 
en cuyo caso se aplica la ecuación (.22), o que se desconozca el va­
lor de la mencionada corriente límite, en cuyo caso se debe recurrir 
al empleo combinado de las ecuaciones (22) y (26). De todas maneras, 
la necesidad de aplicar los dos últimos sistemas de resolución men­
cionados surge cuando al graficar la ecuación (22) no se obtiene una 
recta.

4. Es importante recalcar que las ecuaciones deducidas son apli­
cables tanto a bajos como a altos sobrepotenciales, cosa que no se 
puede lograr utilizando los sistemas de cálculo clásicos, que, como 
ya se indicó, son, o a campos bajos (sobrepotenciales menores de
10 mV) o a sobrepotenciales mayores de 100 mV (ecuación de Tafel).

5. De lo expuesto se concluye que el sistema de cálculo desa­
rrollado constituye un interesante aporte para el cálculo de los pa­
rámetros cinéticos, en especial para reacciones de transferencia de 
carga rápida donde resulta difícil reducir al mínimo la contribución 
de los procesos de transporte de masa.

6. La api icabi 1 i dad de este sistema de ecuaciones a la resolu­
ción de problemas de corrosión queda comprobada por el hecho de que 
las velocidades de corrosión de metales en medios acuosos obtenidas 
por la metodología de cálculo expuesta concuerdan satisfactoriamente 
con los resultados obtenidos en ensayos de pérdida de peso.
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SUMMARy*

CoppeA, (1) ¿¿ómuZoZzon Zn acZd ¿oiutíonA AepA,e¿ent¿ a dí^ícaZ- 
ty ín the. anaty¿í¿ ofa meZaZZZc coppeA and cupAÍc oxíde ofi cupstouA o- 
xíde ¿ampien de^tínated to the eiabocatión ofi antx^ocüTíng paíntA .

A modí^ícatíon to the, method ofi Metha and BhaAacha ÍA Atadíed 
ín the, pAeAent papeti, conAíAttng ín the, A.eptacenent ofi a hot AatuAa- 
ted Aoíutton o{¡ potaAAÍum íodíde wíth a wastm potaAAíum thíocyanate 
Aoíutíon ^oa the, extAactxon ofi coppeA (I). UndeA theAe condíttonA 
capAouA oxíde dÍAAotvcA Aapídty and qaantítatívety, wíth a concomí- 
tant pH íncAcaAe, u)¿thout modí^ícatton o£ coppeA and coppeA (11) oxí­
de pAe^ent ín the ¿ampie.

CupAcc oxíde ÍA extAaeted ^Aom the AeAÍdae by meanA o£ hydAo- 
chioAíc acíd ín an íneAt caAbon díoxíde atmoApheAe; metaiiíc coppeA, 
fiínatiy, í¿ díAAoived u)íth nítAtc acíd. The coppeA content ofi theAe 
two iaAt ¿oiattonA ÍA ¿pecí^ícatiy deteAmíned by atomíc abAoAptíon 
¿ pe ctAo photometAy.

The pAecÁAÍon and accuAacy of¡ the method moa Atadíed and AeAui- 
ted adequate fioA the contAoi o^ índuAtA¿ai capAoa¿ oxíde ampioyed ín 
the pAodactíon o¿ antí^oaiíng paíntA.

A compiete anaiyAÍA, once the AeagentA have been pAepaAed, de­
manda no moAe than thÍAty mínateA.

I as i , R. R. & Pérez, R. H.- A systematic separation and determína- 
tion of copper and its compounds by atomíc absorptíon spectrophoto- 
metry ín industrial cuprous oxíde. CIDEPINT-Anales,105, 1987.
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INTRODUCCION

La determinación de cobre y oxido cúprico en óxido cuproso co­
mercial destinado a ser empleado como pigmento en la elaboración de 
pinturas anti incrustantes es de gran interés práctico, por cuanto el 
mismo contiene cantidades variables de estas sustancias, que se ori­
ginan durante el proceso de fabricación o como consecuencia de trans 
formaciones químicas que tienen lugar durante su almacenamiento.

Las dificultades prácticas relativas al empleo de este pigmen­
to tienen relación con la inestabilidad de los compuestos de Cu(l)en 
soluciones acuosas. Dicha inestabi 1 i dad es consecuencia de los valo­
res de los potenciales normales de reducción de los pares Cu+/Cu° y 
Cu2+/Cu+ (!): 

Cu+ + e £ Cu° E° = 0,52 volt

Cu2+ + e £ Cu+ E° = O,153 volt

Por combinación de estas dos reacciones se obtiene la reacción
de dismutación:

2 Cu+ i Cu°+ Cu2+ E° = O,37 volt

siendo la constante de equilibrio:

k = [ Cu2+ ] / [ Cu+] 2 106

Este equilibrio puede desplazarse hacia la izquierda si se con­
sigue fijar al Cu(I) con un reactivo químico que produzca con el mis­
mo un compuesto muy estable (íoduro, cianuro, sulfocianuro, etc.). El 
óxido cuproso sólo podrá ser disuelto sin dismutación desde una mues­
tra que también contiene CuO y Cu°, por medio de un reactivo que ade­
más de dar una especie soluble muy estable no ataque a los otros com­
puestos. En base a las observaciones apuntadas, diversos autores han 
propuesto métodos de separación y de evaluación cuantitativa de cada 
una de estas sustancias.

El óxido cuproso es un polvo de color que va del amarillo al ro­
jo, dependiendo el mismo del método de preparación y de las condicio­
nes en las cuales se obtiene (2).

Cualquiera sea el método de elaboración empleado, siempre se en­
contrarán presentes pequeñas cantidades de cobre en estado elemental 
y algo de óxido cúprico. Por otra parte, y desde el punto de vista a- 
nalítico, los métodos de separación en los que se utiliza un ácido co­
mo reactivo provocan inmediatamente las reacciones apuntadas, restan­
do de esta manera exactitud al método y haciéndolo inaplicable.
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ANTECEDENTES

La determinacion cuantitativa de los componentes de una mezcla 
de cobre, óxido cuproso y óxido cúprico ha sido estudiada por dife­
rentes investigadores, proponiendo diversos métodos que permiten el 
aislamiento de cada una de estas sustancias. Furman (3) disuelve se­
lectivamente el cobre metálico por medio de una solución de sulfato 
de plata y el cobre disuelto es determinado iodométricamente previa 
separación del ion plata como cloruro de plata. Los óxidos remanentes 
son calentados a ebullición con ácido sulfúrico al 10 %, con lo que 
se consigue disolver el cobre que estaba como óxido cúprico y la mi­
tad del correspondiente al óxido cuproso, y el cobre así disuelto se 
determina también iodométricamente. El cobre remanente se solubiliza 
en ácido nítrico y se determina también con ioduro.

Mehta y Bharucha (u) extraen el óxido cuproso con solución sa­
turada caliente de ioduro de potasio. Sobre el residuo determinan la 
suma de cobre y óxido cúprico, previa disolución con ácido nítrico. 
Otra porción del residuo de la extracción con ioduro de potasio es 
tratada con solución de cloruro férrico en ácido clorhídrico, con lo 
que se extrae selectivamente el cobre metálico. El óxido cuproso se 
estima por diferencia.

El método propuesto por Lav 
so tratando la muestra con una so 
cloruro de potasio en ácido clorh 
en la solución por potenciometría 
tenido es tratado con solución de 
disolución del cobre y dejando un 
suelve en ácido clorhídrico al 20

uskhina (5) separa el óxido cupro- 
ución de sulfato de hidrazina y 
drico, determinándose entonces Cu(I) 
con sulfato cérico. El residuo ob- 
cloruro férrico, lográndose así la 
sólido de óxido cúprico que se di- 
°/
'o .

Uba1 din i y Guerrieri (6) 
metálico en sulfuro cúprico, t 
azufre en sulfuro de carbono, 
lución de ácido clorhídrico y 
esta manera los óxidos cuproso 
furo cúprico.

han propuesto la conversión del cobre 
ratando la muestra con una solución de 
El producto obtenido se ataca con so­
cloruro de potasio, disolviéndose de

y cúprico, quedando un residuo de sul

Un método interesante es el de Baker y Gibbs (7), en el cual se 
realiza el ataque de la muestra con solución de ácido clorhídrico 1 :9 
conteniendo 3 g de sulfato de hidrazina, o bien empleando una solución 
hidroa 1cohó1 ica de ácido clorhídrico conteniendo cloruro estannoso. En 
este último caso la operación se lleva a cabo a 0°C. En dichas condi­
ciones se disuelve selectivamente el óxido cuproso, quedando como re­
siduo cobre y óxido cúprico. Estas dos sustancias son separadas con 
ácido clorhídrico exento de oxígeno, determinándose sobre la solución 
el cobre del óxido cúprico por iodometría. El cobre residual se di­
suelve convenientemente y se determina aplicando el mismo método del 
caso anterior.
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La determinación de los reductores totales se basa en

Los métodos normalizados por la American Socíety for Testing 
and Materials (8) para la determinación de óxido cuproso y de las 
impurezas que lo acompañan no constituyen métodos directos de aná­
lisis, con excepción de la determinación de cobre elemental. El por­
centaje de óxido cuproso se informa como resultado de la aplicación 
de una fórmula de cálculo que incluye el valor de la determinación 
de cobre metálico y el contenido de reductores totales, expresado en 
óxido cuproso.
la reoxidación del hierro ferroso equivalente, obtenido por la ac­
ción reductora del cobre metálico y del óxido cuproso con una solu­
ción de nitrato cérico-amónico estándar, empleando como indicador del 
punto final de la titulación ortofenantrol i na. El cobre metálico es 
separado de la mezcla por tratamiento a - 10°C con una solución ex­
tractante que contiene ácido clorhídrico y cloruro estannoso en al­
cohol desnatural izado con 5 % de benceno, en una atmósfera inerte de di­
óxido de carbono. El res i dúo de cobre, libre de los óxidos que lo acom­
pañaban , se disuelve en cloruro férrico en atmósfera de dióxido de 
carbono. La acción reductora del cobre metálico sobre el hierro fé­
rrico produce una cantidad equivalente de hierro ferroso, 
determina con una solución de nitrato cérico amónico.

la que se

api i cando

Cu20 % = A - 2,252 B

donde A es el contenido porcentual de reductores totales, expresado
como óxido cuproso y B el conten i do porcentual de cobre metálico.

El contenido 
muía siguiente:

de óxi do cúpri co se determina apiícando la fór-

CuO % = 1,252 (C - B) - 1 ,112 D

donde C es el porcentaje de cobre total determinado electrogravimé- 
tricamente, B el porcentaje de cobre metálico y D el porcentaje de 
óxido cuproso.

De lo expuesto surge que el 
dos analíticos indirectos basados 
fórmulas de cálculo. La obtención 
derá de la aplicación estricta del 
ja temperatura y atmósfera inerte

método ASTM proporciona resulta- 
en la aplicación de apropiadas 
de resultados reproduci bles depen- 
método en las condiciones de ba­

que se especifican.

METODO ESTUDIADO

A fin de subsanar 
los métodos mencionados 
fícaciones al propuesto

los problemas derivados de la aplicación de 
precedentemente, se estudiaron ciertas modi- 
por Mehta y Bharucha a fin de poder determi­
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nar en forma cuantitativa cada uno de los componentes de la mezcla 
(Cu°, Cu20 y CuO) con un excelente grado de exactitud. Para ello 
se reemplazó el ioduro de potasio por el sulfocíanuro de potasio 
(pseudohalogenuro) en solución saturada y caliente, que se emplea 
como extractante del óxido cuproso. Esta sustancia se disuelve en 
forma rápida con formación de un complejo estable, con evolución 
del pH hacia medio alcalino fuerte.

El tíocianato cuproso se obtiene como un polvo blanco amorfo 
o ligeramente amarillento cuando una solución de sal cúprica es tra- 
tada con un sulfocíanuro alcalino en presencia de un reductor como 
el dióxido de azufre. El compuesto que se forma es insoluble en a- 
gua pero se disuelve en una solución acuosa de tiocianatos alcali­
nos, produciendo complejos (9):

Cu+ + 2 SCN" Z Cu(SCN)" fe=1,2x 1012

Cu(SCN)2‘ + SCN" z Cu(SCN)j K3 = 1,5 x 105

Estas reacciones de complejamiento muestran la posibilidad 
de extraer el óxido cuproso con solución de sulfocíanuro de pota­
sio. Para la comprobación de la disolución del óxido cuproso se 
realizaron experiencias tendientes a determinar las condiciones en 
as que se produce la solubi 1 izacion por complejamiento del compues­
to. Dichas experiencias se efectuaron empleando óxido cuproso re­
cientemente preparado de acuerdo con el método indicado por Donnan 
y Thomas (10).

Se observó 
rápida evolución 
bajó con una masa 
^0 mi de solución 
na temperatura de

que la disolución ocurría rápidamente, con una 
del pH, que pasó del valor inicial 7 a 13. Se

de 0,200 g de óxido cuproso puro y un volumen 
saturada neutra de sulfocíanuro de potasio, a 
8O-9O°C.

t ra- 
de 
u-

La
ecuac ión

reacción de 
siguiente:

complejamiento puede interpretarse medíante la

Cu20 + 6 SCN" + H20 Z 2 Cu(SCN)j" + 2 OH

De acuerdo con esta interpretacion, el mecanismo de formación 
del complejo podría ser desplazado hacía la derecha de dos maneras: 
la primera, mediante el aumento de la concentración del complejante, 
y la segunda, neutralizando los iones hidroxilo formados. Las prue­
bas realizadas para estudiar la velocidad de disolución del óxido 
cuproso han permitido establecer que velocidades grandes de disolu­
ción se logran cuando la solución es saturada a temperatura casi de 
ebullición. Además, la presencia de óxido cúprico y de cobre metáli­
co no tiene ninguna influencia sobre la reacción de disolución ni se 
produce dismutación debido al alto pH originado.
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A partir de los resultados obtenidos en los ensayos prelimi­
nares se elaboró un método de separación y medida de los diferentes 
compuestos de cobre, adoptándose la espectrofotometría de absorción 
atómica como método analítico, debido a su gran especifici dad y e- 
xactitud en la determinación cuantitativa.

En base a los valores de la bibliografía se ha estimado el va­
lor de la constante de formación del complejo, en las condiciones de 
equilibrio, a partir de la constante del producto de solubilidad del 
hidróxido cuproso í11):

Cu(OH) ¿ Cu+ + OH" K Cu+] [ 0H_] = 1,0x10'1‘'
* ps 20 C

La constante de formación del complejo (°) es:

Cu+ + 3 SCN- t Cu(SCN)23‘ = 1,95 x 101? = 6? K,

El valor teórico de la constante de equilibrio de la reacción 
de disolución del óxido cuproso es, en consecuencia:

[ Cu(SCN)Vl t OH’]2 e

K =----------------------------------------= 3,6 x 10
[ SCN" ] 6

La velocidad de disolución del óxido cuproso en sulfocianuro 
de potasio saturado es tan grande que permite la separación cuanti­
tativa por filtración de las impurezas de cobre metálico y de óxido 
cúprico, sin que se produzca la alteración de éstos.

Es sabido que el cloruro de amonio y el ácido clorhídrico no 
atacan al cobre elemental si el tratamiento se realiza en una atmós­
fera libre de oxígeno. Mediante la eliminación del oxígeno del sis­
tema es posible separar cuantitativamente el óxido cúprico con áci­
do clorhídrico diluido, permaneciendo inalterado el cobre elemental 
(12); esta dificultad se resuelve trabajando en atmósfera de dióxi­
do de carbono o de nitrógeno.

PARTE EXPERIMENTAL

De acuerdo con lo descrito se procedió a 
tica de los diferentes componentes del óxido

la separación sistemé 
cuproso industrial.

En primer término, se transfieren 0,200 g de la muestra del 
pigmento industrial aun vaso de precipitados de 250 mi, agregando 
60 mi de solución saturada neutra de sulfocianuro de potasio. Se ca 
lienta a ebullición un minuto; al cabo de dicho tiempo se ha disuel
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TABLA I

COMPOSICIONES VE LAS SOLUCIONES PATRONES

N°
mi de solución patrón 

de Cu2 + de 100 ppm
Volumen final 

(mi)

1 0 100

2 5 100

3 10 100

k 15 100

5 20 100

TABLA II

PORCENTAJES VE LOS COMPONENTES VE LAS MEZCLAS PATRONES

Cobre elemental Oxido cúprico Oxido cuproso

1,0 5,0 94,0
2,0 4,0 94,0
3,0 3,0 94,0
4,0 2,0 94,0
5,0 1,0 94,0

PESO VE LOS COMPONENTES VE LAS MEZCLAS PATRONES SINTETICAS

Muestra Cobre (g) Oxido cúprico (g) Ox i do cuproso (g)

A 0,050 0,250 4,70
B 0,100 0,200 4,70
C 0,150 0,150 4,70
D 0,200 0,100 4,70
E 0,250 0,050 4,70
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to la totalidad del óxido cuproso, quedando un sólido consti tu i do por 
óxido cúprico y cobre metálico.

Se prepara un dispositivo para filtración por vacío que permi­
ta una regulación de la succión. A dicho sistema se le adpta una pla­
ca filtrante de porosidad n° 3, de unos 75 cm3 de capacidad. Se vuel­
ca el líquido sobrenadante del vaso de precipitados al crisol filtran­
te y se succiona luego suavemente el líquido, hasta que escurra en su 
totalidad. Con pequeñas porciones de 20 mi cada una de solución satu­
rada neutra de sulfocianuro de potasio se lava el vaso de precipita­
dos, de manera de trasvasar todo el sólido del mismo al crisol fil­
trante. Se lava luego el sólido retenido en la placa filtrante con 
solución saturada de sulfocianuro de potasio hasta asegurar la eli­
minación total del óxido cuproso de la mezcla retenida. Se continúa 
luego el lavado con agua destilada caliente a fin de arrastrar el ex­
ceso de reactivo extractante. Como resultado de esta operación queda 
un residuo constituido por cobre elemental y óxido cúprico.

A dicho residuo se agregan en la misma placa filtrante 0,250 g 
de carbonato ácido de sodio sólido, e inmediatamente 30 mi de solu­
ción de ácido clorhídrico 6 M caliente (casi a ebullición), deján­
dolo en contacto hasta lograr total disolución del óxido cúprico (3 
a 5 minutos). El carbonato ácido de sodio se descompone rápidamente 
en contacto con el ácido caliente, generando una atmósfera inerte de 
dióxido de carbono, que arrastra al oxígeno del sistema hasta su to­
tal el iminación.

re- 
e-

soluc ión 
de cobre

Una vez dísuelto el óxido cúprico, se succiona la 
sultante, quedando retenidas en la placa las partículas 
lemental. Se lava el filtro con una solución acuosa diluida de áci­
do clorhídrico al 1 % caliente y saturada con dióxido de carbono (es­
ta solución de lavado se prepara volcando 100 mi de ácido clorhídrico 
1 % caliente sobre 0,25 g de carbonato ácido de sodio).

La solución separada por succión, que contiene el cobre del ó- 
xído cúprico extraído de la mezcla mediante el tratamiento ácido, es 
transferida cuantitativamente a un matraz aforado de 500 mi. El resi­
duo, constituido por cobre metálico, se disuelve con una pequeña por­
ción de ácido nítrico al 50 % y se lo trasvasa a un matraz de 500 mi 
p rev io 1 avado con agua des t i 1 ada ácida (1 % de HNO^) y caliente.

Sobre las dos soluciones se determina directamente cobre por 
absorción atómica, por comparación con patrones preparados de acuer­
do con lo indicado en la Tabla I. Las determinaciones sobre las mues­
tras y sobre los patrones se realizan en las mismas condiciones.

E1 conten i do de cob re de la p r i me ra ext race i ón ácida, exp res a do por­
centual mente , se multiplica por 1,2517 para obtener su equivalente 
en óxido cúprico.

Como se indicó anteriormente, para la comprobación experimen­
tal del método se prepararon muestras patrones con cantidades cono­
cidas de los tres componentes. Para ello se partió de productos co­
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merciales para análisis, con excepción del óxido cuproso, que fue 
obtenido por el método de Donnan y Thomas. Este método permitió ob­
tener un polvo de color rojo característico, muy estable frente a 
los agentes naturales.

El óxido cúprico corresponde al artículo 2766 de Merck y el 
polvo de cobre es de la firma Glidden Metáis SCM corporation, grado 
150RXL.

Las muestras patrones fueron preparadas mezclando cada uno de
los componentes en las proporciones indicadas en la Tabla II. La mez 
cía íntima de los mismos se 
cm de diámetro por 10 cm de 
rrespondiente a cada patrón 
3 mm de diámetro, mezclando

realizó en un recipiente de vidrio de 5 
altura, en el cual se colocó la masa co­
mezclada con 5 g de esferas de vidrio de 
con un dispersor agitador Red Devil Paint

Conditioner durante 1 hora y realizando tres ciclos de mezclado.

Previo a la preparación de las muestras patrones el polvo de 
cobre se sometió a un tratamiento con solución saturada caliente de 
sulfocíanuro de potasio para extraer el óxido cuproso superficial. 
Para ello se dejó en contacto durante 15 minutos, posteriormente se 
lavó con agua caliente y finalmente con una mezcla de etanol-eter e- 
tílico 1:1 en volumen, dejando secar al aire.

Las partículas 
ción de las muestras 
mens i ones:

de los materiales utilizados para la prepara- 
patrones oscilan dentro de las siguientes di-

Po 1 vo
Po 1 vo
Po 1 vo

de óxido cuproso..............................
de cobre.................................................
de óxido cúprico..............................

2,6 a 5,2 pm
7,8 a 52 pm
2,6 a 7,8 pm

La medida de los diámetros fue rea 1 i zada mi croscop i camente.

En la Tabla III se muestran los resultados obtenidos con cada 
una de las muestras patrones. Las desviaciones de los resultados en­
contrados respecto de la composición de cada una de las muestras no 
son significativas, lo cual indica que el adoptado es un método e- 
ficaz y de ráp i da ejecuc i ón , hechos es tos sumamente importantes en un 
laboratorio de control donde se procesan muchas muestras simultánea­
mente .

Para realizar las determinaciones analíticas se 
po de absorción atómica Jarrell Ash, Modelo 82-519, y 
cátodo hueco Varían Techtron serie 6H289. Las medidas 

enpleó un equi- 
una lámpara de 
fueron real iza­

das se 1eccionando como longitud de onda de medida la línea 324,8 nm y 
usando una corriente de lámpara de 5,0 mA.

Las soluciones estándar empleadas para las medi das se prepararon 
con sol uc iones acuosas de cobre conten iendo 0, 5, 10, 15 y 20 ppm, obte­
nidas por d i 1 uc ion de una solución pat ron de 1000 ppm, lograda por d i solu­
ción de cobre de al ta pureza de la Brí t ish Chemical Standards, n° 137f«

La reproductibi 1 i dad de los resultados obtenidos fue estableci­
da sobre una de las muestras, tomada al azar. Se eligió para tal fin 
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la muestra C, conteniendo 3,00 % de cobre y 3,00 % de óxido cúpri­
co .

Para determinar el grado de reproductibi 1 i dad del método se 
efectuaron 10 ensayos, con estricta aplicación de la técnica de se­
paración y medida propuesta, en una jornada de trabajo. Los resul­
tados obtenidos se muestran en la Tabla IV, presentando el método 
propuesto una desviación estándar del 3,0 % en valor relativo.

DETERMINACIÓN DE OXIDO CUPROSO

Observando la ecuación que interpreta la disolución del óxido 
cuproso puede verse que quedan en libertad dos equivalentes de io­
nes hidroxilo por cada mol de óxido cuproso que se compleja. Esto 
determina que el equivalente químico del óxido cuproso en esta reac­
ción será la mitad de su peso molecular gramo. Los iones hidroxilo 
euivalentes puestos en libertad se valoran perfectamente con una so­
lución de ácido clorhídrico 0,1 N, empleando para tal determinación 
del punto final un indicador ácido-base cuya zona de viraje del co­
lor corresponda a pH 7,0 o un valor próximo. Los indicadores que cum­
plen con estas condiciones son el rojo de metilo (pH 4,4-6,8) y el 
púrpura de bromocresol (pH 5,2-6,8).

Para la comprobación de la factibilidad de determinar el óxi­
do cuproso mediante una volumetría indirecta, se determinó la alca­
linidad liberada en la reacción de complejamiento. Se trabajó sobre 
muestras desconocidas, aplicando los métodos propuestos para la se­
paración y determinación de los tres componentes.

Se pesaron 0,200 g de muestra, transfiriéndolos a un Erlenme- 
yer de 500 mi. Se añaden 60 mi de solución saturada de sulfocianuro 
de potasio, ajustado el pH a 7,0. Dicho ajuste se realiza emplean­
do un medidor de pH con electrodo de vidrio y utilizando soluciones 
diluidas de ácido clorhídrico e hidróxido de sodio.

La mezcla se calienta a 80-100°C, observando la disolución del 
óxido cuproso rojo. Al cabo de unos minutos quedará sólo un insolu­
ble constituido por el cobre y el óxido cúprico, que no molestan en 
la titulación. La solución resultante se enfría a temperatura am­
biente, se agregan 2 a 3 gotas de rojo de metilo en solución al 0,2 °/o 
y se titula la alcalinidad equivalente al óxido cuproso disuelto aña­
diendo solución de ácido clorhídrico 0,1 N hasta cambio de color del 
indicador, del amarillo al rojo neto por una gota de exceso.

1 a
El cálculo porcentual del óxido cuproso se realiza aplicando 

fórmula siguiente:

CU2O =
Va Na 

m
7,157
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TABLA III

PORCENTAJES PE LOS COMPONENTES HALLAPOS

Muestra Cobre Oxido cúprico

A 0,96 5,06

B 1,80 4,17

C 3,06 3,09

D 3,78 2,10

E <95 1,15

TABLA IU

COMPROBACION PE LA REPROPUCTIBILIPAP PE LOS RESUL­
TADOS OBTENIDOS POR APLICACION DEL METODO PROPUESTO

Ensayo n° % Cu° encontrado % CuO encontrado

1 2,90 3,16
2 3,15 3,15
3 2,85 3,20
k 3,00 2,85
5 3,10 3,00
6 3,18 3,00
7 3,15 3,10
8 3,05 3,23
9 3,20 3,07

10 3,00 3,18

Cu° promedio, 3,06
CuO promedio, 3,09 
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donde Va es el volumen (mi) de ácido clorhídrico consumido en la ti­
tulación, Na la concentración normal de la solución de ácido clorhí­
drico y m el peso (g) de la muestra.

La comprobación de la api icabi 1 idad de los métodos propuestos 
y de la reproductib i 1 i dad de los resultados se estudió haciendo las 
determinaciones cuantitati vas sobre una muestra seleccionada, en la 
que se estableció el contenido porcentual de cada uno de los compo­
nentes y determinando al mismo tiempo el contenido de cobre total por 
electrodeposicion (8).

Los valores porcentuales de los óxidos fueron transformados a 
su equivalente en cobre. De los resultados obtenidos, que figuran en 
la Tabla V, se observa que el balance numérico de las distintas es­
pecies de cobre coincide, encontrándose sólo una pequeña desviación 
porcentual relativa del 0,55 dato promedio de tres determinacio­
nes .

TABLA 1/

RESULTAVOS VEL ANALISIS VE LA MUESTRA TESTIGO
(Balance. de£ contenido de. ¿obste.)

% equivalente en Cu

Cu2 0 = 89,62 %

CuO = 3,83 %

Cu° = 1,18%

79,62

3,06 Cu total = 83,^0 V'

1 ,18

* Contenido total de cobre de todas las especies químicas del co­
bre presentes en la muestra, determinacion por electrodeposicion
(7).

Desviación estándar %:

(83,86 - 83,40) . 100

83,40
= 0,55

Es de destacar que la solubi1ización del óxido cuproso con 
sulfocíanuro de potasio saturado y caliente, no es modificada por 
la presencia de estabilizantes (estearatos metálicos).
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CONCLUSIONES

1. La sistemática de separación y determinación cuantitativa 
de los diferentes componentes del óxido cuproso comercial que se 
propone, es de fác i 1 api i cae ion, no impli ca 1 a ut i 1 i zac ion de cond i c iones 
de trabajo extremas en lo referente a bajas temperaturas y equipos espe­

ciales y asegura la i na 1 terabi 1 i dad de los compuestos a separar.

2. La exactitud lograda por la aplicación del método propues­
to se ajusta a las exigencias de las prácticas analíticas usuales. 
La determinación cuantitativa se realiza con un error relativo del 
0,55 por c iento en el método volumétrico y del 3,0 % en el método 
espectrofotométrico por absorción atómica, valores que son muy acep­
tables para un material como el considerado.

3. Queda abierta la posibilidad de aplicar estas técnicas no 
sólo a los pigmentos previo a su utilización en la elaboración de 
pinturas anti incrustantes, sino también a los separados de dichos 
productos por extracción con disolventes adecuados.

k. El tiempo que demanda la ejecución de los métodos propues­
tos es de alrededor de 30 minutos, una vez que se encuentran listos 
para su uso los diversos materiales y reactivos mencionados.

5. Se pueden realizar varios análisis simultáneamente.
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SUMMARy*

The ApecZfiZc votuuneA ofi nZne hydStoca/tbonA and twe£-
ve aZcohoú toe meoóuAed at óeveAoí tempe/iatu/ieA uiZthZn the /tange 
120-150°C, Zn cotumnA whoAe AtatZona/uy phaAeA we/te poZylvZnyZ ace­
tóte] (PVAc) and fioust copoZyme/tA o£ vZnyZ acetóte and vZnyZ aZcohoZ 
wZth 94.8, 74.4, 60.9 and 43.4 mote pe/icent o£ vZnyZ acétate unZtA 
(M § l/Ac).

No ch/tomatog/iaphZc /LetentZon fio/t hyd/toca/tbonA waA detected Zn 
coZamnA Zoaded u)Zth poZy( vZnyZ aZcohoZ) (Pl/A) o/t a copoZymen. wZth 
11.9 M I UAc.

The /cetentZon t/iendA a/te dZAcuAAed and the poZyme/tA AoZubZZZty 
pa/iamete/iA (<S2) ice/te computed fi/com the meaAu/ted PZo/ty-HuggZnA \ P&~ 
/tamete/iA. The copoZyme/tA ó2 vaZueA Znc/teaAe atmoAt ZZnea/tZy u)Zth de- 
cAeaAtng M % UAc; PVAc, howeve/t, haA a dZAtZnct behavZo/t. The ZZmZ- 
tatZonA othe app/toach Zn the p/iedZctZon o¿ \ pa/tamete/tA a/te dZA- 
cuAAed.

Castells R. C. & Mazza G. D.- Study of polymer-solvent interac- 
tions by gas chromatography. Copolymers of vinyl acétate and vi- 
nyl alcohol with hydrocarbons and alcohols. C I DEPI NT-Anales , 123, 
1987.
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INTRODUCCION

Hace algunos años, Patterson y colaboradores1 demostraron que 
los parámetros de interacción polímero (2)-solvente (1) de Flory- 
Huggins (y) a dilución infinita de 1 en 2 podían medirse rápida y 
precisamente por cromatografía gas-líquido. Si bien y depende de la 
concentración, los valores medidos a dilución infinita son extrema­
damente útiles como una primera indicación acerca de la compatibili­
dad entre polímero y solvente, en la verificación de modelos molecu­
lares y en el estudio de la retención de solventes por películas de 
pol íme ros.

Los parámetros de interacción se pueden predecir por medio de 
modelos moleculares con un profundo fundamento teórico; los modelos 
de Prigogine y de Flory , por ejemplo, fueron motivo 
tes trabajos de recopilación escritos por Patterson1* y 
respectivamente. Sin embargo los datos requeridos para 
tas teorías son difíciles de obtener o directamente no
sistemas de interés técnico. No debe por lo tanto sorprender que mu­
chos autores, con este tipo de aplicaciones en mente, hayan recurrí- 

a la relación propuesta por Huggins y por Scott y Magat :

x = (vi/RT) (<51 - <S2) + Xs

de excelen- 
po r 0 rwo115 
api i car es- 
exísten para

do

(1)

en la que bi es el vol umen molar del sol vente, ój y ó2 son los parámet ros 
de solubilidad de solvente y polímero, respectivamente y ys es un 
término entrópíco de corrección, usualmente considerado como un va­
lor fijo, entre 0,3 y 0,5, para todos los sistemas a cualquier tem­
peratura. Los parámetros de solubilidad para líquidos volátiles se 
calculan a partir de datos de densidad y de calor molar de evapora­
ción (AHV) referidos a igual temperatura; en aquellos casos en que 
no se dispone de información calorimétrica AHV puede calcularse con 
la ecuación de Haggenmacher8, usando los coeficientes de la ecuación 
de presión de vapor de Antoine y valores tabulados de constantes 
críticas. Los parámetros de solubilidad de los polímeros se han de­
ducido de mediciones de hinchamiento9, solubi 1 idad10 o vi seos idad11 
o han sido calculados por el método de contribuciones grupales

Guillet y colaboradores13 demostraron que la cromatografía ga­
seosa constituye una opción ventajosa para la determinación de ó2 . 
Reordenando la ecuación (i) de obtiene:

(«i/RT) - (x/üi) = [2 ó2/RT] ói - [(óz/RT) ’ (X^uJ ] (2)

2
Desde que Xs/bi es despreciable en comparae ión con ó2/RT un grá­

fico del miembro a la izquierda del signo igual en la ecuación (2) 
en función de óx debe dar una recta con una pendiente 2 ó2/RT. La 
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ecuación (2) ha sido usada en varías oportunidades114”19 con datos 
medidos sobre polímeros diversos. Siempre se obtuvieron excelentes 
rectas, incluyendo aquellos casos en que los solventes pertenecen 
a familias químicas muy disímiles.

Para poder ser estudiado por cromatografía gaseosa, un políme­
ro debe comportarse como si realmente fuera un líquido amorfo. Los 
polímeros semicrista1 i nos llenan totalmente este requisito a tempe­
raturas levemente superiores a sus puntos de fusión (Tm). Los polí­
meros amorfos deben trabajarse a temperaturas de 3O”5O°C por encima 
de sus temperaturas de transición vitrea (Tg), ya que el equilibrio 
entre las fases móvil y estacionaria se ve imposibi 1 itado en las cer­
canías de Tq por la muy lenta difusión del soluto de prueba a través 
del seno del polímero.

Se ha reportado que Tg para el polímero amorfo poli(acetato de 
vinilo) (PVAc) está en el rango de 28-32°C20 ; estudios cromatográ- 
ficos muy cuidadosos han mostrado que se necesitan temperaturas su­
periores a 80°C para alcanzar un real equilibrio termodinámico de 
sorción21 . El poli(alcohol vinílico) (PVA) es semicristalino, con 
temperaturas de fusión entre 212 y 2ó7°C, dependiendo de la tacti- 
cidad y pureza del polímero; la temperatura de transición de segun­
do orden de la porción amorfa está entre 70 y 80°C22.

Los copolímeros del alcohol vinílico y del acetato de vinilo 
pueden prepararse de varias maneras23’214: 1) sapon i f icación parcial 
de PvAc, ajustando la concentración de la base para dar la composi­
ción deseada del copolímero; 2) transesterificación, catalizada por 
metóxido, de PVAc en etanol o metanol, deteniendo la reacción en la 
composición deseada; 3) equilibrio, catalizado por ácido, de PVAc 
o PVA en mezclas de agua-ácido acético, donde el contenido de gru­
pos acetilo del producto final depende de la composición inicial de 
la mezcla de reacción. Las propiedades de los copolímeros son fuer­
temente dependientes del método de preparación22’23. La saponifica­
ción parcial conduce a copolímeros en bloque de alto punto de fu­
sión. Los copolímeros obtenidos por el método 3 son al azar y sus 
puntos de fusión decrecen linealmente a medida que el porcentaje mo­
lar de unidades de acetato de vinilo (M % VAc) aumenta (Tm = 145°C 
para M % VAc =10).

También hay una disminución monótona en Tg con el aumento de 
M % VAc. Por transesterifi cae ion se preparan copolímeros de Tg y 
ordenamiento intermedios.

El PVAc ha sido estudiado por cromatografía gaseosa en varias 
oportunidades114»16,19,21. El PVA no es adecuado para este tipo de 
estudios a menos que la temperatura se eleve por encima de 200°C, 
a la cual comienza la descomposición. En este trabajo se presentan 
los resultados obtenidos en PVAc, PVA y cinco copolímeros como fa­
ses estacionarias, y un grupo de hidrocarburos y alcoholes como so­
lutos, entre 120 y 150°C. El PVA se ha incluido con propósitos com­
parativos; sin embargo, como se verá más adelante, la retención cro- 
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matográfica es nula en columnas que contienen PVA o copolímeros con 
bajo M % VAc como fases estacionarias.

PARTE EXPERIMENTAL

MATERIALES

El PVAc (PM = 500 000) y el PVA (PM = 75 000) fueron obtenidos 
de Polyscience Inc. Todos los solutos empleados eran de calidad cro- 
matográfica y se usaron como se recibieron. Los productos químicos 
empleados en la síntesis de los copolímeros y en la preparación de 
los rellenos fueron C. Erba RPE. El Chromosorb W 60/80 y el Chromo- 
sorb W AW DMCS 60/80 se obtuvieron de Johns-Manvi 11e.

PREPARACION VE LOS COPOLIMEROS

Se usaron dos métodos diferentes.

Método A2 u : el PVA (6 g) se agitó vigorosamente bajo condensa­
dor de reflujo a 40°C con una mezcla de ácido acético glacial (V cm3), 
agua (60 - V cm3) y ácido clorhídrico concentrado (1 cm3) durante 24 
horas. Luego de en fr i a r se real izaron ensayos de sol ubi 1 i dad en agua y a- 
cetona sob re mués t ras de 0,5 cm 3 de 1 a mezc 1 a de reacc ión . Los po 1 1 me ros 
insol ubles en agua (M % VAc > 30) se prec ip i taron con agua destilada, 
lavaron y reprecipitaron dos veces de metanol. Los polímeros inso­
lubles en acetona (M % VAc < 30) se precipitaron con acetona, lava­
ron y reprecipitaron dos veces de agua. Los productos se secaron en 
una estufa de vacío a 50°C durante 72 horas. Por este método se pre­
pararon los copolímeros con 74,4, 60,9, 43,4 y 11,9 M % VAc, hacien­
do V = 60, 55, 50 y 40 cm3 de ácido acético glacial, respectivamen­
te .

Método B25: el PVA (6 g) se agitó vigorosamente bajo condensa­
dor de reflujo a 90-100°C con una mezcla de ácido acético glacial 
(45 cm3), anhídrido acético (45 cm3) y piridína (5 cm3) , durante 
24 horas. Luego de enfriar, el polímero se precipitó con agua, se 
lavó, se reprecipitó dos veces de metanol y se secó en una estufa 
de vacío a 50°C durante 72 horas. El producto contenía 94,8 M % 
VAc.

CARACTERIZACION PE LOS COPOLIMEROS

Los productos se analizaron por el método de saponificación 
descripto por Ahmed y Pr i tchard2 **.  Los espectros infrarrojos se ob­
tuvieron con un espectrofotómetro Beckman 4260, usando películas 
delgadas depositadas sobre ventanas de fluoruro de bario o bromuro 
de potasio. Además de la obvia disminución en la intensidad de la
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ancha banda de estiramiento H0 en 3340 cm 1 y el incremento de 
tensidad de la banda de carbón i lo en 1734 cm’1 a medida que se 
crementa el M % VAc, hay un cambio interesante en el aspecto de 
banda del carbón i lo. Esta banda presenta un hombro en 1715 cm-1 
el espectro de los copolímeros; este hombro es muy bajo para el 
polímero con 94,8 M % VAc, pero su altura aumenta a medida que M % 
VAc disminuye y, finalmente, la banda para el copolímero con 11^9 % 
VAc muestra un pico 
Este comportamiento 
grupo carbón i lo con 
ción cualitativa de

Vg = j(Ff/w) (273.15/Tf) (tR-to) (po-Pw)/Po

de vin i 1 o y alcohol
los copolímeros en bloques obtenidos por saponifi cae ion de PVAc 
muestran adsorción en 1715 cm"1 .

COLUMNAS

en 
ha 
un 
1 a

-1
in- 
in- 
la 
en 
co-

to 
de 
no

1715 crn-1 con un hombro alto en 1734 cm“\ 

sido atribuido al enlace de hidrógeno del 
grupo oxhidrilo adyacente, y es una indica- 
distribución al azar de las unidades aceta- 
vinílico en la cadena23»26. Los espectros

los sol i dos 
aspiración en tubos de 
de 1,5 m de longitud y

Las características más salientes de las columnas se sinteti­
zan en la Tabla I. Los rellenos se prepararon en evaporador rota­
torio; luego de secarlos al vacío a 50°C durante 48 h, 
que fluyen fácilmente se empaquetaron por 
acero inoxidable, previamente enrollados, 
0,25" de diámetro exterior.

APARATO y PROCEDIMIENTO

Las medidas se llevaron a cabo en un cromatógrafo gaseoso Hew- 
lett-Packard 588OA, equipado con un detector de ionización de lla­
ma. El gas portador fue nitrógeno purificado haciéndolo pasar su­
cesivamente por trampas conteniendo silicagel, tamiz molecular 5A, 
y un relleno comercial consistente en un metal muy activo sobre una 
base cerámica. Los caudales fueron medidos convencionalmente con 
un caudalímetro de burbuja en la salida del detector; la presión 
de entrada fue medida periódicamente insertando a través del sep­
tum de la cámara de inyección ila aguja de una jeringa Hamilton de 
10 pl que se conectaba a un manómetro de mercurio. Los caudales de 
gas portador usados estuvieron entre 10 y 60 cm3.min”1, 
de obtener tiempos de retención razonables. Los solutos 
ron individualmente con una pequeña cantidad de metano, 
de jeringas Hamilton, tanto en forma de vapor (jeringas 
como de soluciones en el solvente adecuado (jeringas de
cámara de inyección y el detector se mantuvieron a 180°C y 200°C, 
respect i vamente.

Cada soluto se corrió al menos cuatro veces a cada temperatu­
ra. Los tiempos de retención tR se midieron en la forma descripta 
en la discusión sobre el efecto del tamaño de la muestra. Los volú­
menes de retención específicos, Vg, se calcularon con la ecuación: 

de manera 
se inyecta- 
por medio 
de 10 pl) 
1 pl). La

(3)
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donde j es el factor de corrección por compres ibi 1 i dad del gas por­
tador, de James-Martin, po es la presión a la salida (atmosférica), 
Ff es el caudal de gas portador medido a la presión po y temperatu­
ra Tf del caudalímetro, w es la masa de polímero dentro de la colum­
na, pw es la presión de vapor del agua a Tf,y to es el tiempo de re­
tención del metano.

RESULTADOS Y DISCUSION

La inyección de 0,005-0,01 pl de alcoholes puros (diluidos en 
el solvente apropiado), con columnas con PVAc como fase estaciona­
ria, producía picos con coleo; disminuir en uno o dos órdenes de mag­
nitud el tamaño de la muestra, lo que se lograba inyectando vapores 
de los solutos, conducía a un incremento en la asimetría del pico. 
Hace algunos años, Martí re y Riedl notaron que para sistemas con 
este comportamiento, característico de la adsorción del soluto sobre 
el soporte sólido con isotermas que se hacen no lineales a muy baja 
concentración de soluto, se alcanza una región de picos simétricos 
aumentando el tamaño de la muestra, y que posteriores aumentos con­
ducen a la reaparición de la asimetría. Es razonable suponer que la 
porción horizontal de una isoterma tipo Langmuir se alcanza con el 
primer incremento en el tamaño de la muestra; mientras el proceso de 
disolución permanezca lineal hasta ese punto, debe comenzar a esta 
concentración una región lineal para la distribución total (es de­
cir adsorción + disolución) resultando en picos cromatográfíeos si­
métricos. La asimetría de los picos deberá reaparecer a la concen­
tración de soluto para la cual el proceso de disolución se hace no 
lineal. Para medir la asimetría se usó la relación de sesgos, q, 
definida por la ecuación: 

(4)

donde t| y tp son los tiempos leídos en las intersecciones de las 
tangentes trazadas por los puntos de inflexión de las partes anterior 
y posterior con la línea de base, respectivamente, y tm es el tiem­
po de retención en el máximo del pico. Los valores de q fueron, tí­
picamente, O,5“O,7 para muestras de vapor de alcohol y 0,9-1 para 
muestras líquidas de 0,1-0,2 pl, con aumento de coleo para tamaños 
de muestras mayores. Cuando se calcularon los tiempos de retención 
con el método de Littlewood, Phillips y Príce28 

se obtuvieron variaciones menores que 1 % para muestras líquidas 
entre 0,1 y 2 ó 3 pl; la ecuación (5) ha sido exitosamente compa-

(5)
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y PVAc, A,e^peet¿vamente

rada por Conder et al29 con otros métodos para calcular tR a dilu­
ción infinita en picos sesgados. En consecuencia, el criterio adop­
tado para medir los tiempos de retención de los alcoholes fue inyec­
tar cuatro o cinco muestras líquidas con tamaños en el rango de 0,2- 
2 pl y aplicar la ecuación (5).

Se estudió un grupo representativo de solutos en las columnas 
rellenas con 5,02 (A2) y 10,00 (Al) % PVAc; no se encontró eviden­
cia de adsorción de los solutos en la interfase gas-polímero. Los
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alcanos, por otra parte, no mostraron retención a 135°C en la colum­
na que contenía PVA como fase estacionaria (columna G) y los tiempos 
de retención netos en la columna F (copolímero con 11,9 M % VAc) fue­
ron lo suficientemente cortos como para que no se pudieran medir en 
columnas de dimensiones ordinarias. Como en el PVA o en los copo 1fme­
ros con poco grado de acetilación, no ocurre la adsorción de solutos 
en la interfase gas-PVAc y no hay retención, es válido suponer la 
ausencia de efectos de superficie de la fase estacionari a en el res­
to de los copolímeros. El hecho fue experi menta 1 mente confirmado pa­
ra un grupo seleccionado de solutos, comparando sus volúmenes de re­
tención específicos en las columnas E1 y E2, re 1 lenas con 10,00 y 4,58 
% p/p del copolímero de 43,4 M % VAc.

Los volúmenes de retención específicos se midieron a cinco (co­
lumnas B, C, D, El) o seis (columna Al) temperaturas igualmente es­
paciadas en el rango de 120-150°C. Los resultados a 135°C han sido 
reunidos en la Tabla II.

y 100 x
La Figura 1 es un gráfico de Vg/Vg versus M % VAc, donde Vg 

y V^OO son los volúmenes de retención específicos a 135°C para un 
dado soluto en las columnas que contienen el copolímero x M % VAc y 
PVAc, respectivamente, como fases estacionarias. Los datos para n- 
butano y n-hexanodecanol se extrapolaron de correlaciones ln Vg vs 
N (= número de átomos de carbono) para n-alcanos y alcoholes prima­
rios en las diferentes columnas (coeficientes de correlación de 
0,9995). Dos características inesperadas se ponen de manifiesto en 
este gráfico.

En primer lugar, los miembros más bajos de ambas series homo­
logas muestran un decrecimiento continuo de Vg con la disminución 
de M % VAc; los alcanos superiores y los alcoholes primarios tienen 
un valor máximo de Vg para el copolímero con 94,8 M % VAc. Hay un 
punto de inversión, donde V^DO = ,8 qUe ocurre a N = 12 en la
serie de alcanos y a N = 8 en la de los alcoholes primarios. Por 
lo tanto, para moléculas de soluto grandes, el PVAc no sigue la ten­
dencia de retención que muestran los copolímeros. La muestra de PVA 
empleada para preparar los copolímeros hubiera originado, en caso 
de 100 % de reacet i 1 acion, un PVAc de PM = 150 000 , contra PM = 
500000 para la muestra de PVAc utilizada en los experimentos rea­
lizados. No puede esperarse ningún efecto de tamaño molecular de la 
fase estacionaria a estos niveles de peso molecular . Una ex­
plicación podría buscarse en el hecho de que el PVAc producido co­
me re i a 1 mente , obtenido en polimerizaciones de alta conversión, u- 
sualmente está altamente ramificado, y que la mayor parte de las 
ramifi cae iones se rompen durante la saponifi cae ion de PVA y no se 
regeneran durante la reacet i 1 ac ion 32 . Para los copolímeros estudia­
dos puede esperarse una estructura predominantemente lineal en con­
traposición con el alto grado de ramificación de la muestra comer­
cial de PVAc; esta diferencia estructural podría ser responsable de 
la disminución en la solubilidad de los solutos de prueba que po­
seen moléculas grandes al pasar del copolímero de 94,8 M % VAc al 
PVAc.
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F¿q. 2.- Poutám&tAo de, ¿ohibÁ£¿dad deZ po&tmesio (ó2) co­
mo fcmcÁrfn de M i l/Ac, a 7 35dC y a 25ÓC

La segunda peculiaridad de la Fig. 1 es la disminución en los 
volúmenes de retención de los alcoholes con el aumento de la con­
centración de grupos oxhidrilos libres en la fase estacionaria; 
cuanto más grande es la molécula de alcohol, más notable es este 
efecto. Es más probable que los alcoholes interaccionen más fuer
temente con los OH libres que con los grupos ester del polímero. 
Sin embargo, cuando aumenta la concentración de OH libres, tam­
bién aumentan las pos ibi 1 idades de 
de hidrógeno entre las cadenas del 
entrada de moléculas extrañas.

formación de enlaces por puente 
polímero, dificultando así la

Los parámetros de interacción de F1ory-Huggins fueron calcula­
dos con la ecuación (1):

x = ln(273,15 R v2/p°VgUi) - 1 - (pí/RT)(Bu - uJ (6)

donde V2 representa el volumen específico del polímero, p? es lapre- 
sión de vapor del componente volátil puro, y Bii es el segundo coe­
ficiente del virial para las interacciones soluto-soluto en la fase 
vapor. Las presiones de vapor se calcularon por medio de la ecuación 
de Antoine, usando los coeficientes recopilados por Dreisbach pa-
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ra los hidrocarburos y los citados por Riddick y Bunger3** para los 
alcoholes. Para unos pocos alcoholes las presiones de vapor se in­
terpolaron de los datos experimentales reunidos por Jordán35. Los 
volúmenes molares de los hidrocarburos se calcularon con la modifi­
cación de la ecuación de Racket y los coeficientes propuestos por 
Spencer36 y los de los alcoholes por medio de la correlación de Wat- 

37 son .

de carbonos efectivo fue tomado

u o se si-

Los segundos coeficientes del virial se calcularon por medio de 
la ecuación de los estados correspondientes de McGlashan y Potter38 
usando las temperaturas (Tc) y volúmenes (Vc) críticos recopilados 
por Kudchadker et al . El número 
igual al número real de átomos de carbono en las moléculas de alca- 
nos, mientras que las sugerencias de Guggenheim y Wormald 
guieron para los hidrocarburos aromáticos. Se han propuesto varias 
sol uc iones1*1 3, usando parámetros difíciles de obtener y un grado
de arb i t rar iedad relativamente alto para el problema de la medición 
del segundo coeficiente del virial para vapores con enlaces por puen­
tes de hidrógeno.

Los valores experimentales para los dos propanoles y los cuatro 
butanoles a varias temperaturas, han sido citados en la recopilación 
hecha por Dymond y Smith1*1*.  Cuando se grafícan las diferencias entre 
Bn/Vc y los primeros tres términos de la ecuación de McGlashan y 
Potter en función de (Tc/T)^»5 se puede trazar una línea recta de 
pendiente - 0,35 0,04 que pase por los puntos dados y el origen.
Se ha supuesto que esta recta era representativa del comportamiento 
de todo el grupo de alcoholes y su pendiente, junto con los primeros 
tres términos de la ecuación de los estados correspondientes, se u- 
saron para calcular Bii en aquellos casos en que no se disponía de 
valores experimentales. Los.parámetros de interacción no son muy sen­
sibles a los errores en el segundo 
pío, un error de 20 % en Bii causa 
metro X derivado para el n-butanol 
acción a 135°C se dan en la Tabla

coeficiente del virial; por ejem- 
una diferencia de 0,01 en el pará- 
a 135°C. Los parámetros de ínter­
in.

Los parámetros de solubilidad de los solutos de prueba se cal­
cularon usando la ecuación de Haggenmacher y los valores de los coe­
ficientes de Antoine , constantes crít icas y vol úmenes molares que fueron 
obtenidos en la literatura mencionada en los párrafos anteriores. Los 
datos experimentales para cada polímero se ajustaron a la ecuación 
(2) por el método de los cuadrados mínimos; los valores de ¿2 se cal­
cularon de las tangentes y los valores medios de (Xs/u1) se estimaron 
de las tangentes y ordenadas al origen observadas. Los resultados a 
135°C se han resumido en la parte A de la Tabla IV; los coeficientes 
a y 3 citados en la parte B de esta tabla resultan del ajuste de los 
datos a la ecuación:

Ó2 = a + 3 t (7)

donde t es la temperatura en grados Celcius. La ecuación (7) sigue u-
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FZg. 3.- Wimcrio de co/iAeccZJn de Za cn&topZa aZ patámc&io de 
Znte^iacocJn (X¿) veAóuó e£ níme/LO de átomos de carbono [N] pa­
zca vasiZaó ¿eAZeó IwmrfZogaó a 135°C. A y A': n-aZcan0¿ cn 43,4 
M % de l/Ac í/ Pl/Ac; B y B* : aZcohoZeA pzujna/iZo^ en 43,4 M I ÚAc 
y Pl/Ac; C y C’: hZd/LOcaJibu/io¿ a/iomdtccoé en 43,4 M § l/Ac y Pl/Ac

na propuesta de Fedors45 y provee una estimación aproximada del pa­
rámetro de solubilidad del polímero a 25°C. Tanto las desviaciones 
estándar de Ó2 como los coeficientes de correlación se incluyeron en 
la Tabla IV para dar una mejor idea de la excelente correlación obte­
nida; esto simplemente corrobora lo encontrado en trabajos previos 
realizados por otros investigadores1u~19. Los resultados experimen­
tales a 135°Xy los valores extrapolados a 25°C se han graficado en 
la Fig. 2; hay un aumento regular y prácticamente lineal en Ó2 con 
M % VAc para los copolímeros. El PVAc, sin embargo, tiene un compor­
tamiento diferente, como podría predecirse de las tendencias reten­
tivas discutidas en conexión con la Fig. 1.

La elección de los solutos de prueba aparentemente no tiene e- 
fecto sobre los valores de ó2 resultantes: se obtuvo un valor de 10,1 
(cal,cm“3)0>5 a 25°C, tanto porGui 1let y col aboradores1u usando once 
hidrocarburos de diferentes tipos como por Fernández-Berridi eta 11 9 
empleando trece solutos pertenecientes a diferentes familias, y es 
coincidente con el resultado alcanzado en este trabajo.

139



TA
B

LA
 IV

.- P
A

R
A

M
E

TR
O

S
 VE

 S0
LU

B
1L

1V
A

V V
E LO

S P
O

LI
M

E
R

O
S A

 13
5°

C
, SU

 VE
P

E
N

VE
N

C
IA

 CO
N

 LA 
TE

M
PE

R
AT

U
R

A V

QJ 
o 
la
OJ

<

OQ 
O

—J

C1-
<

K 
X 
kU

OO 
kU

-J 
-<

<r

cA
-3-

9,
15

 + 
0,

08 CM 
en 
en 
en*k
o

o 
o•k
o

o
*« oa CM

o en \O
cn en O

* + l en O
o •k *k
\O vO o o

en

co

oo
o

r^
u -T o en -4’
< * en O

-T + l en O
•>

o\° ca o o
oo

X *
oo

o

o
•> \O

oo o co ca
en o

<r + l en o
CA *

o o
\D•k
oo

en
o

•* o
o en m

O en o
O + l en o
T-' •>

m O o
r*.

• •
o oo
o

la
CA
V— •

•
<á • — •

• d) •
-Q • u •
O • u •

• O •
• o •

3
(1)

3 "O -Q• X—>>

CJ • • rH
C* • u-

d) in
• flj CM o ><

■< <O o

o CL

(U

</)
LA <r LA •—
CM en en
O o en

•» •k
o o 'Q

C

0)
c 
d)

I

OO en
LA m Q
OO r— CA “O

O en (U•k •k CA en
o o •> <U
T— o _O

O
i— CA r—

LA en
LA O en

•k •k «k

o o O

c 
'<D 
4-> 
en 
<D 
u 
Q

c 
OJ 
4-» 
en 
d)
<n 
d) 
c 
O

o 
(U

> 
en 
d)

CM “O
en r^
CM oo en
T— O en íü•k •k
o o o

X
1 u

b- O
S 1_ 

U
kU d)
P-

d)
ku "O
b- CM

CM CM en en
< OO »— oo d)
—1 CA O en -M

22 O O o ’e
o V"^ l—
o 1

<N
1

en •
O in

kU • • • g
• • • • «k
• • • LA c

< • • •— «k k—
b-« • • d) o E
O • • u
22 • • u en en <n
LU • • O 1 O 1

• • O E -o E
22 • •

<v -n
O <U U

ku • • L_ •
Cu • • — "O ■—
ku • • <u <u Q

• • M- o □ E
• • d) x—" o *—«*

* u o 0
CQ 3 QQ. O <0 _Q

co
ef

ic
ie

nt
es

 co
ns

ta
nt

es
 en

 la 
ec

ua
ci

ón
 (7)

O

140



FZg. 4.- T&imZno de consteccZón de, en&iopZa aZ patáme- 
Z/lo de ZnZeMccZón (X¿) veAóttó Za Ze^penaZja/ua (°C) pa­
na vanZoA ¿ZóZemaA n,epn.e¿enZaZZvo¿. A y Ar: n-hexade- 
cano ¿n 74,4 M i VAc y PVAc; B y B': n-undecano en 74,4 
M i VAc y PVAc; C y C': n-buZanoZ cn 74,4 VAc ¿/PVAc;

V y V, benceno en 43,4 M % VAc y 74,4 M t VAc

Para cada par soluto-polímero se puede estimar el valor de Xs 
a cada temperatura por medio de la ecuación (1), usando los valores 
experimentales de X y los calculados de ó2 • Estas estimaciones mues­
tran que los valores de Xs pueden caer fuera del rango 0,3’0,5 predi-
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cho para todos los sistemas y temperaturas, siendo una contribución 
a X importante. Más aún, los valores de Xs así obtenidos muestran u- 
na tendencia regular dentro de cada serie homologa y existe una bue­
na relación lineal entre Xs y la temperatura, como puede verse en los 
ejemplos representativos graficados en las Fig. 3 y 1».

polímero, de las tangentes y ordenadas al 
la ecuación (2). Sin embargo, todo parece 
de estos cocientes, en contraste con ó2, 

de los solutos de prueba y su significa-

Por lo tanto, no hay un valor universal de Xs que pueda usarse 
en la predicción de los parámetros de interacción con moderada pre­
cisión. La predicción mejora cuando se usan los cocientes (Xs/bj) me­
dios, computados para cada 
origen obtenidas aplicando 
señalar que los valores 
dependerían de la elección 
do es, al menos, dudoso.

Hay una aparente discrepancia entre la precisión de los valores 
de ó2 obtenidos a través de la ecuación (2) y la exactitud de los pa­
rámetros de interacción subsecuentemente estimados con estos valores 
de ó2 y la ecuación (1). Los orígenes deben buscarse en la forrna de 
graficar: como el término X/Vj es pequeño en comparación con ¿^/RT, 
el ajuste de los datos experimentales a la ecuación (2) sobreenfati­
za la influencia de los términos de densidad de energía de cohesión. 
Esta es la razón por la cual los puntos correspondientes a excelentes 
solventes de un dado polímero caen en la misma recta que los corres­
pondientes a solventes pobres. Por cierto estas no son ideas nuevas 
en la termodinámica de polímeros en solución; ya fueron adelantadas 
por Bristow y Watson en el año 19589. Sin embargo esta aproximación 
ha sido aplicada en varios estudios en los últimos años y es perti­
nente mencionar sus 1 i mi tac iones. A pesar de esto, como no se cuen­
ta con otros modelos tan fáciles de aplicar y de mayor precisión, los 
parámetros de solubilidad siguen siendo una guía útil en la elección 
de solventes para polímeros y la cromatografía gaseosa es el método 
más directo para medirlos.
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The. deteAmcnatton ofi óut^otane tn extAact and A.afátnate AtAeami 
oAtgtnated tn the. extAactton catata Ate Aef,o Amaten ¿6 veTu/ tmpoAt-
ant to mtntmtze ¿otvent toAACA tn aAomattc hydAocaAboni pA.oductton ptanti .

kfcteA ótadytny the behavtouA ofi a ¿eAceA ofc cottunnó, a method 
ha¿ been devetoped that enabtei the ana¿y>iti o¿ óut^otane both tn 
extAact and tn A.a^tnate óampte¿.

The. pAoceduAe tnvotveA the aie o£ a cotumn cctth SupeAox 20M ai 
the ¿tattonaAy phase undeA tictheAmat condtttom (200°C) . The detec- 
tton Atmtt ttei betumeen 2 and 5 ppm wtth a FIP, but concentAattoni 
ai tou) ai 0,1 ppm can be A.outtne¿y deteAmtned wtth a FPV.
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INTRODUCCION

El sulfolano (tetrahidrotiofeno-1,1-dióxido) es ampliamente u- 
sado como solvente para la extracción de hidrocarburos aromáticos 
en reformados catalíticos1"3. En plantas de BTX, es muy importante 
minimizar las pérdidas de solvente y esto hace necesario contar con 
un método rápido y confiable para determinar sulfolano al nivel de 
partes por millón, tanto en corrientes de extracto como de refinado. 
Las concentraciones típicas son 3“10 ppm en el extracto (luego de la 
extracción con agua) y 10-100 ppm en el refinado.

El comportamiento retentivo del sulfolano en varias columnas 
cromatográfi cas ha sido estudiado por una serie de autores. Estos 
investigadores estaban interesados en la separación del sulfolano4”5 
o de los productos de su pirólisis6 de otros compuestos sulfurados, 
o en estudiar los efectos de la temperatura y los sustituyentes en 
los volúmenes de retención de derivados tiofénicos en fases estacio­
narias de poliéster7 o polisiloxano8.

Turgel y colaboradores9 han concentrado y separado el sulfolano 
de otros compuestos sulfurados presentes en muestras de hidrocarbu­
ros por adsorción en una col umna de a 1 úmina . El sul fol ano era eluído con 
etanol, quemado en una lámpara de Volynskii, y los productos de la 
combustión eran oxidados con peróxido de hidrógeno; el ácido sulfú­
rico así generado era titulado con nitrato de bario usando Clorofos- 
fonazo III como indicador. Los autores estiman errores menores que 
10-20 % para concentraciones de sulfolano entre 1 y 100 ppm. El mé­
todo, sin embargo, es demasiado largo para los requerimientos de un 
laboratorio de control de planta.

Awwad10 ha reportado 
tes de extracto empleando 
columna de 4' por l/it" de 
2 X Carbowax 20-M sobre Chromosorb W tamiz 80-100. En corridas con 
temperaturas programadas entre 60 y 200°C, con un caudal de gas por­
tador de 30 ml/mín, el sulfolano eluye como un pico de aceptable si­
metría con un tiempo de retención de aproximadamente 3 minutos, bien 
resuelto de los hidrocarburos más pesados 
ceno).

un método para medir sulfolano en corrien- 
cromatografía gaseosa. El autor empleó una 
diámetro externo, rellena con 8 % SE-30 y

de 1 a mezcla (ter-buti 1ben-

En este trabajo se informa un método 
terminación de sulfolano al nivel de ppm, 
extracto como en la de refinado.

nuevo y corto para la de 
tanto en la corriente de

En el método propuesto la columna es operada isotérmicamente, 
representanto esto una ventaja definitiva en el análisis de trazas 
del compuesto considerado.
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PARTE EXPERIMENTAL

APARATO Y CONDICIONES EXPERIMENTALES

En este estudio se utilizó un cromatógrafo gaseoso Hewlett-Pac 
kard 588OA, nivel cuatro, equipado con detectores de ionización de 
llama (FID) y fotométrico de llama (FPD). Las columnas se hicieron 
con tubos de acero inoxidable de Ve" de diámetro externo; sus lon­
gitudes y las características de los rellenos serán detallados en 
las secciones siguientes.

Como gas portador se utilizó nitrógeno de grado analítico, que 
previamente era pasado por trampas para el iminarle la humedad (Ana- 
labs HGC-1L5) y el oxígeno (Analabs HGC-224) , con caudales entre 15 
y 20 ml/min. El FID se operó a 280°C y el FPD a 200°C. Los gases au­
xiliares (hidrógeno y aire para el FID, hidrógeno y oxígeno para el 
FPD) fueron regulados de acuerdo a las instrucciones del manual del 
aparato. La temperatura de la cámara de inyeccion se mantuvo en 280°C; 
muestras de 1,0 plfueron inyectadas por medio de jeringas de 2 pl 
(Hami1 ton 7002) .

REACTIVOS

El sulfolano utilizado fue Merck para espectroscopia. Se prepa­
ró una solución madre de concentración 1000 ppm por pesada y dilu­
ción con tolueno (Analar). Las muestras de extracto y refinado ori­
ginadas en la extracción del reformado’ con sulfolano más 5 % mol de 
agua a 49°C, se extrajeron ocho veces con agua destilada. Los patro­
nes se prepararon por dilución de la solución madre con estas mues­
tras de extracto (1-30 ppm de sulfolano) y refinado (10-200 ppm).

AC0NVICWNAM1ENT0 VE LAS COLUMNAS

Muchas de las fases estacionarias estudiadas en este trabajo 
son muy sensibles al agua y oxígeno. Para minimizar su deterioro el 
acondicionamiento de las columnas se llevó a cabo en dos etapas, ha­
ciéndoles pasar un bajo caudal de nitrógeno: 1 hora a 80-100°C, se­
guida de 24 horas a una temperatura de 20°C superior a la temperatu­
ra de operación.

RESULTADOS Y DISCUSION

El estudio del comportamiento separativo de las diferentes co­
lumnas probadas en el transcurso de este trabajo se 1 levó a cabo con

150



¿Z
en
a 

co
n 8 

l de
 SE

-3
0 +

 2 
%
 de

 Ca
A

bo
io

ax
 20 

M
 ¿o

bs
te

 Ch
A

om
o¿

oA
b 
IV
 t

am
¿z

 80
-1

00
; te

m
pe

ra
tu

ra
 de

 
ta

 co
tu

m
na

- 
5 

m
tn

 a 
10

0°
C

, ps
to

gs
ia

m
ad

a h
a¿

ta
 15

0°
C

 a 
10

°C
/m

tn
; de

¿e
c¿

0A
, F1

V

151



Flg. 2.- Cstomatogstama de un extstacto Hbste. de ¿ul- 
fiolano (A) y deJL minmo extracto luego de £a adición 
de 5 ppm de ¿ulfiolano. Condicionen cAomatogstá^icaó: 
columna de 5’ x 1 /8” d.e., stellena con 10 % de Su- 
peAox 20 M ó obste Chstomonostb W HP tamiz 80-100; tem- 

peAatusia de la columna, 200°C; detectost, FW

el FID. La sensibilidad del FPD para el sulfolano puede modificar­
se en alguna forma por la elución simultánea de algún otro compo­
nente de la mezcla no detectable; por lo tanto, el trabajo con es­
te detector fue pospuesto hasta poder garantizar una buena separa­
ción.

TRABAJO PRELIMINAR

La separación del sulfolano de los hidrocarburos de las matri­
ces era aparentemente una tarea fácil, debido a su muy baja volati­
lidad (PE normal 287,3°C). La primera fase estacionaria elegida fue
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FLg. 3.- Cromatografía de rebinado Libre de ¿uL^oLano (A) 
y deZ mZómo A.e¿¿nado Luego de La adición de 10 ppm de ¿uZ- 
fioLano. Condicionen cromatográfiicaó como en La Fig. 2; de­

tector, FW

Dexsi 1 300 GC, de polaridad entre moderada y baja, debido a que su 
elevada estabilidad térmica (máxima temperatura de operación 45O°C) 
garantizaba una excelente línea de base a alta temperatura, en co­
rridas isotérmicas o de temperatura programada. Sin embargo, tanto 
los extractos como los refinados, mostraron la presencia de trazas 
de componentes pesados que eluían cerca del sulfolano en una colum­
na de 6 1 rellena con 8 % de Dexsi 1 300 GC sobre Chromosorb W AW DMCS , 
tamiz 80-100.

Para muestras de extracto se obtuvieron resultados promisorios 
con una columna de 3 pies que contenía el relleno de Awwad (es decir 
8 % SE-30 + 2 % Carbowax20M sobre Chromosorb W, tamiz 70-100).

Sucesivos intentos con el refinado usando varias programacio-
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Ftg. 4.- C^omcLtog/iama de extracto ¿tb/ce de 
¿ut^otayio adtctonado con 1 ppm de ¿ut^ota- 
no. Condtc¿one6 ctámatogfLá¿tca¿, como en ¿a 

Ftg. 2; detecto /i, FPP

nes de temperatura fueron infructuosas. En la Fig. 1 se muestran 
los cromatogramas de un refinado libre de sulfolano antes y des­
pués de la adición de 76 ppm de sulfolano. La temperatura de la 
columna se mantuvo a 100°C durante 5 minutos y luego se programo 
hasta 150°C a 10°C/min. El sulfolano eluye en una zona densamente 
poblada, solapándose con el pico de 11,19 min en el refinado. El 
análisis del extracto acuoso del refinado con el FPD y una colum­
na más selectiva demostró que no había sulfolano residual en él.

Era necesaria una fase estacionaria de mayor polaridad para 
separar el sulfolano del refinado. Nuevamente se obtuvieron bue­
nos resultados para muestras de extracto con una columna de 6*  re­
llena con 8 % Versamid 900 (una poliamida, máxima temperatura de
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operación 275°C) sobre Chromosorb W AW DMCS, tamiz 80-100, a 18O°C, 
pero subsistieron los problemas con las muestras de refinado. Estas 
muestras eran bien resueltas por una columna de 5 píes rellena con 
10%de OV-275,una ci anos i 1 icona de alta polaridad y alta temperatu­
ra, sobre Chromosorb W AW, tamiz 80-100, pero los picos del solvente 
para los extractos eran extremadamente anchos, solapándose con el pi­
co del sulfolano. Un sistema de columnas conectadas en serie, una de 
2 pies de 0V-275, seguida de una de 3 pies de Versamid 900, operadas 
a 18O°C, permitió el análisis de ambos tipos de muestras, aunque la 
resolución para los extractos fue más pobre que la que se obtuvo con 
Versamid 900.

FFAP, el producto de reacción del Carbowax 20 M con ácido 1-ni- 
trotereftálico, es una fase estacionaria de alta polari dad y a 1ta tem­
peratura (260°C), que fue probada y descartada por Awwad. Los resul­
tados obtenidos por los autores con una columna de 5 pies reí lena con 
15 % FFAP sobre Chromosorb W AW, tamiz 80-100, indica que puede ser 
usada para el análisis de muestras de extracto y refinado a 215°C. 
Sin embargo, para el refinado se obtienen mejores resultados con el 
sistema de columnas acopladas.

El problema completo podría entonces resolverse con una colum­
na de FFAP para el análisis de extractos y un sistema de columnas 
conectadas en serie (0V-275 + Versamid 900) para los refinados. Sin 
embargo, el uso continuo de estas columnas presenta algunas dificul­
tades. Con Versamid 900 y en menor grado con FFAP, se observó una 
marcada disminución en el tiempo de retención de picos importantes 
en las matrices junto con un incremento notable en la señal de la 
línea de base. Los tiempos de retención del sulfolano sólo sufrie­
ron cambios pequeños, pero los síntomas de deterioro de las colum­
nas eran claros. Aunque ambas fases estacionarias fueron trabajadas 
por debajo de las temperaturas máximas indicadas en los catálogos, 
pueden inyectarse cantidades significati vas de impurezas con las 
muestras. Por ejemplo, las muestras de extracto siempre están satu­
radas con agua y a temperaturas de columna elevadas es posible la 
hidrólisis de la poliamida y del poliéter. Bajo estas circunstan­
cias, estas columnas no son adecuadas para análisis de rutina.

METODO PROPUESTO

El Superox 20 M es un pol iet i 1 eng 1 i col (PM 20 000) preparado 
bajo condiciones especialmente controladas de manera que se forme 
un polímero lineal11. Cuando se lo compara con Carbowax 20 M o con 
FFAP se encuentra que las diferencias en las constantes de McRey- 
nolds son pequeñas, pero el Superox 20 M es térmicamente superior: 
300°C de máxima temperatura de operación, contra 2óO°C para FFAP y 
225°C para Carbowax 20 M. Los cromatogramas de las Fig. 2 y 3, se 
obtuvieron con una columna de 5 píes rellena con 10 % Superox 20 M 
sobre Chromosorb W HP, tamiz 80-100 (Alltech Associates) bajo con­
diciones isotérmicas (200°C) y usando el FID. Las interferencias 
en la región del sulfolano son mínimas y no deberían representar
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un problema para la determinación de sulfolano por encima de 2-5 ppm 
con un FID. Las curvas de calibración, que por brevedad no se in­
cluyen en este trabajo, son lineales entre 5.y 200 ppm.

Se obtiene una gran mejoría usando el FPD. El cromatograma de 
la Fig. 4 fue obtenido con la misma columna y bajo las mismas con­
diciones que las de las Fig. 2 y 3, para un extracto conteniendo 1 
ppm de sulfolano. No aparecen picos de la matriz y hay un'incremen­
to significativo de la sensib i 1 i dad.

La Fig. 5 es una curva de calibración obtenida inyectando 1 pl 
de muestras standard de extracto y refinado. De acuerdo con Patter- 
son12 se gráfica la raíz cuadrada de la altura de pico (picoampere) 
en función del tamaño de muestra. Los puntos pertenecientes a ambos 
tipos de muestras caen sobre una recta común con un coeficiente de 
correlación de 0,9998.

Concentraciones por debajo de 1 ppm raramente son de interés 
de laboratorios de control de planta. Sin embargo, se pueden hacer 
determinaciones de rutina de 0,1 ppm de sulfolano con la combina­
ción Superox 20M + FPD. La misma columna ha estado en uso con mues­
tras de planta durante seis meses sin indicios de deterioro.
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The objecttve ofa tht¿ papeA u)a¿ to eAtabZtAh hhe.otogtc.ahly 
the, tn/tae,nc.e. o/ thtnneA addttton on the, wohkabtttty and ¿aggtng 
o/ htgh battd anttcoATo¿tve patntA ofc the. ¿ame. compo¿ttton but 
u)tth dt^enent thtxothoptc agent content (ca¿toh oxZ) .

AnttcoMo¿tve. patnt¿ uteAe. pAe.paAe.d u)tth a btndeA ba¿e.d on gAa- 
de, 10 chtohinated AabbeA, pta¿ttctze.d u)tth 42 % chJLohínate,d pahafi- 
/tn and 10 % c,htoAtnate.d paha^tn. Ztnc tetAoxychhomate., Ae.d tAon 
oxtde. and baAyte. weAe. e.mptoye.d a¿ ptgme.nt¿. AfcteA ptgme.nt¿ dt¿pe.A- 
¿ton, a caAtoh otJZ get, tnc,ohpoAate.d to the, ¿amptc¿ tn dtfáeAe,nt 
phopotáton.

Sampte^ weAe. te¿te.d by emptoytng a Haake. RV2 vtócometeA vüt^th, a 
daatme.a¿urúng he.ad MK 50/500 and a PG 142 phogAammatoh. The, ¿e£e.c,- 
te,d ¿e.n¿0A ¿y¿te,m u)a¿ ÑV and tn ¿orne. c.a¿e¿ a Ae.dactton ge.aA ZG 10 
wa¿ a¿e,d.

The. hL¿ult¿ o{¡ the, sihe.otogtc.at. te¿t¿ attowe.d the, vt¿c.o¿tty 
c.atc.atatton at tnfitntte. ¿he.aA Aate, o¿ the, dtfáeAe.nt ¿ampte¿ c.on- 
¿tdeAe,d. The. anaty¿t¿ o¿ the¿e. vatae¿ tndtc.ate¿ that the. thtnntng 
ivtth 10 % xytene, dtd not afáe.ct maAke.dty ¿ampteA wosikabtttty. The. 
atAte¿¿ ¿pAay appttc.atton ofi patntA tn veAttcat ¿te.et, ptateA c,o- 
siAoboAate,d the. c.oncta¿ton¿ obtatne,d tn the, nhe,otogtc.at te¿t.

The. tn¿tae.nc.e. ofi dttutton on ¿aggtng u)a¿ veAy ¿tgnt^tcattue., 
¿tnce. tt modt£te.d the. ¿he.aA ¿tAc¿¿ at the, ¿he,aA hate¿ tnvotve.d tn 
¿aggtng and atbo the. butt.d ap ktnettcA o/ the, ¿y¿te,m.

The. th¿nne.d ¿ampte¿ wtth dtfáeAe,nt c.a¿toh ott te.ve.t¿ ¿howe.d 
toweA dhy ¿ttm thtc.kne¿¿ ixtthoat ¿aggtng than the. ohigtnat one¿.
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INTRODUCCION

El empleo de pinturas de tipo alto espesor en el campo indus­
trial y naval se ha visto notablemente incrementado en los últimos 
años, pues estos materiales proporcionan películas protectoras con 
un espesor final de 80-120 pm por mano sin que se produzca escurri- 
miento. ("sagginq") durante el secado, cuando se aplican en superfi­
cies verticales . De esta manera se logra un importante aumento del 
poder protector, pues existe una relación directa entre espesor de 
película seca y efecto barrera; ello trae aparejada además una im­
portante disminución en el costo de la mano de obra de aplicación, 
al reducirse el número de manos del sistema.

Para prevenir el escurrimiento de la película, la pintura de­
be poseer una alta viscosidad o un adecuado valor límite de fluen­
cia a las bajas velocidades de corte involucradas en la etapa de 
sedimentac ion de los pigmentos en el envase y en el nivelado y es- 
currimiento de la película. Por otra parte, las pinturas tipo alto 
espesor deben ser fácilmente aplicables (con pincel, rodillo o so­
plete sin aire comprimido) para lo cual se requiere una baja visco­
sidad a las altas velocidades de corte que se ejercen durante el 
p i ntado2.

Usualmente el agregado de un agente tixotrópico adecuadamente 
dispersado y activado (su máxima actividad la ejerce como gel) im­
parte a las pinturas las mencionadas características Teológicas.

A bajas velocidades de corte la incorporación 
re a la masa una elevada consistencia estructural, 
rece cuando se ejercen altas velocidades de corte, 
la viscosidad residual o permanente, intrínseca del 
ad i t i vo3_u.

del gel confíe­
la que desapa- 
hasta alcanzar 
producto sin

El objetivo del presente trabajo fue establecer reológicamen- 
te la influencia de la dilución sobre la píntabilidad y sobre la 
resistencia al escurrimiento de películas de pinturas anticorro­
sivas de igual composición de pigmento, ligante y disolventes, pe­
ro con diferente contenido de agente tixotrópico incorporado.

Se utilizó en todos los casos aceite de ricino hidrogenado 
("castor oil"), el que se agregó a las formulaciones en distinta 
propore i ón.

COMPOSICION Y PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Las pinturas anti corros i vas tipo alto espesor se formularon 
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empleando un vehículo a base de caucho clorado grado 10, plastifi- 
cado con parafinas cloradas 42 % y 70 %. Se utilizó como disolven­
te una mezcla de xileno/Solvesso 100 (4/1 en peso).- Como pigmentos 
se emplearon tetroxi cromato de cinc, óxido de hierro artificial (fe- 
rrite rojo) y sulfato de bario (barita).

El aditivo reológico fue preparado en forma de gel, utilizando 
una dispersora de alta velocidad. En una primera etapa se humectó el 
agente gelante con xileno, mediante la aplicación de un esfuerzo de 
corte5. Luego se termostatizó la muestra a 4O-45°C para lograr la 
activación de las partículas, continuándose con la perturbación del 
sistema hasta obtener la estructura Teológica correspondiente a un 
gel coloidal muy estable. La temperatura citada fue cuidadosamente 
controlada, dado que por debajo de dicho rango no se logra suficien­
te hinchamiento de las partículas y por encima del mismo el gel se 
disuelve, perdiendo así la estructura necesaria para obtener produc­
tos de alto espesor cuando se incorpora a las formulaciones.

Se procedió a la dispersión 
tado más arriba, para lo cual se 
ce lana de 28 litros de 
ti vas fueron definidas 
trabajo previo6.

Posteriormente se

capac i dad 
en base a

de los pigmentos en el vehículo ci- 
utilizó un molino de bolas de por­
total, cuyas características opéra­
las conclusiones obtenidas en un

el gel de 
rentes muestras, en las concent rae iones de 
Esta etapa se realizó en una dispersora de 
ba
te

i ncorporó castor oil a las dife- 
0,4;
al ta
esta

0,8; 1,2 y 1,6 %. 
velocidad, con cu- 
temperatura duran-termostatizada a 40-45°C, manteniéndose 

todo el proceso de incorporación del gel.

Finalmente, una alícuota de las diferentes pinturas fue diluí 
con xileno (10 % en peso).

La composición de las distintas muestras se indica en la Ta­
bla I .

da

ENSAYOS RE0L0GIC0S

Las pinturas fue ron es tud i a das empleando un viscosímetro Haake 
RV2 provisto de un cabezal dual MK 50/500 y un programador PG 142. 
El sistema de medida estuvo constituido por un vaso y rotor NV y se 
trabajó a una temperatura de 20 hf 0,1°C. En algunas determinaciones 
se empleó además un reductor mecánico de valocidad ZG 10.

Las diferentes muestras fueron sometidas a veZocZdadeó de, C.0A.- 
(y) comprendidas entre 0,1 y 498 s"1 y se evaluó el eó^ueAZO de 

c.otáe (t) en condiciones de equilibrio.

Además dichas muestras fueron ensayadas empleando un método
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TABLA I

a) Compo-óZcZJn de £aó pZntuAzu (g/100 g):

Te t rox i cromato de cinc............................. 18,2
Oxido de hierro artificial (ferrite

rojo)................................................................. 5,6
Sulfato de bario............................................. 10,9
Caucho clorado grado 10........................... 15,2
Parafina clorada 42 %............................... 5,2
Parafina clorada 70 %................................. 10,0
Xileno................................................................... 27,9
Sol ves so 100...................................................... 7,0

6) "CaótoA. Znco^poAzido en ¿osuna de. ge£ a 100 g de p¿ntu/ia 
(g) :

Muestra Co.......................................  0,0
Muestra C-j...................................................... 0,4
Muestra C¿...................................................... 0,8
Muestra Cj...................................................... 1,2
Muestra C/¡...................................................... 1,6

propuesto por los autores en un trabajo previo7. Se api ico una per- 
turbación a una velocidad y = 498 s”1 (valor éste seleccionado 
arbitrari amente) hasta alcanzar el equilibrio. Luego se permi­
tió la recuperación en estado de reposo, durante un tiempo tR de 
100, 200, 300, 400, 500, 600 ó 700 segundos. Finalmente se estu­
dió el comportamiento a una velocidad yj = 0,1 s"1, valor que ca­
racteriza satisfactoríamente el fenómeno de escurrimiento o "sag- 
ging", a fin de evaluar el esfuerzo de corte máximo o instantáneo.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de los ensayos Teológicos obtenidos en condi­
ciones de equilibrio, tanto para las muestras originales como pa­
ra las diluidas, se graficaron en un sistema de coordenadas es­
fuerzo de corte t vs velocidad de corte y (Fig. 1).

Aplicando la ecuación de Casson modificada por Asbeck8:

1/2 1/2 1/2 -1/2 
n = + to y

donde ri es la viscosidad de la muestra correspondiente a una velo-
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cidad de corte y, se eval uaron gráf i camente 1 a vi seos i dad a inf in i ta 
velocidad de corte ri

1 /n 1 /<-» » 00

ta
ce

n1/2 
a fluir

(a parí i r de
vs y’**̂)  Y esfuerzo de 

to (desde la pendiente

En dicha tabla se observa que

la ordenada al origen de la rec- 
corte para que la muestra contien­
de dicha recta),Tabla II.

las muestras originales (sin di­
lución) mostraron valores comparables de n para las diferentes con­
centraciones de aditivo incorporado. Similar conclusión se obtuvo con 
aquéllas diluidas con 10 % de xileno. Sin embargo resulta de in­
terés mencionar que los valores de n fueron sensiblemente mayores 
en las muestras originales que en aquéllas a las que se agregó di lu­
yen te (2,58 - 2,76 y 0,98-1,13 poise, 
bora lo citado en la b i bl iograf ía3 >9 
velocidades de corte la viscosidad es 
dado que la estructura tixotrópica fue 
menta que los valores de resul taron práct ¡camente independ¡entes de 1 
contenido de aditivo reo lógico.

resultados experimentales, en lo referente al efecto de la 
sobre la resistencia al escurrimiento de las películas de 
se 
0,1 s_1

respectivamente). Esto corro­
en lo referente a que a al tas 

la intrínseca de la muestra, 
destruida. Esto último funda-

Los 
d i 1uc ion 
p intura, 
dad yi =

indican también en la Fig. 1. Seleccionando la veloci- 
para caracterizar el fenómeno de escurr¡miento 

en la citada figura se observa que tos valores del esfuerzo 
pondiente a dicha velocidad) en condiciones de equilibrio en el 
so de los productos diluidos, son sensiblemente menores que los co­
rrespondientes originales. Cabe mencionar que ios esfuerzos de corte 

para dicha velocidad de las muestras Co original y diluida y el 
la C] diluida no pudieron ser evaluados exper¡mentalmente por 
permi t i r1 o el

El hecho de estudiar el escurr¡míento interpretando valores de 
se basa en que es posible determinarlo por medición directa a u- 
velocídad y involucrada erh este fenómeno, a diferencia del valor 
fluencia Toque sólo 
ecuación de Casson o bien considerando el valor correspondiente 
punto donde la curva de esfuerzo de corte vs velocidad se hace

10
(cor res- 

ca-

ti 
de
no sistema de medida utilizado.

puede ser evaluado gráficamente (aplicando

T1 
na 
de 
1 a 
a 1
paralela al eje de las abscisas) y que además corresponde a una ve­
locidad y = 0 que no caracteriza satisfactor¡amente el escurrimien- 
to de la película. En la Tabla III se observa una proporciona1 i dad 
directa entre y to para cada una de las muestras estudiadas.

Paralelamente se constató que la dilución influyó en forma sig- 
recuperación de la viscosidad es- 
2 permite establecer la importan- 
proceso de recuperación en repo- 

l uego
Yo

nif¡cativa sobre la velocidad de 
tructural. El gráfico de la Fig. 
te disminución de la cinética del 
so, evaluada a la velocidad yi y
na perturbación previa a velocidad 
equil¡brío).

Dado que el esfuerzo de corte 
son directamente proporcionales al
cable sin que se produzca escurr¡miento (espesor crítico), quedan

de someter las 
(api i cada hasta

la cinética de

muest ras 
alcanzar

a u- 
el

recupe raciónt y
espesor máximo de película apli-
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Tabla II.- Escuerzo de. coAZe. y viscosidad en condiciones de equilibrio

P inturas To*,dinas.cm“2 nj, po i se ti** , dinas.cm-2

Sin dilución:

c0 0,Al 2,76 -

Ci 9,20 2,75 12,92

C2 28,11 2,70 31» ,79

c3 51,23 2,61 57, 62

C/, 78,33 2,58 87,62

D i 1 uc i ón con 10 % de x¡ leño:

Co 0,03 0,98 -

Ci 0,90 0,95 -

c2 5,60 1,01 7,21

c3 16,42 1,07 19,32

C/, 27,17 1,13 30,02

* Calculados a partir de la ecuación de Casson 
** Resultados de ensayos Teológicos

TABLA III.- EApeóoAAó máximos de película seca sin es cubrimiento alcanzados con so­
plete sin aire comprimido, en ambiente de laboratorio, a 20 C.

P i n t u ra s
Espesor crítico, pm

Sin dilución Dilución con 10 £ xileno

c0 5-10 2-3

Ci 25-30 5-8

C2 90-100 15-20

C3 140-150 40-45

C4 190-200 55-60
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EiguAa 2

Velocidad de /tzcap&iacycón doJL o^^aeAzo de co^iZe t en 
A.epo¿o, evaZuada a ana veJtocÁdad de coAZe y = 0,1 ¿_1
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fundamentados los resultados experimentales indicados en la Tabla 
III. Estos fueron obtenidos en laboratorio, pulverizando las pin­
turas mediante soplete tipo "airless" sobre una superficie verti­
cal y evaluando, mediante observación directa, a qué espesor de 
película resultaba perceptible el escurrimiento.

El análisis de las Fig. 1 y 2 permitió además corroborar los 
resultados obtenidos en un trabajo previo7 en lo referente a la in­
fluencia que ejerce el contenido de "castor oíl" sobre el esfuerzo 
de corte t a las velocidades de corte y involucradas en el escurri- 
miento y sobre su cinética de recuperación. Así por ejemplo, tanto 
en las muestras originales como en las diluidas, se observó que se 
lograba un espesor crítico creciente con el incremento del conteni­
do de aditivo en la formulación.

CONSIDERACIONES FINALES

Los valores experimentales de la viscosidad a infinita velo­
cidad de corte (q ) calculados para las diferentes muestras permi­
tió establecer que la dilución con 10 % de xileno no afectó sensi­
blemente la pintabi 1 i dad, dado que las viscosidades de aplicación 
de 2,58 - 2,76 y 0,98-1,13 poíse, respectivamente para las muestras 
originales y diluidas, están dentro del rango de viscosidades con­
sideradas satisfactorias para la aplicación de este tipo de pintu­
ras , lo cual fue corroborado mediante el pintado en laboratorio, 
con soplete, sobre superficies verticales.

En función de los resultados de los ensayos Teológicos y tec­
nológicos realizados, resulta factible seleccionar qué muestras son 
convenientes para emplear como pinturas ant¡corros i vas tipo alto es 
pesor. Pudo observarse que las pinturas con 1,2 y 1,6 % de "castor 
oíl" (Cj y C/| , res pee t i vamen te) , aptas para alcanzar elevados valo­
res de espesor de película por mano (140-150 y 190-200 ym, respec­
tivamente) sólo son recomendables para emplear en los casos en que 
las exigencias de terminación del acabado no son significati vas, 
pues debido a los altos valores del esfuerzo t existentes en el es- 
currimiento y a su elevada cinética de recuperación, no se logra un 
correcto nivelado de la película cuando son aplicadas en su espesor 
c r í t i co.

Referente al mismo aspecto, la muestra C2, con un contenido de 
"castor oil" de 0,8 %, mostró una razonable compatibi 1 ización del 
valor del espesor crítico (90-100 ym de película seca) con un sa­
tisfactorio nivelado de la superficie pintada. Por su parte, los 
productos sin aditivo y el elaborado con sólo 0,4 % de "castor oil" 
(co y Ci, respectivamente) si bien nivelaron adecuadamente cuando 
se aplicaron en los espesores críticos de película, sólo permitie-
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ron la obtención de bajos valores de los mencionados espesores (5*10  
y 25*30  ym, respectivamente).

Lo indicado precedentemente cambia radicalmente cuando se ana­
lizan los resultados obtenidos con las muestras diluidas, ya que sí 
bien todas lograron un satisfactorio grado de nivelación, ninguna de 
ellas permitió aplicar espesores críticos de película significati vos 
(inferiores a 55*60  ym) , aún considerando la pintura con mayor con­
tenido de aditivo, lo que evidencia los efectos perjudic¡ales de la 
dilución sobre este tipo de productos.
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NowadayA, wtth the ¿eatattng o i ttaw mateAtatA pAÍceA and a 
woAtwtde ¿hontage o£ ¿orne eAAenttat componente AequtAed by the. 
patnt tnduA&uj, tt t¿ not AuApAíAtng that new techntqueA, whtch 
tmpAove the oveAatt efátcteney o£ patnt appttcatton methodA , 
Ahoatd now be conAtdeAed and tntAodaced aA Aeptacement ofa conven- 
ttonat pAoceAAeA.

New techntqueA tntAodaced tnctaded anodtc and eathodtc e- 
tectAophoAettc patnttng, the, uAe of¡ wateA boAne pAtmeAA and top 
coate, non-aqueoue dtepeAetonA and powdeA coattngA. Att theAe, me­
thodA have a common puApoAe: to reduce the. dependence o¿ oAgantc 
coattngA ofi coAtty OAgantc AotventA and thtnneAA. The, need to tm- 
pAove coattng e^teteney and to Aeduce the votattte content ofi 
the patnte contAtbateA ateo to Aeduce envtAonmentat potutton.

PowdeA coattngA takee tmputee tn the taAt ten yeaAA due to 
devetopment o¿ new AeAtnA, ptgmentA ofi htgh puAtty, ve Ay Amatt 
paAttcte Atze and Apectat tAeatmente to tncAeaAe AeAtetance, ad- 
dtttveA whtch tmpAove adheAton, fiacttttateA dtepeAeton and con- 
tAtbute to ¿evetttng and cuAtng pAoceAAeA. Chemtcat pAopeAtteA 
ofi theAe AubAtaneeA and thetA tnfituence on fittm fioAmatton and 
behavtouA oac deecAtbed tn thtA papeA.

VtfifieAent etaboAatton methodA oac menttoned and ateo the 
pAoceduACA emptoyed fioA pAoduced the gAanutatton and fitne ghtnd- 
tng ofi the fitnat pAoductA.

Áppttcatton methodA by eonventtonat fitutdtzed bed, etec- 
tAoAtattc fitutdtzed bed and etectAOAtattc Apruaytng oac extenAt- 
vety tAeated.

ln thoAe coaca tn whtch heattng te ueed (eonventtonat fitut­
dtzed bed), the vaAtabteA whtch tnfituence on coattngA apptted on 
pteceA fioAmed by dtfifieAent metatA and whtch thcAeby dtfifieA tn 
thetA eatoAtfitc eapactty vatue, oac anatyzed.

BeAtdeA, a compaAattve opeAattonat dtagAam between apptt- 
catton tmmeAAton methodA tn eonventtonat fitutdtzed bed and tn 
ttqutd Aotvent-baAe patnte atAe tnctudtng, potnttng out the dtfi- 
ficAent numbeA ofi opeAattonA neccAAaAy tn one and tn the otheA 
caee.

SecuAtty fiactoA ía ateo conAtdeAed, both fiAom the ecotogt- 
cat and toxtcotogtcat potnt ofi vtew and exptoAton AtekA.
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INTRODUCCION

En las actual es circunstancias , en que el cambio tecnológico 
se hace presente en forma permanente a nivel industrial con el ob­
jeto de mejorar la eficiencia de producción, ahorrar materias pri­
mas y energía y por lo tanto producir con menores costos, las fá­
bricas de pintura, cuyos productos forman parte de una gran canti­
dad de operaciones industri al es, adecúa su progreso a las necesi­
dades que se presentan diariamente.

Las nuevas técnicas de aplicación que se han introducido a 
escala industrial, como ser el empleo del soplete sin aire compri­
mido, el pintado electrostático y la e1ectroforesis catódica, han 
incorporado al mercado las pinturas de base acuosa, las dispersio­
nes no acuosas (NAD) y las pinturas en polvo, todo ello con el ob­
jeto de reducir la dependencia de los recubrimientos del uso de di­
solventes orgánicos, de alto costo, que son el imínados durante el 
proceso de secado y que contribuyen a la contaminacion ambiental.

En el presente trabajo se describen las principales caracte­
rísticas de las pinturas en polvo, recubrimientos que en los últi­
mos 10 años han recibido un gran impulso, apoyados por el desarro­
llo de nuevas /LCóZnaó que favorecen su elaboración, de p¿gmen£oA 
con alto grado de pureza, muy pequeño tamaño de partícula y con tra­
tamientos especiales que aumentan su resistencia, de que
mejoran la adhesión y favorecen la dispersión e intervienen activa­
mente en los procesos de nivelación y curado, a lo que se agrega 
la incorporación de m£todo¿ cíe ap^ccacZón más eficientes.

Lo citado precedentemente ha contribuido a transformar las 
pinturas en polvo en productos económicamente competitivos para 
determinadas operaciones, en reemplazo de los sistemas de protec­
ción tradicionales, sean estos convecionales o de alta resistencia.

MATERIAS PRIMAS QUE INTERVIENEN 
EN LA FORMULACION

RESINAS

Hay dos tipos diferentes de pinturas en polvo: las elaboradas 
a base de LcgartteA y las fabricadas en base a £¿-
gaitáZA . Sus ca ráete ríst i cas y propiedades dependen
de las resinas utilizadas, tanto en lo referente a resistencia a 
ios agentes agresivos como a lo directamente relacionado con las
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operaciones de elaboración del producto.

Las se caracterizan por ser produc­
tos de gran dureza y flexibilidad y buena resistencia química. Su 
estructura original es la de un polímero de bajo peso molecular, 
que se convierte en un polímero complejo y de alto peso molecular 
durante el curado1. Esto posibilita obtener un producto de buenas 
características de aplicación, ya que 
rísticas de fluencia a la temperatura 
fectamente la superficie a recubrir y 
sión a la misma. También se facilitan 
ción, ya que 
ño se reduce 
adecuadas.

tienen excelentes caracte- . 
de trabajo, humectando per- 
desarrollando una buena adhe­
las operaciones de elabora-

duras y quebradizas cuyo tama- 
empleo de técnicas de molienda

se trata de partículas 
fácilmente mediante el

Dentro de las materias primas que pueden emplearse predomi­
nan las epoxZdZcoó, que constituyen actualmente el 80-90 %
de los polvos termoendurec i bles empleados mundialmente en la for­
mulación de este tipo de pinturas. El resto está constituido por 
resinas acrílicas y en menor medida por poliésteres.

Las resinas epoxídi cas puedendefínirse como una molécula que 
posee más de un grupo epoxídico (epoxy, oxirano o grupo ethoxile­
ño) , con tres átomos unidos en forma de anillo (dos átomos de car­
bono y uno de oxígeno). El compuesto más simple es el .óxido de e- 
tileno, a partir del cual y por sustitución se obtienen alrededor 
de seis derivados de aplicación práctica en la elaboración de pin­
turas epoxídicas, que se indican a continuacion :

GRUPOS BASICOS

0
/ \—c - c-

I I
GRUPO EPOXIDO

0X1

0

h2c-ch-ch3
OXIDO DE PROPILENO

0 

h2c-ch-ch2- 
GRUPO GLICIDILO

0
H2C-CH-CH2- Cl

CLORURO DE GLICIDILO

H 0
„ l / \ 
O-O-C-HC-CH?

I
H

FENIL GLICIDIL ETER

0

o CH2
DIOXIDO DE VINIL
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El grupo más importante de resinas derivadas lo constituyen 
los éteres de glicidilo de compuestos desh idroxi lados ,que son las 
materias primas más simples que pueden emplearse en la elaboración 
de pinturas en polvo.

r-o-h2c-ch^ch2
ETERES DE GLICIDILO

/ \
R-CO2-CH2- CH-CH2
ESTERES DE GLICIDILO

0x
RR’N-H2C- HC-CH2

GLICIDIL - AMINAS

0 /0\
R-CH—CH-R—CH-CH—R”

OLEFINA EPOXIDADA 
(ALIFATICO LINEAL) DIEPOXIDO CIC LOALIFATI CO

/ \
CH CH

oú R 1 x0\ 1 1 /
CH C
\ ZH

Los mismos se producen por reacción de 
con el bisfenol A (DPP) o difenilol propano, 
cuya fórmula general es:

la epiclorhidrina (ECH) 
para dar un compuesto

En propiedades de la resina.1 as
bajo punto de fusión que sólo

Para n = 
puede e-

la misma, n define 
0 se obtiene un producto de 
xistir como un sólido sobreenfriado. Para valores de n iguales o ma­
yores que 1, las resinas se presentan como un sólido, y su punto de 
fusión aumenta2 al aumentar el valor de n. Las resinas empleadas 
en la elaboración de pinturas en polvo tienen un valor de n que os­
cila entre 4 y 9. Del resto de las resinas que se mencionan mas a- 
rriba, los ésteres de glicidilo y las aminas se elaboran en cantida­
des limitadas y para usos muy específicos. Los productos poliepoxí- 
dicos alifáticos (olefinas epoxidadas) se emplean sólo como aditi­
vos , mientras que las resinas diepoxídicas cicloalifáticas se utili­
zan en pequeñas cantidades, pues confieren a los sistemas de los que 
forman parte (formulaciones de pinturas o plásticos moldeables) ca­
racterísticas de alta estabilidad.

La fórmula general mencionada anteriormente permite apreciar 
que cuando el valor de n es igual o mayor que 1, la estructura mo­
lecular contiene oxhidrilos secundarios, los que pueden intervenir 
tanto en reacciones de entrecruzamiento como durante el curado (p. 
éj. cuando este se realiza por reacción con resinas fenolicas). El 
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curado de las resinas epoxídicas puede realizarse a través de los 
grupos epoxídicos o de los oxhidrilos, transcurriendo normalmente 
como una reacción de adición, sin formación de subproductos.

Los agentes químicos que producen el curado pueden ser ami­
nas primarias o secundarías, y el mecanismo por el cual se desa­
rrolla el proceso se índica en las siguientes ecuaciones:

AMINAS PRIMARIAS

2

AMINAS SECUNDARIAS

Ri
\

R2z

0^

N-H +H2C~C

Estas reacciones no requieren catalizador, aunque es bien 
conocido que pequeñas cantidades de sustancias que contengas ox­
hidrilos (fenoles, alcoholes superiores, agua) pueden acelerar­
la, ya que dicho grupo ayuda a la apertura del anillo epoxídico 
en su transición desde el puente de oxígeno hacia el de hidróge­
no. Este mismo efecto puede ser producido por otras sustancias, 
que intervienen acelerando o retardando dichas reacciones.

Los gsiupo¿ donotieA de, hÁ,dtágeM (-0H, -COOH, -SO^H, CONH2) 
pueden servir como acelerantes, mientras que aquellos que acep- 
tayi h¿dtáge,no (-0R, -C00R, =C0, -CN, -NO2) actúan como retardan­
tes del curado.

Se obtiene así una cadena lineal que posee dobles ligadu­
ras a intervalos regulares y sobre las cuales es posible intro­
ducir un grupo reactivo con estireno, ácido maleico, ácido fu- 
márico, ácido adípico, etc., para obtener un polímero cuya es 
tructura es la siguiente:

HO-[-(CH2)2- ooc-(ch2\ - coo-j^ h
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que corresponde a un poliéster formado por reacción entre el etilen- 
glicol y el ácido adípico.

Al aumentar el valor de n y en consecuencia el peso molecular, 
el producto cambia desde un líquido móvil hasta un sólido de alto 
punto de fusión. El polímero lineal se forma sólo si tanto el poli- 
alcohol como el ácido poseen sólo dos grupos funcionales o reacti­
vos, ya que de otra manera se produce entrecruzamiento. Las resi­
nas poliéster apropiadas para ser utilizadas en la elaboración de 
pinturas en polvo deben poseer mínimo entrecruzamiento para que la 
complejidad molecular no interfiera en las características de fluen­
cia durante el nivelado de la película.

Controlando el entrecruzamiento y el número de dobles 1igadu- 
ras combinadas puede regularse la dureza y la flexibilidad de la pe­
lícula curada ya que, cuanto menor es la cantidad de dobles ligadu­
ras combinadas, tanto mayor será la distancia entre ellas a lo lar­
go de la cadena y por lo tanto más blanda y flexible la película ob­
tenida. Las condiciones mencionadas precedentemente son reunidas 
por resinas poliéster de peso molecular promedio comprendido entre 
2000 y 3000, un punto de fusión entre 85 y 105°C y un valor de hi- 
droxilo de 130-150.

Las /te-óZnaó acAZCZcoó constituyen un grupo importante dentro 
de los productos formadores de película aptos para la producción de 
pinturas en polvo. Se obtienen por polimerizacion de derivados del 
ácido acrílico y del ácido metacrílico (ácido meti 1-acrí1 ico susti­
tuido), en forma de ésteres, acri Ion itri lo y acri 1 ami da 3.Estos dos 
últimos se usan como componentes de pe lime ros, como se indica a 
cont inuación:

M0N0MER0S
H

H2C=C-COO-CH3 h2c=ch-cooc2h5
ch3 ACRILATO DE ETILO

METACRILATO DE METILO

PROVEEDORES DE GRUPOS
CARB0XIL0S

POLARES

H2C=CH-C00H h2c=c-cooh
ACIDO ACRILICO UI13

ACIDO METACRILICO
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HIDROXILOS

H2C=CH-COOCH2-CH2 OH
ACRILATO DE 2-HIDROXIETILO

H
I

H2C=C-COOCH2-CH-CH3 
I 
OH

ACRILATO DE 2-HIDROXIPROPILO

H H
I I

H2C=C-COOC- C-OH
I I

H H
METACRILATO DE 2-HIDROXIETILO

H
I 

H2C=C-COOCH2-C-CH3 
I I

ch3 oh
METACRILATO DE 2-HIDROXIPROPILO

AMIDAS

H2C=CH-CONH2 h2c=c-conhch2or2 
ACRILAMIDA L

AMIDO DERIVADOS 
(FORMULA GENERAL)

Una resina de este tipo adecuada para la formulación de pin­
turas en polvo debe tener un peso molecular promedio entre 3000 y 
5000 y un punto de fusión entre 75 y 105°C. Las condiciones de es­
tabilidad a la luz y al calor está vinculada con el tipo y propor­
ción de monómero agregado.

Si se emplea estireno en alta proporción se obtienen produc­
tos de baja estabilidad a la luz, al calor y a los factores agresi­
vos del medio ambiente, debido a su alto contenido de grupos aromá­
ticos. Si se utiliza en cambio metacrilato de metilo se mejora la 
resistencia a dichos factores pero se reduce la resistencia mecáni­
ca (impacto, abrasión), mientras que un polímero que contiene etil- 
acrilato produce una película flexible pero muy blanda.

PIGMENTOS

La pigmentación de estas resinas exige una selección riguro­
sa de las materias primas a emplear, ya que no todos los pigmentos 
disponibles en el mercado pueden ser utilizados para la elaboración 
de pinturas en polvo. La técnica de fabricación involucra altos es­
fuerzos de corte y altas temperaturas (alrededor de 120°C) y el cu­
rado final de las pinturas termoendurecibles se realiza a una tempe­
ratura entre 180 y 200°C. Es necesario entonces que los pigmentos 
posean alta estabilidad térmica, no debiendo sufrir modifi cae iones 
de color o tono ni disminuir su resistencia a los agentes agresivos 
por efecto del calor.

Como además varían las técnicas de dispersión respecto a las 
empleadas para molienda húmeda, las guías de formulación y empleo 
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de pigmentos deben tomarse del campo de los plásticos, dado que son 
similares los aspectos Teológicos involucrados; los mismos definen 
la calidad de la dispersión de los pigmentos que se logra durante el 
amasado (equipos doble Z) o extrudado.

Así por ejemplo, si se emplea dióxido de, £ütayu,o, el tamaño 
de partícula tiene suma importancia en la eficiencia del proceso de 
elaboración, ya que los elevados niveles de pigmentación empleados 
(entre 40 y 50 % sobre el total de la formulación) hace que durante 
la predispersión se formen grumos o pequeñas aglomeraciones de pig­
mento resina, que se adhieren a las paredes y deben ser el iminados 
por un rascado periódico.

Sí en cambio el pigmento tiene una gran superficie específica, 
es bien recubierto por la resina fundida, no se producen aglomeracio­
nes y se consigue más fácilmente la homogeneizacion del sistema. El 
tipo y las características del pigmento así como también la relación 
pigmento/resina influyen sobre la selección de los equipos a emplear, 
ya que una relación pigmento/vehículo mayor de 0,5/1 es difícil de 
extrudar en condiciones económicamente rentables, debiéndose utili­
zar una amasadora doble Z cuando dicha relación alcance valores tan 
al tos como 1/I.

Los requerimientos mencionados precedentemente deben ser com­
patibles con la resistencia a los agentes atmosféricos, en especial 
la radiación ultravioleta de la luz solar. Para obtener un buen com­
portamiento de este pigmento debe emplearse la variedad rutilo, ya 
que la variedad anatasa tiene mayor tendencia al tizado.

Según Weyl y Forland1*,  el tizado de pinturas que contienen 
dióxido de titanio se produce por un proceso fotoquímico debido a 
la absorción de la radiación ultravioleta. La absorción de un quan­
tum de dicha radiación pone en libertad un ion oxígeno de la red 
cristalina,

O2” + hv->0 + 2e (1)

mientras que 
travalente a 
este caso se

los dos electrones liberados reducen el titanio de te 
su forma trivalente, fuertemente polarizada, y que en 
caracteriza como titanio "deformado":

2 TiI++ + 2 e‘ 2 Ti3+ (2)

Esta deformación que se produce en los orbitales externos de 
los iones titanio trivalente, es debida a la acción de un campo'de 
fuerzas simétrico que actúa sobre el ion titanio tetravalente, ante 
la vacancia del átomo de oxígeno que ha sido desplazado de la red 
cristalina del dióxido de titanio (Fig. 1).

El oxígeno así liberado ataca al ligante orgánico con forma 
ción de productos de degradación, solubles en agua, mientras que 
el titanio trivalente, por acción del oxígeno del aire, es oxi­
dado nuevamente a tetravalente, recomenzando el ciclo:
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= o2 O -Ti (CO -Ti3*
(deformado)

FZg. 1.- Rep/Leó enZacZón gtá^ica deZ p/LO- 
cezo ^otoqaimico de. tizado debido a ¿a 

acción de ia Zuz ubtnaviobcta

2 Ti3+ + 1/2 02 + 2 T¡* t+ + O2' (3)

Es evidente que la formación de un producto de reacción solu­
ble hace que la partícula de pigmento pierda su recubrimiento pro­
tector de ligante, formando sobre la superficie una película floja 
y suelta. Para reducir la tendencia del dióxido de titanio al ti­
zado se le efectúan tratamientos superficiales con AI2O3, SiO2, ZnO 
y Sb2Ü^, los que saturan de oxígeno la superficie evitando que se 
produzca la reacción5 indicada en la ecuación (1). Un fenómeno si­
milar al descripto puede ocurrir por calentamiento de dióxido de 
titanio, si el mismo se encuentra en presencia de sustancias reduc- 
toras, tanto dentro de la formulación como en el medio ambiente. Es 
de recordar que el calentamiento en las pinturas en polvo se produ­
ce en dos fases importantes, elaboración y curado, existiendo siem­
pre una tendencia a la degradación que se manifiesta como amarilla- 
miento de la superficie pintada.

Otro pigmento utilizado es el ittopón (coprecipitado de ZnS 
y BaSO^, en relación 70/30). Es fácilmente incorporable a las for­
mulaciones de pinturas en polvo, sobre las que actúa mejorando las 
condiciones de nivelación durante el curado de la película. Su dosi­
ficación debe realizarse con mucho cuidado, ya que un exceso aumenta 
la tendencia al cuarteado por efecto del envejecimiento, mientras 
que una fuerte radiación luminosa puede producir oscurecimiento, de­
bido a un craqueo fotoquímico que conduce a la precipi tac ion de cinc



metálico finamente dividido^. El tamaño de partícula ideal es de 
0,4 pm y corresponde al producto obtenido por calcinación y poste­
rior tratamiento en ausencia de aire.

En cuanto al Yizgtuo de humo, la gran variedad de tipos existen­
tes obliga a realizar una selección previa de aquéllos más adecuados 
para operaciones de dispersión en medios de alta viscosidad. Se eli­
gen los de mayor índi ce de oscurecimíento (blackness índex), menor ta­
maño de partícula y por consiguiente mayor superficie específica, 
altos valores de índice de teñido (tintíng strength), alto conteni­
do de carbono (no inferior a 84-85 %) y peso específico entre 1,70 
y 1,80.

Tiene suma importancia la forma y tamaño de la partícula debi­
do a que si bien las mismas son esféricas, tienden a unirse y formar 
cadenas y en ciertos casos se produce, adiciona1mente, una red estruc 
tural de cadenas. Este tipo de estructura tiene altos índices de ab­
sorción de aceite (una indicación de alta demanda de ligante) y su 
dispersión se torna dificultosa en un medio de alta viscosidad como 
el que se genera durante la elaboración de pinturas en polvo.

Esta dificultad se une al hecho de que el tamaño de partícula 
oscila entre 7 y 8 pm, por lo que el pigmento es coloidal (ya que su 
tamaño se encuentra por debajo de los 10 pm) desarrollando una gran 
área superficial por unidad de peso, condición que produce fuerzas 
de cohesión muy altas, que dificultan el proceso de mezclado. En al­
gunos casos puede presentarse cierta tendencia a la ge 1 ifi caeión, 
formándose aglomeraciones de partículas y resina que se vuelve im­
posible de redispersar7. Como consecuencia de los procesos menciona­
dos puede producirse una disminución acentuada de brillo de la pelí­
cula luego de producido el curado.

Para:el coloreado de pinturas en polvo se pueden emplear p¿g- 
mejtáoA ¿noA.gán¿coA, como los oxidos de hierro rojo y amarillo. Los 
colores basados en sales de cromo son fáciles de incorporar pero 
presentan poca estabilidad al calor, mientras que los amarillos de 
cadmio son de fácil dispersión y buena estabilidad, a la vez que 
contribuyen a mejorar la calidad de las dispersiones.

Dentro de los pZgmenZo¿ oJigán¿co¿ se desaconsejan los amari­
llos de bencidina en combinación con resinas epoxídicas, porque in­
fluyen desfavorablemente sobre las condiciones de nivelación, mien­
tras que los rojos de toluidína sólo pueden emplearse en películas 
con terminación semi brillante o mate o, en pequeñas cantidades, pa­
ra mejorar los tonos o matices de otros pigmentos. Los azules de 
ftalocianina son muy estables al calor y fáciles de dispersar, por 
lo que son adecuados para dicho uso.

Muchas de las propiedades pueden mejorarse por el agregado 
de exZe.nde.do/tC6, en especial baritas de buena calidad; facilitan 
la dispersión y contribuyen a la obtención de una pasta homogénea. 
Aunque se pueden agregar proporciones relativamente altas de estos 
pigmentos, se debe controlar su uso para evitar una influencia ne­
gativa sobre el brillo y las condiciones de nivelado de la peíícu-
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F¿g. 2.- PtioceAoA a^eAna¿¿vo¿ ejmp£e,ado¿ wi £a eZabosiacÁón 
d<¿ pínta/LOA e,n poívo
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I a.

Actualmente se está estudiando la incorporacion de pZgmenZo-ó 
me¿áZ¿COA sin que aparezcan los problemas mencionados precedente­
mente y buscando también la obtención de terminaciones texturadas 
o ma rt i 11 adas.

PROCESOS DE MANUFACTURA DE 
PRODUCTOS EN POLVO

Las 0p¿AziC/COne2 de eZabo/LacÁ.6n de pinturas en polvo que con­
ducen a la obtención de un producto final con excelentes caracte­
rísticas de terminación y satisfactorio comportamiento en servi­
cio, requiere considerar los procedimientos que se emplean (por vía 
húmeda o por vía seca) y la secuencia de operaciones que permita ob­
tener un polvo constituido por partículas de composición uniforme, 
con una correcta distribución de tamaños (Fig. 2).

La selección de los equipos es función del tipo de resina que 
constituye el ligante, ya que las termoplásti cas son productos elás­
ticos, difíciles de molturar y de homogeneizar, mientras que las ter- 
moendurecibles son resinas duras que facilitan estas operaciones6.

El método poA. v¿a húmeda consiste en la conversión de una pin­
tura líquida en un polvo, por lo que necesariamente una planta de es­
te tipo debe ser acompañada por un diseño particular del sistema de 
extracción de disolventes. La experiencia demuestra que la simple 
remoción de los disolvente mediante sistemas convencionales no pro­
duce necesariamente una pintura en polvo adecuada, por lo que es 
indispensable el desarrollo de formulaciones y técnicas especiales 
para utilizar este proceso.

Es por ello que la casi totalidad de la pintura en polvo se 
produce por el m&todo pote v£a ¿eca en sus dos variantes: mezclado 
en ¿eeo o mezclado poti úuA¿ón.

En el primer caso se trata de un simple mezclado de polvos a- 
compañado por una pul verizacion simultánea a alta velocidad de los 
componentes de la pintura, empleando un agente dispersivo adecuado. 
El polvo obtenido es separado por tamizado de los aglomerados y gru 
mos, lográndose así un producto de gran tamaño de partícula, conve­
niente para ser aplicado por lecho fluidizado convencional o elec­
trostático, en aquellos casos que requieren altos espesores de pe­
lícula. Se preparan actualmente productos vinílicos por este méto­
do .

En el proceso de mezclado por fusión, los componentes se mez­
clan dentro de un equipo doble Z a una temperatura que sobrepasa el
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Tamaño de Partícula ( micrometros)

Ftgt 3.- deZ tamaño de. paAttouta e.mp¿e.ando dt-
¿dertteó zqaipoé de. mo£ie,nda
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punto de fusión de la resina, a la vez que se realiza un intenso tra­
bajo mecánico sobre la mezcla. Durante la operación es muy importan­
te que las resinas y pigmentos inte raceionen para conservar las ca- 
racte r Fs t i cas Teológicas del sistema, ya que el trabajo a altos es 
fuerzos de corte puede modificar las propiedades de algunos pigmen­
tos que se incorporan en alta proporción a la formulación^.

Luego de terminado el premezclado el producto puede ser incor­
porado a cualquiera de los procesos de homogeneización por fusión 
(melt compounding) que se indican en la Fig. 
procede a su molienda para obtener un tamaño de 

2,
adecuado.

1 i do 
tura 
esta

departícula 
compresión, frac-

un só-

GnamjJ&LcÁÓYi y mo¿¿e.nda faina. o puiv entizado

Básicamente es la reducción del tamaño de 
la que se puede llevar a cabo por fricción, 

por esfuerzo de corte o impacto. La selección de equipos para
operación se efectúa teniendo en cuenta las características del 

material resinoso (especialmente comportamiento térmico, dureza y 
tenacidad), el requerimiento en cuanto a cantidad, grado de reduc­
ción, 
y facilidad de operación y limpieza para lograr un cambio rápido
de materiales utilizando un mismo equipo.

distribución de tamaño de partícula, velocidad de producción

»

Es pos ible encontrar más de un equipo para el material conside­
rado, que pueda dar lugar a una adecuada distribución de tamaño de 
partícula, estando limitado su empleo sólo por las condiciones de 
producción. Analizando los resultados obtenidos (Fig. 3) puede ob­
servarse que el molino ciclónico produce un mejor perfil de distri­
bución de tamaño de partícula, a la vez que permite un mejor control 
de la cantidad de finos producidos.

Durante la acción de molienda, parte de la ene rg ía transmiti da 
a los elementos molturantes por el impulsor se transforma en calor, 
elevando la temperatura de la cámara de molienda y afectando a aque­
llas resinas de bajo punto de ablandamiento (en especial materiales 
termoplásticos). La refri ge raeión del sistema puede proven ir de 1 a i- 
re desplazado dentro del molino por el rotor que gira a alta veloci­
dad, por refri ge raeión externa con nitrógeno o con dióxido de carbo­
no o, en otros casos, proveyendo al sistema de un dispositivo criba­
do por el que se retira el material molturado.

Es evidente que este proceso tendrá alguna influencia más o 
menos importante sobre la distribución de tamaño de partícula. Em­
pleando un molino de martillos y procesando el mismo material que 
para el caso mencionado precedentemente, se obtienen los resulta­
dos que se presentan en la Fig. 4. Puede observarse el caso de un 
material procesado sin refríge raeión en un molino de una etapa, en 
el cual la elevación de temperatura aglomera las partículas y obtu­
ra la salida de la malla metálica. En el segundo caso el material 
se enfría con cualquiera de los gases indicados más arriba, obte­
niéndose un ligero aumento de los finos sin obturaciones del fondo 
cribado, aunque con bajos niveles de rendimiento. En el tercer en-
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F¿g. 4.- Re¿titeados obtcn¿do¿ en opeMLC¿oneA de mo tienda K.ea- 
tizada¿ en d¿¿ewite>ó conctcczconez: e/uar/o 1 ,¿>¿n nz&Á,genacÁ.6n', 
enrayo 2, con ^e{/i¿g&iac¿6n; enrayo 3, con nzfft¿genac¿6n y ne- 

c¿c£o
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sayo, donde se emplea refri ge rae ion y reciclo (tres pasos) puede 
observarse un gran aumento en el contenido de finos del producto 
final y mejor distribución de tamaño de partícula. Para disminuir 
la cantidad de finos debería disminuirse el número de reciclos.

INFLUENCIA DE LA COMPOSICION Y DE LAS VARIABLES 
DE ELABORACION SOBRE LAS PROPIEDADES FISICAS Y 
QUIMICAS DE LA PELICULA

Las propiedades físicas y químicas de la película curada 
dependen en gran medidas de factores de formulación, tales como 
tipo de endurecedor, tipo de resina, relación endurecedor/res i - 
na, aditivos destinados a mejorar la fluencia y eficiencia del 
proceso de dispersión.

La correcta ¿eZeccZÓH cteZ t¿po de endurecedor, permite, 
en primer término, evitar problemas durante el proceso de fa­
bricación (cambio de color, gelificación parcial o total por so­
breca lentamientos puntuales, dificultades de dispersión, etc.). 
Influye además sobre las condiciones de horneo ya que tanto la 
temperatura de curado como el tiempo de residencia dependen fun­
damentalmente de la naturaleza química del agente de curado y 
de la relación res ina/endurecedor. Si bien las propiedades al 
estado de película dependen también de otros factores adiciona­
les, la correcta selección del endurecedor conduce a la obten­
ción de un revestimiento de mejores características de resis­
tencia frente a medios agresivos diversos.

En la Tabla I se muestra la distinta resistencia a dife­
rentes agentes de deterioro de los agentes de curado que habi­
tualmente se emplean, lo que permite prever el comportamiento 
en servicio de los productos en los que se incluyan.

El t¿po de /tezZna deberá ser elegido en función de las 
condiciones de servicio que se desee obtener. En la Tabla II 
se indican las resinas aptas para cada fin y en algunos casos 
el orden de empleo sugerido. El tipo de endurecedor que la a- 
compaña puede conferirle características de mayor resistencia a 
condiciones de muy alta agresividad (tal es el caso de las re­
sinas epoxídicas, que mejoran su comportamiento frente a la luz 
si son curadas con anhídridos de determinados ácidos).

De los adótZvo-ó pasta. e£ coyiVloí dz 6¿ue.nc¿a, siliconas y 
"modaflow"9 las primeras deben ser cuidadosamente dosificadas, 
ya que si bien aumentan la resistencia a la luz, al calor y al 
agua, su sobredos ifi cae ion influye en forma marcada sobre la a 
dhesión al sustrato; el "modaflow es responsable de los cambios 
de color (tendencia al oscurecimiento) que se observa en deter-
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minados casos.

La eficiencia de la dispersión que se logra durante el proce­
so de fabricación afecta la adhesión, f1 ex ibi 1 i dad, brillo, resis­
tencia a agentes químicos y, en menor medida, la resistencia al la­
vado con detergentes. Un mezclado poco eficiente se traduce en la 
obtención de un producto de baja homogeneidad y con gran cantidad 
de grumos y partículas agregadas.

METODOS DE APLICACION DE PINTURAS EN POLVO

La tecnología ha avanzado considerablemente en los últimos a- 
ños, dando como resultado la aparición de nuevos productos, que de­
ben ser aplicados por procedimientos diferentes a los tradiciona­
les, y ello es particularmente significativo en el caso de las pin­
turas , cuvo modo operativo es diferente al de los productos base 
sol ven te.

Los métodos de aplicación de las
clasifican y diferencian en función del 
proceso (inmersión, aplicación manual,
o en función 
ae rog ráf i co,

de la herramienta
sop1ete sin a i re,

empleada 
soplete

este conjunto implica alrededor de diez

pinturas base solvente se 
mecanismo operativo del 

aplicación automática, etc.) 
(pincel, rodillo, soplete 

electrostático, etc.). Todo 
técnicas diferentes.

En el caso de las pinturas en polvo hay tres métodos 
les de aplicación: lecho fluidizado convencional, lecho fl 
electrostático y pul verización electrostática, 
tes, aerográfica y sin aire comprimido ("airless spray") .

en sus dos

cont i nua,

gene ra- 
u i d i zado 
va r i an- 
Exi sten

además variantes que permiten el uso de un determinado proceso en 
para ciertos casos particulares de producción enforma 

se r ie

APLICACION POR LECHO ELUIVIZAVO

El fenómeno de fluidización de polvos ha sido investigado pa 
ra su aplicación industrial, en especial en aspectos tales como el 
movimiento y la conducción de sólidos finamente divididos. Fluidi­
zación en este caso es un término empleado para describir el pro­
ceso por el cual una corriente gaseosa (aire) pasa a través de un 
lecho de partículas pulverizadas, separándolas hasta producir una 
masa esponjosa, sin arrastrarlas del sistema (f1uidización discon­
tinua), tomando el lecho la apariencia de un líquido en ebullición 
(estado de "lecho hirviente").

En las condiciones de fluidización el polvo muestra algunas 
de las propiedades de los líquidos. La densidad aparente del lecho 
se reduce a medida que aumenta la f1uidizacion, fenómeno que favo-
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rece el movimiento libre de las partículas dentro del mismo. Lo e- 
sencíal para una buena aplicación es que las partículas operen li­
bremente dentro del lecho, sin que se produzcan asentamientos, cana­
lizaciones o desprend¡míentos.

Para ello la fuerza ascensional que se aplique deberá ser lo 
suficientemente grande como para evitar la decantación de las par­
tículas de mayor tamaño, pero no tanto como para que se formen won- 
das" o se produzca un desprendimiento excesivo de partículas finas 
por la parte superior del lecho.

El equipo para aplicación por lecho fluidizado consiste en un 
recipiente, generalmente de forma cúbica, que posee una cámara e- 
cualizadora (o cámara de pintado) separada del lecho propiamente 
dicho por una placa porosa que actúa repartiendo uniformemente la 
corriente gaseosa impulsora por todo el fondo del recipiente. Esta 
cámara es alimentada por aire perfectamente purificado y seco, a 
baja presión, y el polvo, colocado en la cámara de pintado, es así 
fluidizado. El conjunto se monta sobre un equipo vibrador horizon­
tal, con el objeto de prevenir cana 1 izaciones o burbujeos inadecua­
dos , causados por obstrucciones producidas sobre la placa porosa. 
El material a ser recubierto llega al lecho con algún tipo de 1 im­
pieza y/o pretratamiento de superficie, dependiendo este del polvo 
empleado.

En general los polvos termoplásti eos exigen un pretratamiento 
a base de una imprimación, destinado a formar una capa adherente 
sobre el sustrato, mientras que los termoendurecibles sólo necesi­
tan una superficie desengrasada, con una rugosidad adecuada. La 
pieza es calentada en un horno a una temperatura calculada en fun­
ción de la temperatura de fusión del polvo, forma de la pieza y es­
pesor de película que se desea obtener.

caso de

espesor de la pieza metálica, la temperatura 
y el tiempo de inmersión, ya que influyen di- 
calidad de la película depositada. Puede pre­
pieza fabricadas con metales diferentes, así 

pero que tengan en su diseño 
primer caso se deberá tener 
caloríficas puestas en juego,

Los factores que determinan el éxito de la operación son la 
forma, naturaleza y 
de precalentamiento 
rectamente sobre la 
sentarse el
como otras basadas en un único metal 
zonas de diferentes espesores. En el 
en cuenta las diferentes capacidades 
mientras que en el segundo será la masa involucrada a lo largo de 
la pieza la que determine el calor medio óptimo necesario para ob­
tener el resultado esperado. Debe quedar claro que estas situacio­
nes especiales deberán ser objeto de un detenido estudio para evi­
tar problemas de discontinuidad de 
pesor, alteración de la calidad de

Harris1 considera un ejemplo 
al plantear el recubrimiento
acero y aluminio. En la Tabla III se resumen las variables a 
en cuenta y los valores de las mismas, encontrándose entre

tica, 
da en 
teñe r

la película, diferencias de es- 
la pintura depositada, etc. 

interesante de esta problemá- 
de una pieza metálica construí-
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ellos diferencias significati vas. Empleando los valores indicados, 
una temperatura adecuada sería 385°C, con un tiempo máximo de pre­
calentamiento de 2 m 45 s y un lapso de inmersión de 2-3 segundos. 
Los mejores resultados se obtienen cuando se sumergen las piezas 
sólo por el tiempo necesario para lograr el espesor de película re­
querido, lapso que en la mayoría de los casos no sobrepasa los 10 
segundos.

Una vez returada 
po de fusión y curado, 
do con las condiciones 
peración y evitando la

del lecho, la pieza se introduce en el equi- 
teniendo durante el traslado especial cuida- 
ambientales del medio donde se realiza la o- 
presencia de humedad, polvo atmosférico,etc.

Dado que en definitiva el proceso de aplicación de pinturas 
en polvo es un pintado por inmersión en un lecho sólido cuyo compor­
tamiento es similar al de un líquido, pueden compararse la cantidad 
de operaciones que es necesario realizar para terminar una pieza 
con respecto al método de inmersión que emplea pinturas convencio­
nales. Un diagrama comparativo entre ambos métodos se indica en la 
Tabla IV. Puede observarse que mientras en el caso de la pintura con­
vencional por inmersión se realizan once operaciones, en la aplica­
ción por lecho fluidizado convencional éstas se reducen a nueve y 
siete según el tipo de polvo empleado (termoplastico o termoendure- 
cible, respectivamente). En las pinturas convencionales hay dos pa­
sos de formación de película que implican evaporación de disolven­
tes, mientras que esta secuencia se reduce a un paso para la apli­
cación de polvo termoplástico, ya que este necesita una mano que 
favorezca la adhesión de la capa final.

El horneado es necesario para producir el nivelado y endure­
cimiento (curado) de la película formada por polvos termoendureci- 
bles, o el endurecimiento de la película formada por pinturas con­
vencionales mediante inmersión. En el caso de polvos termoplástí- 
cos es un paso que puede o no realizarse, dado que elevando la tem­
peratura durante el precalentamiento se logra la adhesión del polvo 
y el nivelado de la película en una sola operación.

Empleando este método de aplicación, pueden obtenerse pelí­
culas cuyo espesor varía entre 300 y 3000 pm y conferirle caracte­
rísticas especiales en cuanto a textura, elasticidad, propiedades 
de maquinado (embutido), etc., a la vez que buen poder cubriente 
sobre superficies irregulares (piezas de fundición con asperezas, 
objetos con superficie excesivamente rugosa, etc.).

APLICACION POP LECHO FLU1P1ZAP0 ELECTPOSTATIC0

Este método de aplicación de pintura en polvo es una modifi­
cación del lecho fluidizado convencional. El equipo es de caracte­
rísticas similares al anterior, pero con electrodos colocados so­
bre la placa distribuidora y conectados al polo positivo de una 
fuente de alto voltaje, que cargan las partículas de pintura mien­
tras se produce la fluidización (Fig. 5). El sustrato a recubrir
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se conecta al polo negativo de dicha fuente, dando lugar a la migra­
ción del polvo hacia la superficie del objeto por atracción de igual 
intensidad y de sentido contrario.

Debido a ello no es necesario sumergir el objeto a recubrir en 
el lecho propiamente dicho; es suficiente ubicarlo en un punto por 
encima del mismo, donde se produce la denominada nube electrostáti­
ca de polvos. Esta característica hace que, en igualdad de condi­
ciones, este método posea algunas ventajas sobre el de fluidización 
convencional, como ser el menor requerimiento de polvo en la opera­
ción de pintado, menor volumen de la cuba de aplicación, etc. Ade­
más, la presencia de un campo electrostático hace que las partícu­
las adhieran directamente sobre la superficie, por lo que la apli­
cación puede realizarse a temperatura ambiente en un proceso con­
tinuo, acelerando así la operación de pintado.

Mediante este método es posible aplicar espesores de película 
tan bajos como 20 pm, para lograr sólo electos decorativos, como 
del orden de los 300 pm, con fines protectores.

APLICACION POP PULVERIZACION ELECTROSTATICA

El principio básico de este método es similar al del descripto 
precedentemente en cuanto a la aplicación de potenciales eléctricos 
de distinto signo, pero el lecho fluidízado es reemplazado por una 
pistola que pulveriza las partículas de polvo cargadas positivamen­
te, hacia el objeto cargado negativamente. En la pulverización elec­
trostática de polvo el producto es llevado hasta el objeto por el 
aire de atomización (que a la vez dirige las partículas) y por el 
campo eléctrico generado.

La pistola está conectada a una manguera de alimentación de 
polvos, a otra de alimentación de aire y a una fuente de alto vol­
taje (20-60 kV, 200 mA), que alimenta un "hueco de ionizacion".Es­
te es una pieza especial colocada a la salida de la boquilla pul­
verizador, que confiere carqa eléctrica a las partículas de polvo 
que circulan a a 1 ta ve 1 oci dad11. Posee también s i stemas que permi ten 
regular el ancho y tipo de abanico deseado. Un equipo de este tipo 
se presenta en la Fig. 6.

La pintura es alimentada a la pistola desde un recipiente ce­
rrado dentro del cual se mantiene el polvo en estado de fluidíza- 
ción. Este polvo constituye un pequeño lecho fluidízado desde el 
cual la pintura es arrastrada por una corriente de aire a presión 
(30-90 psi) hasta el di spositivo pul verizador, que trabaja dentro 
de una cámara de pulverización o cabina de pintado, cuyo fondo tie­
ne forma de tolva, y dentro del cual tiene lugar la succión.

El polvo excedente cae dentro de dicho recipiente y es trasla­
dado por un conducto hasta el sistema de recuperación ciclónico, 
donde se retiene aproximadamente el 90 por ciento del polvo exce­
dente pulverizado, con el tamaño de partícula adecuado para ser 
mezclado con pintura sin usar y reciclarlo. El 8-10 por ciento res- 
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tante está constituido por finos, que son arrastrados por 1 a corr¡en­
te de aire del ciclón hacia el exterior y quedan retenidos por un 
filtro tubular colocado a tal efecto.

El pulverizado electrostático de polvo tiene evidentes venta­
jas con respecto al de pintura líquida, las que quedan reflejadas 
al observar la secuencia de operaciones necesarias para recubrir u- 
na pieza metálica, que se presentan en la Tabla VI. Mediante esta 
técnica se obtiene una película uniforme, con excelente recubrimien­
to en zonas correspondientes a cantos vivos, ángulos, irregularida­
des, orificios, etc. A pesar de no ser necesario el precalentamien­
to de la pieza, puede aplicarse como mecanismo auxiliar, asimilando 
así la operación a una aplicación de pintura líquida en caliente11*,  
lo que permite obtener mayores espesores pues al calentarse el pol­
vo aumenta su conductividad. No se producen escurrimientos, chorrea­
duras ni nieblas perjudici a 1 es, no es necesario el empleo de disol­
ventes ni la realización de una dilución antes de la aplicación. La 
operación se realiza en un espacio reducido y el equipo tiene menor 
costo de mantenimiento y mayor eficiencia.

El empleo de polvos exige productos con forma y tamaño de par­
tícula adecuados y mantener el aire de impulsión libre de humedad. 
El espesor mínimo de película seca que se obtiene es de orden de 
¿+0 pm y el cambio de color insume mucho tiempo, ya que se debe lim­
piar perfectamente la campana de recuperación para evitar la conta­
minación del nuevo color a emplear.

Los diferentes métodos de aplicación de pintura en polvo se se­
leccionan en función del tipo y conformación de la pieza, tipo de 
material de base, espesor de película deseado y requerimientos de 
producción horaria. Para la selección pueden seguir los lincamien­
tos generales dados por Levinson15 en un estudio comparativo (Ta­
bla V). En la tabla citada puede observarse que la cantidad ini­
cial de pintura disponible es mayor en el lecho fluidízado conven­
cional que en los otros métodos, y que este es fundamentalmente un 
proceso discontinuo, limitado en cuanto a la naturaleza del material 
de base a recubrir, debido al precalentamiento a 
someter la pieza. Tampoco es posible realizar un 
lectivo, es decir que la inmersión en cualquiera 
fluidizados descriptos conduce necesariamente al 
todo el objeto. En cambio, en el sopleteado electrostático esto 
puede regularlo la forma de la pieza.

que es necesario 
recubrimiento se­
de los dos lechos 
recubrimiento de

EL FACTOR SEGURIDAD EN LA 
UTILIZACION DE PINTURAS EN POLVO

El desarrollo de una tecnología de aplicación nueva como la 
que nos ocupa ofrece una oportunidad inmejorable para incorporar
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mecanismos y reglas que permitan trabajar con las máximas condicio­
nes de seguridad. Se pueden prever diseños, materiales y equipos en 
condiciones que implican menor incidencia económica que si las re­
formas se tuvieran que realizar posteriormente.

En esencia, se debe alertar a los usuarios sobre las precau­
ciones a adoptar, particularmente en dos aspectos: la p/tevencZón de, 
e,xp¿oA¿oneA y la expctóZcZJn conZZnuada de, Loa ope,Juzdosi.eA a atmtiA^e,- 
JiüA con&un&iadaA con po¿vo. Esto no implica que sea mayor el ries­
go de trabajar con pinturas en polvo que cuando se utilizan las ba­
se solvente, sino que se trata de avanza a fin de prevenir los pe­
ligros que puedan presentarse cuando este sistema reemplace al an­
terior por razones económicas.

Con respecto al peligro de explosiones, debe mencionarse que 
hay por lo menos tres factores que pueden inducir explosiones en 
estos sistemas: la concentración de polvo en la atmósfera, el blin­
daje inadecuado de la fuente de energía y la temperatura de autoig- 
nición del producto empleado.

La concentración de polvo en el ambiente debe mantenerse por 
debajo de un valor mínimo o valor MEC (minimum explosive concentra- 
tion). Estudios realizados por la Fire Research Station de Gran 
Bretaña y por organismos de seguridad industrial de Alemania Fede­
ral, han determinado que dicho límite máximo es de 20-50 g.m”3, e- 
xistiendo además una concentración máxima o valor MAEC, por encima 
del cual este riesgo no existe, y que se estima en alrededor de 
2000 g.m“3.

El valor MEC puede calcularse estableciendo la relación entre 
la cantidad de polvo que inyecta en la atmósfera la pistola y el 
volumen de aire extraído por el sistema de ventilación, sin tener 
en cuenta el polvo depositado sobre el objeto, cantidad que puede 
tomarse como factor de seguridad.

La tendencia a inducir explosión depende en gran medida del 
tamaño y forma de las partículas. Las menores de 75 um no son pe­
ligrosas debido a que no afectan la temperatura de auto ignicion, 
el valor MEC y otro valor importante como es el EP (explossi ve pres- 
sure). En cuanto a la forma, las partículas redondeadas presentan 
menor riesgo que las de forma irregular1^.

Respecto del tipo de resina no hay estudios que demuestren 
que los polvos epoxídicos, de resinas poliéster o acrílicos exhi­
ban diferencias sustanciales entre sí en cuanto a la tendencia a 
producir explosiones.

Un factor importante es la pigmentación; el empleo de pigmen- 
reduce el peligro de explosiones, 
de manera errática (las formulacio- 
presentan valores MEC comparables a 
pero dicho parámetro se modifica rá­

se aumenta la presión, alcanzándose

tos inorgánicos y extendedores 
mientras que el aluminio actúa 
nes epoxídicas que lo incluyen 
los de la resina sin pigmentar 
pida y significativamente si 
el valor EP).
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Por último, la forma del objeto a recubrir puede influir nota­
blemente, sobre todo si presenta lugares donde el polvo pueda depo­
sitarse, creando las condiciones necesarias para producir explosión.

Otro factor es que ,en el medio se encuentre una fuente 
de energía lo suficientemente grande como para iniciar una explosión 
primaria, debiéndose remarcar que el polvo suspendido en la atmósfe­
ra necesita una energía de ignición 50-100 veces mayor que la reque­
rida por los valores del disolvente provenientes de la evaporación 
que tiene lugar durante la aplicación y formación de la película de 
las pinturas convencionales (base solvente).

Investigaciones llevadas a cabo por el U. S. Bureau of Mines 
de los EE. UU. de Norteamérica, indican que la energía mínima de ig­
nición para un polvo epoxídico se encuentra en el orden de los 1500- 
35000 microamperios, unas 150-3500 veces por encima del rango de tra­
bajo de los límites de seguridad con que se equipan los dispositi­
vos comerciales (del orden de los 100 mA15.

Las pinturas para proyección son ensayadas rigurosamente en 
cuanto a su resistencia mecánica, para prevenir el riesgo de explo­
siones por golpes o caídas, roturas, etc., que provocarían la consi­
guiente formación de un arco eléctrico. Un criterio similar se em­
plea para el control de los cables eléctricos utilizados para las 
conex i ones.

Con respecto a la temperatura de autoignición de la pintura, 
este aspecto puede darse en el caso que la misma tome contacto con 
una superficie caliente. La bibliografía no da valores sobre este 
parámetro, pero el tema está siendo estudiado en numerosos labora­
torios en Gran Bretaña, Francia, Alemania Occidental, etc.
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SUMMARy*

E tutdtzatcon th a tesum uAed to deAcsitbe a pstoceAÁ Zn ichtch a 
AzipZd gaA cíPíAcmZ paAAeA thstoagh cl ttneJLy pouidesced ¿uÍAtance tn Aach 
a mannesi that the powdest pasittcteA Decome ¿epasiated and atsdoosmed 
ictthout betng casuited away by the atsi étsieam. The ¿t.utdtzed powdesi 
bzd then behaveA ¿tke a fitatd. A conven^>cona£ ¿¿uZctczed bed faost pocc- 
dest coatx.ng¿ appttcatton tA a cyttndstcat osl siectangutaSL batch whtch 
haA tn ttA Lowest paAt a posto a¿ ptate, uAed aA ¿appostt o¿ the. powdest 
(patnt) and gaA (m) dtAtntbatosi.

The. devetopment ofi the. deAcstbed eqatpment may be made by ap- 
ptytng the. theosiy ofa ^tatdtzatton and pneuimattc t/ianApost o^ ¿ottd 
pasittctcA.

1n thtA usosik, the. theosiettcat conAtdesiattonA a/te devetoped and 
the. neceAAasty expesitmentA uíc/lc made. to get the. detesuntnatton o^ tuso 
^undasmentat psiopesitteA o{} thcAe & y ¿temó: denAtty and vtAcoótty, whtch 
altóte to adjuAt the. opestatton vasitabtcA ofi a ^tutdtzed bed {pst pow- 
dest coattngé appttcatton and gtve the. neceAAasty data £ost an adeqaate 
dcAtgnA o i the. eqatpment to be. uAed.

The. psteciAc behavtou/i ofi a maAA o¿ Aottdó dependA on the. past- 
ttete Atze ofi the. Aottd and o/ the. notaste o£ the. Auppost ^tutd. The- 
Ae pasiametesiA defitne tuso tmpostant phyAtcat chasuactesitAttcA, Aach oa 
hetght and dtametest o/ the. stectptent wheste the. ^¿utdtzatton takeA pía- 
ce. the. pastttcíeA ^tutdtze tn a contatnest o^ gsteat hetght and Amatt 
dtametest an efáect bnoton oa AÍaggtng can be pstodaced. When the gaA bab- 
b¿eA go ap, they tend to gstow and jotn thembetveA whtte the advance tn 
the bed.

ThtA phenomenon tA Atmltast to the one occusistng ushen a gaA goeA 
up thstoagh a vtAcouA ¿tqutd tn a naststobc tabe. It haA theste^oste been 
AaggcAted that the csitttcat suatto hetght/dtametest at ichtch AÍaggtng 
begtnA tA a ¿unetton o& the "vtAcoAtty” ofi the {¡tutdtzed bed.

The vataeA o& dynamtc vtAcoAtty ushtch stepsteAent the dtfáestent 
AtageA o£ a fitutdtzed bed useste obtatned ichtte adapttng a tosiAtonat 
vtAcometest (Vstagge Eppstecht Rheometest type STVK) ictth a cap Apectat- 
ly deAtgned fiost thtA puStpoAe. Sevesiat expesitenceA weste made ictth thstee 
ktnd o£ scotosiA: one ustth ^utt paddteA, one cyttndsitcat and othest ectth 
attestnate paddteA,

The concept ofi denAtty appíted to £¿utd-Ao£td AyAtemA tA Atmtt- 
ast to that one ofi any i¿utd. The denomtnatton o£ appastent comeA ¿stom 
the dtfáestent matesitaí aggstegatton tnto the A ame voíume untt, whtch 
tA condtttoned by the pstopest chastactesuAttcA o¿ the pasittcteA £ostm~ 
tng the bed oa usett aA by dtfáestent gaA veíocttteA pstodactn the &Lut- 
dtzatton.
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The, appasie.nt be,d de,nótty haó be.en expeAÁmentatZy deteAnvcned 
rneruu/LÚig dc^eAenZcaZ p/Lez^aAez tahen at known hetghtó the, 
expe,ntme,ntat itutdtze.d be,d. Tht¿ tó eóóe,nttatty a cyttndsitcat fjtwi- 
dized bed ómatt óczc whtch tó dtvtdcd tnto two pa/itó: tn the, up- 
peA ótde,, the, p/iopeti fitutdtzatton take¿ ptace., and tt haó a óetcteA 

ZateMÍ tapó tn whtch the, dt^eJieYittat ptteAóuAeA weAc detesuntne,d.

The, e,xpe,ntme,ntaJt detesuntnattonó tue/te made, wtth a bühtte, pouidetL 
coattng uhoóe g/ianiiZometfitc dtótsitbattcm and compoóttton weJie, ptte,- 
vtouóty e¿tab£Á¿he,d.

* Damia, A. y Caprari, J. J.- Appl ¡catión of powder coatings; vis- 
cosity and density measurements using a conventional fluidized 
bed. CIDEPINT-Anales, 209 (1987).
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INTRODUCCION

Fluidización es un término usado para describir el proceso 
que se produce cuando una corriente rápida de gas pasa a través de 
una mezcla de polvos finamente divididos, logrando que las partícu­
las de polvo sólo se separen sin ser transportadas o arrastradas por 
dicha corriente, mostrando un comportamiento similar al de un flui­
do .

Un lecho fluidizado convencional para aplicación de pinturas 
en polvo consta de un recipiente cilindrico o rectangular, que po­
see en su parte inferior un falso fondo (placa porosa) que sirve co­
mo soporte del polvo (pintura) y que actúa al mismo tiempo como dis­
tribuidor del gas (aire) que, circulando por él, produce la fluidi­
zación del lecho.

El desarrollo de un equipo como el descripto se puede reali­
zar aplicando, en términos generales, la teoría de fluidización de 
sólidos particulados. La observación experimental de un lecho de 
partículas a través de las cuales circula un gas en forma ascenden­
te, permite dibujar un gráfico como el de la Fig. 1 í1).

FZg. 1Ca¿da de ptLe¿>¿ón en ¿>6Lido¿> iiucdczadoé

Cuando por la parte inferior del equipo entra aire a baja ve­
locidad, el flujo ascendente a través del sólido no produce movimien­
to alguno en el lecho. Si se aumenta lenta y progresivamente la ve­
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locidad, aumenta la caída de presión según el segmento OA, y en el 
área debajo de la recta se tiene un estado definido como ¿echo

Cuando la caída de presión es igual a la fuerza de gravedad 
que actúa sobre las partículas (punto A), los granos del material 
comienzan a moverse libremente. Al llegar al punto B de la línea 
AF, el lecho se encuentra en la condición menos compacta posible, 
estando todavía los granos en contacto entre sí. A lo largo de BF 
la velocidad aumenta, las partículas comienzan a separarse y, a 
partir del punto F, abandonan la A.egZó’n ¿táexmexLéa, para estar se­
parados y dar así comienzo a la verdadera f1uidización, llamada tam­
bién ^¿ttcciZz ac¿6n d¿ó cotáúwta.

La caída de presión disminuye un poco desde el punto B al F. 
A part i r de este úl t imo e 1 movimiento de las partículas es cada vez más 
intenso, formándose torbel1inosy desplazándose alazar. El conteni­
do de 1 rec i p ¡ente se pa rece a un 1 íqu i do en ebu 1 1 i c ión y se ha dado e 1 nom­
bre de "¿ec/w hxAvZenZe” a los sólidos fluid izados de ese modo.

Como la velocidad lineal del fluido que circula entre las 
partículas es mucho mayor que la velocidad en el espacio situado 
por encima del lecho, todas las partículas caen y retornan a él, 
con excepción de las más pequeñas, que son arrastradas y transpor­
tadas por el fluido. Si se sigue aumentando la velocidad, la poro­
sidad aumenta, el lecho sufre una expansión y disminuye su densi­
dad. A partir del punto P todas las partículas son arrastradas, se 
produce el flujo simultáneo de dos fases y el lecho deja de exis­
tir como tal, produciéndose lo que se denomina ^¿uZcíZzacZd’n eon- 
túuia.

Por lo expuesto, cuando el lecho de partículas está fluidi­
zado existirá un caudal de aire, denominado ccuiddZ , que es­
tá asociado a una vz£oc¿dctd, aJütuJia y potLO¿¿dad Am de. ££u¿cL¿- 
zac¿6vi, que corresponde a la máxima de.n¿¿da.d de lecho fluidizado. 
Todos estos parámetros permiten predecir entonces su comportamien­
to durante el período de operación.

En este trabajo, se desarrollan las consi de rae iones teóricas 
y se realizan los ensayos prácticos necesarios para lograr la de­
terminación de dos propiedades fundamentales de estos sistemas, 
la denudad y la vZócoóZdad, las que permiten ajustar correctamen­
te las variables operativas de un lecho de pintado, a la vez que 
proporcionan los datos para un adecuado diseño del equipo a utili­
za r.

TEORIA

VETERM1NAC10N VE LA VLSC0S1VAV V1NAMICA

En general, el comportamiento de un lecho fluidizado depen­
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de del tamaño de partícula del sólido y de la naturaleza del fluido 
soporte. Estos parámetros definen dos caráeterísticas físicas impor­
tantes, la altura y el diámetro del recipiente donde se produce la 
f1u id izacion.

Si las partículas fluidizan en un recipiente de gran altura 
y poco diámetro, puede producirse un efecto conocido como ^/iziccZo- 
HdJTKCHÍo de£ ¿(ícho. Cuando las burbujas de gas ascienden, tienden 
a crecer y a reunirse a medida que avanzan a través del lecho. La 
velocidad con que ocurre el proceso es función del tamaño y densi­
dad de las partículas, ya que es muy rápida en un lecho de partícu­
las grandes y densas y muy lenta cuando dichas partículas son peque­
ñas y de poca densidad. Las burbujas pueden crecer hasta ocupar to­
da la sección del tubo, pudiendo observarse como ascienden burbujas 
de aire separadas por masas de sólido aglomerado.

El fenómeno 
asciende a través 
de poco diámetro.

descripto es similar al que ocurre cuando un gas 
de un líquido de viscosidad elevada por un tubo 
Esto sugiere entonces que debe existir una rela­

ción crítica a 11ura/diámetro, que es función de la "viscosidad" del 
lecho y que controla su correcto funcionamiento.

Si como se puede comprobar este sistema f1uido-sóli do presen­
ta una p rop iedad similar a la de un gas circulando por un líquido 
viscoso, entonces es posible medir dicha "viscosidad" adaptando un 
viscosímetro torsional y diseñando una copa y un sistema de agita­
ción adecuado, con paletas que giren a una velocidad predetermina­
da. De la lectura que se registra se infiere un valor de viscosi­
dad, en unidades que permitan una rápida raeionalizacion de los da­
tos obtenidos. Para esto se realiza la calibración del equipo por 
medio de un sistema patrón adecuado, obteniéndose una curva que in­
dica la relación existente entre la desviación de la aguja y la vis­
cosidad medida en centipoise; mediante dicha curva se establecen 
los valores para las sucesivas mediciones que se efectúen en las 
mismas condiciones.

VETERM1NACION VE LA VISC0S1VAV APARENTE

El concepto de densidad aplicado a sistemas f1uido-sóli do 
tiene características similares al que se esperaría de un fluido
cualquiera. La denominación de 
gregación de la materia dentro 
que se verá condicionado tanto 
las partículas que conforman el 
cidades de gas que provocan la

aparente proviene de la distinta a- 
de una misma unidad de volumen, lo 
por las características propias de 

lecho, como por las distintas velo- 
fluí d i zac i ón.

Cuando el caudal de aire es cero o muy bajo, el 
sidera fijo. La determinacion teórica de la densidad 
este punto se realiza a través de la utilización del 
¿ziaccZdn de voZtunen de empaQueXóuncenXo de patá¿c,u£aA 
determinada experi menta 1 mente por Do Ik Lee (2) para 
rías, que considera el d¿diín(L&LO de (D¡ y Dj

lecho se con- 
aparente en 
concepto de
(♦i i = 0,693) 
mezclas bina- 
) , la (¡fuic.-
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qÁ-óyi máxima de vo turnen de ejnpaqae¿am¿ento . D¡/Dj) de mezclas
binarias, que definen los correspondientes btna/ucoé
(<t>i j Y <t> j i) •

Designando D], D2, D^,....Dn a los n diámetros de partícula 
ordenados en forma creciente y considerando dentro de la expresión 
analítica la ^/uicetón de votumen (xj) de cada uno de ellos, se ob- 
t iene :

nj =

1,0= Z

j =

j = n

x

(1)

(2)
j

j =

Resolviéndose la expresión al reemplazar los coeficientes bi­
narios por su respectiva ecuación, y recordando que D¡/Dj = 1, cuan­
do i = j :

(3)

1 1
(4)

Determinada la densidad aparente, es posible predecir tanto el 
voZu/nen apa/cente (Va) como la aJbtu/ia. de techo (¿jo (Lf) . El volumen 
aparente es la relación existente entre el peso de carga de pintura 
(Wc) y la densidad aparente del lecho fijo (Rfb)•

(5)

Con el valor hallado por medio de la fórmula anterior se cal­
cula la altura de lecho fijo, que es la relación existente entre el 
volumen aparente y la sección libre del equipo (S^):

(6)

Se procede ahora a determinar la denAtdad mdxAJna de techo (Rmb) 
que se corresponde con la po^toótdcid mZjwna (Em) de lecho fluidiza­
do. Mathenson (3) propone en este caso una expresión empírica que es­
tablece la relación entre la densidad de partícula (Rs) y el diáme­
tro de la misma (Dp), este último expresado en micrometros (pm):

Rmb = (1°9 Dp ’ ’ Rs ' 2’81 (7)
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(8)Em = 1 - ()og D - 1) / 2,81

La máxima densidad de lecho así determinada establece el pun­
to a partir del cual se lo considera en condiciones de f1uidización. 
La porosidad mínima define y cuantifica la mínima relación gas-sóli­
do existente en la "emulsión1’ que se produce a causa del estado de 
fluidización del lecho.

Las características y propiedades del sistema fluido-sólido 
en estudio permiten determinar exper imenta 1 mente la densidad aparen­
te de lecho (Rba»9-cm~3) midiendoel diferencial depresión (dP,g.cm”2) 
que se produce a distintas alturas (L,cm) del lecho fluidizado, apli­
cando la expresión: 

y por lo tanto resolver las ecuaciones invo1ucradas en e1 diseño del 
lecho fluidizado convencional.

EXPERIMENTAL

Las determinaciones experimentales se rea 1 izaron sobre una pin­
tura en polvo de color blanco, cuya distribución granulométrica y 
composición se indican en la Tabla I.

La distribución granulométrica se estableció por tamizado, con 
tamices especificados en la Norma ASTM E-11 , empleando una maquina vi­
bratoria y operando durante 12 horas, al cabo de las cuales se esta­
bleció la constancia de peso de cada una de las fracciones recogidas. 
La operación se repitió luego varias veces a fin de obtener la canti­
dad de pintura necesaria como para lograr una altura de lecho que per­
mitiera realizar las determinaciones.

Los valores de viscosidad dinámica que representan los distin­
tos estados de un lecho fluidizado se han obtenido adaptando un vis- 
cosímetro torsional Drage Eppretch Rheometer tipo STVK, con una copa 
especialmente diseñada a tal efecto. Se realizaron determinaciones con 
tres tipos de rotores: uno de paleta llena, otro cilindrico y otro de 
paletas alternadas. Lo citado puede verse en la Fig. 2. Se seleccionó 
el más adecuado a los fines propuestos.

En todos los casos se ha cuidado que las medidas físicas de di­
chos rotores no interrumpiesen la libre fluidización del material e- 
xistente entre la pared de la copa y el borde del rotor utilizado.

La densidad de lecho se determinó exper i mental mente realizando
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TABLA I
DISTRIBUCION GRANULOMETRICA Y

COMPOSICION DE LA PINTURA EMPLEADA

Tamaño de partícula * % en peso
ym

37 2,09

44 6,77

53 12,71

74 51,24

105 19,11

149 8,08

* Promedio Ponderal, ym: 80,51

Densidad de partícula: 1,663 g.cm

Composición, % en peso:

Ligante y aditivos: 47,5

Pigmentos: 52,5 

mediciones diferenci a les de presión. Los valores se tomaron a dis­
tintas alturas de un lecho fluidizado, para lo cual se construyó un 
equipo de laboratorio como el que se indica en la Fig. 3. Se trata 
en esencia de un recipiente cilindrico de pequeño tamaño, dividido 
en dos partes; la superior, donde se realiza la fluidización propia 
mente dicha, tiene una serie de salidas laterales que permiten la 
realización de las citadas medidas de presión. Dichas salidas están 
inclinadas, formando un ángulo de 45°, con el objeto de facilitar 
el retorno al lecho de las partículas que pueden ascender impulsa­
das por el aire. Esta parte está separada de la inferior o cámara

2 1 9



E¿g. 3.~ Equipo pa/uz deXeAmZnacZón de deM¿dad
de, ¿e,cko en ¿ZóZemoó ^¿uido-óóZido

ecualizadora por medio de un sistema de juntas que permite el a- 
juste e intercambio de la placa distri bu i dora.

La cámara ecualizadora también tiene una salida lateral que 
permite medir la pérdida de carga producida al atravesar el aíre 
la placa distri bu i dora.

El fluido utilizado es aire, proveniente de un compresor de 
alta, cuyo caudal y presión es regulado por un sistema de presión 
intermedia que alimenta otro sistema de baja presión, con regulador 
fino, lo que permite obtener toda la gama de valores necesarios.

El aire es filtrado y secado antes de entrar a una cámara de 
calefacción regulada, que mantiene el fluido a una temperatura de 
25 + 2°C durante el lapso de funcionamiento del equipo.

En la salida de dicha cámara otro sistema de secado asegura 
que el aire para alimentación del lecho fluidizado se mantenga li­
bre de humedad.
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Los datos obtenidos en ambos ensayos fueron procesados en una 
computadora electrónica de mesa, de 48 kbytes de capacidad, la que 
realizó los cálculos, tabuló y gráfico toda la información.

RESULTADOS

l/ISCOSWAP VE SISTEMAS FLUIVO-SOLTVO

Las medidas efectuadas no corresponden a la viscosidad rea 1 , 
pues dependen de la aceleración envolvente de la masa, sumada al es­
fuerzo de corte normal. No obstante el concepto 
probado en la predicción de las características 
finamente divididos.

de viscosidad está 
de f1ujo en solí dos

Los fluidos cuya viscosidad cambia cuando 
de corte son de naturaleza no newtoniana, 
mino de vZócoóZdad apaWiZe. Como un fluido 
viscosidades aparentes como esfuerzos de 
el rango de comportamiento de la viscosidad 
perfil o curvas de flujo de la misma.

El primer paso en la determinacion de 
selección de la paleta más adecuada para la 

Los ensayos realizados empleando la copa 
y con distintos tipos de rotores, permitió 
cilindrico no proporciona una lectura de tor-

cambia el esfuerzo 
usándose para estos el tér- 

de este tipo tiene tantas 
corte se apiiquen , 

queda definido por un

valores de viscosidad a-
parente consiste en la 
utilización del equipo 
especialmente diseñada 
comprobar que el rotor
que suficiente como para mantener constante la velocidad angular. 
Debido a las características del sistema sobre el que actúa se pro­
duce una interrupción (cana 1 ización) de la fase 
zona de rotación, impidiendo 
las y las paredes del rotor.

Si se emplea la paleta 
violenta en el lecho durante
toda la “emulsión" por arrastre y generando 
lectura.

El rotor de paleta alternada (Fig. 2) 
produciendo lecturas que permiten

los distintos estados del lecho en condicio-

"emuls ionada" en 1 a 
el íntimo contacto entre las partícu-

decuado,
eos i dad que representan 
nes de operación.

llena, esta produce una perturbación 
su rotación, rompiendo prácticamente 

discontinuidades en la

demostró ser el más a- 
obtener valores de vis-

Con este rotor se determina el torque que se produce para un 
spin de 200 rpm, donde las lecturas real izadas en cada caso (des­
viación de la aguja)resu1 tan función de la velocidad del aire a tra­
vés del lecho. Los valores obtenidos se presentan en la Tabla II.

Como se puede observar, el torque que se produce es consíde-
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Ftg. 4.- Efecto de Xjcl vetocédad ¿upest^icéat deJt aÁJte ¿obste 
¿a vt¿co¿tdad pasta degestentes tamaño¿ de pasittcutas

rabie para bajas velocidades de gas, decayendo rápidamente con el 
aumento de la aeración. Este efecto es función del tamaño de par­
tícula. Efectuando la calibración del equipo a través de un siste­
ma patrón, es posible transformar los valores de desviación de la 
aguja a unidades de viscosidad (cent ipoise); con dichos valores 
se trazan las curvas correspondientes de viscosidad en función de 
la velocidad del aire, las que tienen diferente forma para los dis- 
tintos tamaños de partícula estudiados. En la Fig. 4 puede obser­
varse que la viscosidad decrece rápidamente al aumentar la veloci­
dad del gas, hasta un punto donde se hace independiente del aumen-
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to de 1.a aeración que produce la fluid i zac ion del lecho.

La viscosidad se encuentra afectada también en forma aprecia­
ble por la forma y el aumento de densidad de la partícula, pudiendo 
notarse que el efecto es más significativo en aquellas partícülas i- 
rregulares de densidad alta que para las del mismo tipo de baja den- 
s i dad.

La viscosidad de un sólido fluidizado se incrementa al aumen­
tar la densidad y el tamaño de partícula. En condiciones de fluidi- 
zación adecuada, es decir cuando se tienen partículas de tamaño y 
densidad apropiados, parte del gas puede circular por el lecho en 
forma de burbujas que no contienen prácticamente sólidos, las que, 
al llegar a la superficie del lecho se rompen, formando “salpicadu­
ras" de partículas individuales o de aglomerados.
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Dentro del lecho, 
diferente estado de 
o produciéndose su 
estando entonces en

Debido a que

resto de las partículas se mueve con 
siendo elevadas por las burbujas 
u paso > hacia la parte superior,

el 
agregac ión, 
rotura en s 
presencia de una ag/tegotZva.

la viscosidad es función del tamaño de partícula
y de la densidad, es posible predecir dentro deque rango de valores 
hay que trabajar para evitar que el lecho produzca formas de flüidi- 
zac i ón i ncorrectas 
mada, a 1 produc i r 
perfi cié .

, que influirán sobre 1 a cal i dad de Ja 
una deposición inadecuada de pintura

peíícul a for- 
sobre la su-

PENSIPAP PE LECHO EN SISTEMAS FLUIVO-SOLWO

En el estudio realizado, la densidad de lecho se ha determi­
nado a través de mediciones di fe rene i a 1 es de presión, tomadas a dis­
tintas alturas del lecho fluidízado.

Se establecen las diferentes pérdidas de carga que se 
cen al variar la velocidad de la corriente de aire de fluidi 
en función de los diferentes tamaños de partícula del polvo, 
mismo valor fue tomado para el comportamiento de la pintura
del lecho, asignándosele como tamaño de partícula el valor 80,51 
que corresponde al promedio ponderal.

produ- 
zac i ón 

Este 
dent ro

De acuerdo a la distribución granu1ométrica del producto em­
pleado en este trabajo se obtuvieron los valores de la Tabla III.

Para partículas de 37 W o menores sólo es posible determi­
nar el valor de densidad para una velocidad superficial de 3 
cm.s”1. A partir de este valor las medidas no se pueden realizar, 
ya que se produce ^ZuZdZzaCzCÓn continua, es decir se sobrepasa el 
punto P de la Fig. 1 y las partículas son arrastradas fuera del 
lecho. En 
c i ón q ue

En 
mant iene 
(dP) de caída de presión 
dichos diferenciales de 
locidad superficial.

dícho momento la fuerza del aire es superior a la 
la fuerza de gravedad ejerce sobre ellas.

consecuencia, si la velocidad superficial del aíre 
constante, se produce un incremento de los diferenciales 

con el aumento del tamaño de partícula; 
presión decrecen con el

se

aumento de la ve-

de presión obtenidos se transforman en va-d i fe rene i ales
densidad de lecho, aplicando la ecuación 9. Observando la 
se puede determinar que la máxima densidad de lecho se ob­
el punto de mínima velocidad superficial del aire para lo 
echo puede considerarse bajo condiciones de fluidización

Los
1 ores de
Tabl a IV
tiene en
cua 1 iel 1
(Fig. 5).

Por las consideraciones realizadas precedentemente, puede a- 
firmarse que el efecto que tienen el tamaño de partícula y la velo­
cidad superficial del aire es considerable y que son entonces los 
parámetros que se deben usar para estudiar las condiciones opera- 
cionales del lecho con vistas a obtener películas con diferentes
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prop iedades.

Utilizando ecuaciones empíricas se pueden calcular valores de 
máxima densidad de lecho. Dado que las mismas son el resultado de 
valores experimentales obtenidos para diferentes tamaños, tipos y 
formas de partícula, es interesante comparar los valores teóricos 
con los determinados experimenta1 mente y apreciar las diferencias 
que puedan aparecer para este caso particular (Tabla V) .

Una aproximación interesante se obtiene si la expresión de 
Matheson se modifica con el objeto de obtener mayor precisión en 
el estudio de lechos fluidizados empleados en la ap1icación de pin­
turas .

Es así que puede proponerse la ecuación que se indica a con­
tinuación para la determinación teórica de la densidad máxima de 
lecho (Rmb):

Rmb = (,Og Dp ’ 1) Rs ' 3’17

para la cual corresponde la expresión de porosidad mínima (E ):

E = 1 - (log D - 1) / 3J7
m p

Se obtienen así dos ecuaciones cuyos nuevos coeficientes 
pueden ser aplicados a todos los casos posibles que puedan apare­
cer.

Los valores obtenidos son de gran utilidad ya que los mis­
mos permitirán determinar experi menta 1 mente la influencia de los 
parámetros aquí analizados sobre la calidad de la película de pin­
tura aplicada por este método.
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SUMMARY*

* Di Sarli, A. R., Schwiderke, E. E. and Podestá J. J.- Effect of 
plasticizer on the physicochemica 1 properties of vinyl coatings 
submerged in artificial sea water. CIDEPINT-Anales, 231 (1987).

The. e{{eet that the type and eontent o{ plahtieizen hah on he- 
venal phyhieoehemieat pnopentieh o{¡ vinyl vannihheh toah htadied.

A vinyl nehin (UAGD) plahtieized u)ith di-ihodeeyl phtalate 
(VWPj on tnienehyl phohphate (TP) in 2/1, 4/1, 6/1 and 10/1 nehin/ 
plahtieizen natioh wah employed. Naval hteel plateh toene eoated wtth 
the di{f¡enent {onmulationh and habmenged in aJiti{ieial hea waten.

The eoe{{ieienth o{ di{{uhion, holabitity and penmeabiJlity to 
waten toene calcalated meahaning the impedanee veeton evolution duning 
the {inht 15 minateh o{ immenhion. Connohion potential meahunementh 
ah hoon ah the ionie nehihtanee (Rm) and dieleetnie eapaeitanee (Cm) 
ealeuluh ivene ean/iied out along 40 dayh.

The nehuJtth obtained make tt pohhible to in{en that independ- 
ently o{ the type o{ plahtieizen employed in the ¿onmulation, the 
ineneahe o{ the nehin/plahtieizen natío pnodueeh a deeneahe o{¡ toa- 
ten penmeability. Thih e{{eet ih ahhoeiated uiith mone pohitive eon- 
nohion potentialh, highen ionie nehihtaneeh and lotven dieleetnce ea- 
paeitaneeh. Behideh, {on a hame nehin/plahtieizen natio, the ham- 
pleh plahtieized tvtth VTDP hhotoed, in genenat, loiven penmeabitity 
than thohe plahtieized with TP.

Finally, the high bannien e{{eet eonnehponding to hampleh 
uitth 6/1 and 10/1 nehin plahtieizen natioh ih veny impontant hin- 
ee deeneahing holvent eontent alho deeneahe holvent netention in 
the {ilm and eonheqaently ith advenhe e{{eeth on the pnoteeting 
pnopentieh o{ the eoating.
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INTRODUCCION

br i 
do. 
ca 
ñas

La permeabilidad al agua y al 
míen tos orgánicos es un fenómeno 

Cherry y Mayne1, por medidas de 
de agua a través de peíículas de 

de pintura maceradas, determina 

vapor de agua a través de recu- 
muy complejo y poco clarifica- 
transferencia electroendosmóti - 
pintura y de columnas de membra 
on la existencia de poros.

Boxall et al2 estudiaron la permeabi 1 idad al agua y al vapor 
de agua en cuatro polímeros típicos usados en la formulación de re­
cubrimientos protectores, postulando que el transporte de agua y de 
vapor de agua en materiales poliméricos ocurre vía capilares existen­
tes en la estructura molecular entrecruzada del recubrímiento. Otros 
autores3 han propuesto la presencia de poros intramoleculares, como 
así también intermoleculares en recubrímientos pigmentados.

La "teoría de la solución" establece que el material transpor­
tado primero se disuelve en la película orgánica y luego difunde a 
través de la misma bajo un gradiente de concentración. Perera y He- 
ertjes3”7 apoyaron esta teoría con un mecanismo de permeación del a- 
gua a través del recubrimiento orgánico que comprende tres etapas con­
secutivas: a) sorcíón de agua por un lado de la membrana; b) difusión 
a través de la membrana bajo un gradiente de concentración; y c) de­
sorción de agua por el otro lado de la membrana. La segunda etapa es 
la determinante de la velocidad, por ser la más 
ficíente de difusión puede aumentar o disminuir 
finidad del polímero por el agua.

Morgan8, al determinar la permeabi 1 i dad a

lenta, donde el coe- 
en fuñe ión de la a-

de 
amplia variedad de materiales formadores de película concluyó 
la mayoría de 
dad tienen una 
saturación,
tría lateral y 
líeos de bajo peso molecular.

un

una 
que 

los polímeros con características de baja permeabili- 
cadena de átomos de carbono saturada o próxima a la 
mínimo de cadenas ramificadas, un alto grado de sime- 
una muy alta proporción de sustituyentes no hidrofí-

humedad1 a

Por su parte Simril y Hershberger9”10, demostraron que las pe­
lículas menos permeables tenían una estructura molecular que permi­
tía un apretado empaquetamiento con fuertes enlaces intermolecula­
res .

La capacidad para formar una película homogénea y hermética 
sobre una superficie es una propiedad fundamental. Las cubiertas 
formadas por las resinas vinílicas son de alta resistencia y lar­
ga vida útil. Se caracterizan por pertenecer al tipo no converti­
ble, es decir que durante el secado sólo se produce evaporación de 
los disolventes y diluyentes, sin tener lugar oxidación, reacciones 
químicas u otros cambios.
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Las propiedades fundamentales de la cubierta obtenida son las 
inherentes a la resina utilizada, aunque sus características de du­
reza, fragilidad, rigidez y poca adherencia pueden ser modificadas 
mediante el empleo de plasti ficantes, los cuales permiten jun adecua­
do balance de las características finales de la formulación.

El objetivo del presente trabajo es estudiar el efecto barre­
ra de una resina vinílica (VAGD), plastificada con fosfato de tri- 
cres i lo o con ftalato de di-Isodecilo, con diferentes relaciones re- 
sina/plasti ficante. Las formulaciones obtenidas se emplearon como 
recubrimiento de chapas de acero naval y se sumergieron en agua de 
mar artificial durante 40 días. Con los parámetros obtenidos a par­
tir de medidas con corriente alterna se calcularon los coeficientes 
de difusión, solubilidad y permeabilidad al agua de cada película, 
como así también la evolución, con el tiempo de inmersión, de su re­
sistencia iónica y capacidad dieléctrica . Simul táneamente se efectua­
ron lecturas del potencial de corrosión en cada sistema metal/recu- 
brimiento.

PARTE EXPERIMENTAL

PREPARACION DE LOS ELECTRODOS

Se emplearon chapas de acero SAE 1020 de 20 x 8 x 0,2 cm, de 
la siguiente composición porcentual, en peso: C, 0,18; Si, 0,02; Mn, 
0,58; S, 0,03; P, 0,03; siendo el resto hierro. La superficie fue a- 
renada a blanco al grado SA 2 V2 ’ 3 (Norma SIS 05 59 00/1967). El 
perfil de rugosidad de la superficie, determinado mediante un rugo- 
símetro Hommel Tester P2-MZ con graficador, mostró que la mayor dis­
tancia entre el pico más alto y el valle más profundo tenía un valor 
promedio de 24 pm.

Las chapas arenadas se desengrasaron con tolueno en fase vapor 
y se recubrieron con las muestras cuyas formulaciones se indican en 
la Tabla I, utilizando para aplicarlas un extendedor de acero ino­
xidable. La identificación de cada muestra y los espesores de pelí­
cula seca se especifican en la Tabla II.

Para evitar la posible contaminación de la cubierta, fundamen­
talmente por la acción del polvo atmosférico, las probetas se mantu­
vieron durante el secado en un desecador cerrado, a temperatura am- 
b iente .

El espesor de película seca se midió por corrientes de Fou- 
cault, utilizando como referencia una superficie arenada desnuda y 
patrones de espesor conocido.
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TABLA I

COMPOSICION PE LAS MUESTRAS ENSAYADAS (g/100 g)

Componentes

Retacttfn siestna vtnMcca/ptastt oteante

2/1 4/1 6/1 10/1

Resina VAGD* ................. 17,24 17,76 18,26 18,50
Plast i ficante** .......... 8,62 4,44 3,04 1,85

Acetato de et ilen- 
gli col............................... 51,48 54,02 54,64 55,30

X i 1eno............................... 13,20 13,86 14,02 14,19

Met i 1 - i sobut i 1cetona 9,46 9,92 10,04 10,16

* R/P Relación resina/plasti ficante

* Composición de la resina vinílica VAGD en peso): cloruro de 
vinilo, 91; acetato de vinilo, 3; hidroxilo, como alcohol vinT- 
1 i co, 6.

** Fosfato de tricresilo o ftalato de dí-isodecilo.

TABLA II
ESPESOR DE PELICULA

Ptastt^teayite Muestra. ReZacxdn R/P* Eépeso^i (pm)

A 2/1 50
Ftalato de di- B 4/1 45
isodeci lo................. c 6/1 45

D 10/1 50

E 2/1 45
Fosfato de F 4/1 50
trieresilo.............. G 6/1 45

H 10/1 50
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Cumplido esto, nuevamente se almacenaron las muestras en el 
desecador, con el objeto de asegurar que el contenido de agua de las 
películas fuese despreciable en el momento de la inmersión, otorgan­
do así mayor confiabi 1 idad a los resultados de las medidas de per- 
meab i 1 i dad11.

CELVAS ELECTROQUIMICAS

Sobre cada panel se fijaron, distanciados entre sí por 1-1,5 
cm, tres tubos cilindricos de cloruro de poli vi ni lo de 10 cm de 
longitud y 4,2 cm de diámetro, y con su borde inferior aplanado pa­
ra adaptarlo al sustrato, al cual fue fijado mediante el empleo de 
un adhesivo epoxídico. El área geométrica de cada celda fue de 13,85 
cm2 .

Se utilizó como electrodo auxiliar una barra de grafito de á- 
rea geométrica 20 cm2 y como referencia un electrodo de cal orne 1 sa­
turado (ECS) .

ELECTROLITO

Se empleó agua de mar artificial, preparada según Norma ASTM 
D-1141-65, sin incorporación de metales pesados y con pH 8,2.

MEDIDAS ELECTROQUIMICAS

En las tres celdas de cada probeta y a diferentes tiempos de 
inmersión, se realizaron las medidas del potencial de corrosión con 
un multímetro digital KAISE SK-6200. El módulo de impedancia |z| y 
el ángulo de fase <f> fueron medidos en el potencial de corrosión, a 
frecuencias entre 5 y 5 x IO5 Hz, usando un medidor del vector de im­
pedancia Hewlett Packard 4800 A.

Los coeficientes de difusión (D), solubilidad (S) y permeabi­
lidad (P) fueron calculados a partir de las medidas de la capacidad 
en paralelo a una frecuencia de 3x10^ Hz.

El almacenamiento, tratamiento de datos, confección de grá­
ficos y cálculo de variables y parámetros se llevó a cabo mediante 
una computadora Olivetti P6O6O y con programas elaborados por los au-

RESULTADOS
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COEFICIENTES VE VIFUSION, SOLUBILIVAV Y PEPMEAB1L1VAV

Los coeficientes mencionados fueron calculados a partir del 
ajuste de datos experimentales de la capacidad en paralelo (Cm) en 
función del tiempo de inmersión13, que en ningún ensayo sobrepasó 
los 15 minutos porque a tiempos mayores no se observó una evolu­
ción continua de los valores del vector ímpedancia, sino que la 
variación era aleatoria. Además, las diferencias entre puntos con­
secutivos resultaron pequeñas, haciéndose menores con el transcur­
so del tiempo.

Los algoritmos matemát i eosll* 15, incluidos en el programa 
PERMEA11 permitieron obtener, para cada muestra, los valores de D, 
S y P que se muestran en la Tabla III.

TABEA III

Muest ra
D x 108 
(cm2s“1)

s
(Adimensi onal)

p x 1O1O
(cm2s-1)

A 1,61 0,021 3,38

B 1,47 0,016 2,35

C 0,50 0,010 0,50

D 0,14 0,011 0,15

E 2,37 0,018 4,27

F 0,66 0,016 1,06

G 0,52 0,016 0,90

H 0,32 0,014 0,45

POTENCIAL VE CORROSION

La evolución del potencial de corrosión (Ecorr) en función 
del tiempo de inmersión para los distintos sistemas metal/pe 1ícu- 
la organica/agua de mar artificial se resume en la Fig. 1. En la 
misma los símbolos sobre la abscisa corresponden a ensayos en los 
cuales aún después de 30 minutos de espera (plazo tomado como pa­
trón) el lento desplazamiento del Ecorr demostraba que no se había 
alcanzado un estado estacionario.

Independientemente de que el plasti ficante utilizado fuese 
ftalato de di-isodecilo (muestras A y B) o fosfato de tricresilo 
(muestras E y F), se observa que para las relaciones resina/plas-
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0.7

FZg. 1PotencÁaJL cíe coaaoóZóh (Ecoaa) ¿¿empo de ''nmeA- 
¿Zón (Z) en agua cíe maA aAZZ^ZcZaZ; ¿¿gante, AcóZna vZnZ¿¿- 
ca UAGP con pZaóZZ^Zcanteó FPIP (¿taZato cíe ¿¿-ZóccíecZZo) o 
FT cíe ZAccAeóZZo) en ¿¿¿eAenteó AeZaeconeó AeóZna/

pZaótZ^Zcante

tificante 2/1 y 4/1, tales muestras exhiben períodos de significati­
va estabilidad, seguidos por otros con bruscos desplazamientos de va­
rios cientos de mil¡voltios. Este comportamiento, que es propio de ca­
da sistema, se repite a lo largo de los 40 días de inmersión.

A medida que la relación res ina/plastifi cante aumenta las modi­
ficaciones mencionadas se atenúan (muestras C y H) o bien resultan 
imposibles de medir (muestras G y D).

MEPIPAS VE 1MPEVANC1A

Después de realizar las medidas de impedancia sobre cada una 
de las muestras, los datos obtenidos en el dominio de las frecuencias 
fueron introducidos en la computadora y tratados mediante el progra-
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FZg. 2.- Logascitmo de ¿a stesisteneia ióntca (Rm) Zzempo 
de ZnmeAóZdn (Z) en agtuz de mast asitifate¿a¿, pasta ¿os mismos 

stecabsiijiicentos indicados en Za FZg. 7

ma MEDIMP12 para calcular los valores de la resistencia iónica (Rm) 
y capacidad dieléctrica (Cm) correspondientes a cada uno de los recu­
brimientos ensayados, para un tiempo de inmersión determinado.

Puede observarse en la Fig. 2 que hasta los 20 días de inmer­
sión, el comportamiento resistivo de todas las películas es muy si-

FZg. 3.- Logasutmo de ¿a capacidad dZeZícZAZca (Cm) tiem­
po de inmes¿sión (Z) en agua de mast aSttsi^icÁai, pasta ¿as mis­

mos ojosos ya mencionados
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milar. A partir de dicho lapso existe un apartamiento de esa simili­
tud en las muestras A, F, y mucho más marcada en la muestra E, don­
de Rm disminuyó en más de dos órdenes de magnitud al cabo de ÁO días 
de permanecer en contacto con el electrolito.

En la Fig. 3, los valores de la capacidad Cm, graficadosa dis- 
tintos tiempos de inmersión, se muestran, tras el incremento inicial, 
prácticamente independientes de esta variable y dentro de los órdenes 
de magnitud (1O’10 a 10’8Fcm’2) característicos de este tipo de polí­
meros^6’18, cuando la mayor parte de la película se mantiene intacta 
a pesar de su exposición a un medio agresivo. Además, tales valores 
son coherentes con los resultados obtenidos para las resistencias ió­
nicas en el sentido que para una membrana y un tiempo de inmersión 
dados, valores mayores dé Rm se corresponden con otros menores de 
Cm.

DISCUSION

Las moléculas de agua tienen tendencia a formar enlaces de hi­
drógeno con otras moléculas de agua en estado sólido o líquido, así 
como también con grupos polares presentes en el material con el cual 
entra en contacto.

Por lo tanto, el agua sorbida en un recubrimiento forma enla­
ces de hidrógeno con grupos hidrofílicos o polares del polímero y la 
permeación tiene lugar por el movimiento espacial del agua desde el 
nivel de alta 
ría para este 
las moléculas 
rentes poseen 
tes grados de

al de baja concentración. Parte de la energía necesa- 
desplazamiento es proporcionada por el movimiento de 
del polímero por efecto térmico. Como polímeros di fe- 
movilidad también diferente, el agua enfrenta diferen- 
resistencia a permear a través de ellos.

Esta resistencia está relacionada con el grado de entrecruza­
miento de las cadenas poliméricas y con el tamaño de la molécula de 
agua que penetra.Eri unmateri a 1 altamente entrecruzado, el movimiento 
al azar de segmentos de cadena y la formación de espacios libres es­
tá limitado disminuyendo la velocidad de difusión y, en consecuencia, 
la permeación de la especie sorbida.

La rigidez del recubrimiento resulta beneficiosa pues aumenta 
su efecto barrera, pero al mismo tiempo pueden ser contraproducen­
tes valores excesivos, pues lo tornan quebradizo. Los plasti ficantes 
se incorporan para compatibi 1 izar ambas propiedades. Generalmente se 
acepta que a medida que aumenta el contenido de plastifi cante en la 
película, la permeabilidad al agua también aumenta, lo cual puede ser 
índice de una menor resistencia a la corrosión cuando formulaciones 
conteniendo dicho ligante se aplicansobre sustratos metálicos.
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Con respecto a las medidas de permeabi 1 i dad, los valores alea­
torios del vector impedancia después de 15“20 minutos de inmersión 
están probablemente relacionados con los reacomodamlentos que se pro­
ducen en la membrana debidos a la presión del agua que ingresa^ y 
también porque su carácter fuertemente dieléctrico puede modificar 
las fuerzas intermoleculares de cohesión al actuar como plastífícan- 
te. Este fenómeno de plastificación por la acción del agua puede ser 
especialmente importante en el caso de recubrimientos que deben ser 
resistentes a la corrosión, ya que la permeabi 1 i dad al agua, oxígeno 
e iones aumenta a medida que la temperatura de transición (Tg) de­
crece. La magnitud de estos efectos debe sumarse a la acción equiva­
lente ejercida por el p1astifi cante incorporado a la formulación o- 
riginal, la cual depende no sólo del contenido sino del tipodeplas- 
tif¡cante y es característica de cada polímero.

De acuerdo con los resultados obtenidos para los coeficientes 
de difusión, solubilidad y permeabi 1 i dad al agua resumidos en la Ta­
bla III, tanto para el ftalato de di-isodecilo (muestras A, B, C y 
D) como para el fosfato de tricresilo (muestras E, F, G y H),a me­
dida que aumenta la relación resina/plastifi cante se observa una 
disminución significati va de los coeficientes de difusión y permea­
bilidad, mientras que el de solubilidad, cuyo equilibrio está gober­
nado por las propiedades de disolución del solvente, varía muy poco.

La influencia del tipo de plastif¡cante sobre las propiedades 
de transporte de agua a través de la película orgánica se ve refle­
jada en la apreciable diferencia entre los valores de los coeficien­
tes D y P para una misma relación resina/plastificante.

Tal diferencia se puede atribuir al mecanismo de plastifica- 
ción externa y a la forma en que las moléculas del plastifi cante se 
insertan en la estructura de la resina vinílica para ejercer su ac­
ción.

Con respecto al potencial de corrosión (Fig. 1) se observa que, 
excepto las muestras D y G, las restantes exhiben una considerable 
variación de dicho parámetro. Es una suposición implícita en corro­
sión electroquímica que cambios en el potencial reflejan cambios en 
la relación áreas catódicas/áreas anódicas del sustrato metálico re­
cubierto. Así en las muestras B y C (plastifi cadas con ftalato de di- 
isodecilo) y E (plastifi cada con fosfato de tricresilo), el desplaza­
miento inicial del potencial hacia valores más positivos es indicati­
vo de un aumento de las áreas catódicas, inducido por la llegada de 
agua y oxígeno a la superficie metálica. Estas áreas, donde la con­
centración de iones oxhidrilo aumenta con alteración macroscópica de 
la película no pigmentada (blanqueo) rodean los s i t ¡os puntua1 es (más 
oscuros) donde se inicia la corrosión, siendo ésta la manera carac­
terística en que generalmente fallan los recubrimientos orgánicos. 
Luego de un cierto período (aproximadamente 10 días), el potencial 
se desplaza en sentido negativo al crecer las fallas, hasta que las 
mismas se bloquean con productos de corrosión, como se observa en 
las muestras B y C.
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áreas ca­

los mayo- 
, con una 

res ina/p1 astifi cante 2/1, exhibieron potenciales más nega- 
(entre - 0,5 y - 0,6 V/ECS), alcanzados a tiempos diferentes

Dependiendo de la heterogeneidad del recubrimiento, este cic1 o 
puede comenzar en otras áreas menos protegidas (muestra A) o bien 
llegar a una estabi 1 ización del potencial en el tiempo (muestras E 
y F), lo cual significa que la mencionada relación entre 
tódicas y anódicas no se modifica.

Para ambos plastifi cantes y en forma coherente con 
res valores de permeabi 1 i dad al agua, las muestras A y E 
re 1 ac ión 
t i vos
y manteniendo el tipo de corrosión localizada anteriormente mencio­
nado, donde una mayor permeabilidad favorece el proceso de corro­
sión. El comportamiento de la muestra F (alto contenido de fosfato 
de tricresilo), cuyo potencial se estabilizó en - 0,55 V/ECS des­
pués de 18 días de inmersión, se supone debido no sólo a la acción 
del p1astifi cante como tal, sino que además debe sumársele 
to de hidrólisis del fosfato de tricresilo en un medio tan 
mo el agua de mar artificial. Por supuesto, este efecto es 
cado cuanto mayor es la concentración de plasti ficante.

Dentro de los primeros 10 días de inmersión, los valores de 
Rm para las ocho muestras estudiadas son muy similares y decrecen 
prácticamente con la misma velocidad. Luego de un período de rela­
tiva estabilidad, que varía entre 10 y 20 días, y presumiblemente 
debido al lento crecimiento de la capa de productos de corrosión 
en las zonas con defectos, la resistencia 
B, C, D,

el efec- 
polar co­
mas mar-

E y F hasta los 30 días, pero luego comenzó un decrecimien- 
resistencia. Este comportamiento diferente está relacio- 
linealmente con los valores de permeabilidad y potencial 

por lo cual son atribuidos a los mismos

iónica de las muestras 
G y H aumenta significativamente, hasta que se bloquean, 

y al no aparecer nuevas fallas, su Rm no se modifica en los días 
subsiguientes. El mismo tipo de estabilidad se observó en las mues­
tras A, 
to de la
nado cas i 
de corrosión obtenidos, 
factores que gobiernan a estos últimos y que han sido mencionados 
ante r iormente.

Con respecto a la capacidad dieléctrica de las membranas, 
es interesante observar que el parámetro Cm cambia muy poco con el 
tiempo de inmersión. La constancia de los valores de Cm podría ex­
plicarse porque la absorción de agua, que es el factor de mayor in­
fluencia sobre la capacidad, tiene lugar durante un período 
corto y posteriormente permanece constante si se mantiene 
tegridad de la película.

Esta suposición queda confirmada por la Fig. 3, donde
produce entre el valor 
0) y el correspondiente

muy 
la i n -

la ma-
xima variación de Cm para cada muestra se 
calculado a tiempo de inmersión cero (t = 
a t = 2 días.

Finalmente corresponde destacar que los valores de Cm guar­
dan buena correlación con los de permeabilidad, potencial de co­
rrosión y resistencia iónica.
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CONCLUSIONES

1. Se ha demostrado que, independientemente del tipo de pías- 
tificante empleado, el aumento de la relación resina/plasti ficante 
estuvo acompañado por una disminución de la permeabi1 idad al agua.

2. Comparativamente, para una misma relación resina/plastifi - 
cante, las muestras formuladas con ftalato de d i - i sodec i lo exh i b ie- 
ron, en general, menor permeabilidad que aquéllas en las que se u- 
tilizó fosfato de tricresilo.

3. Los valores de permeabi 1 idad mostraron una significati va 
correlación con los correspondientes al potencial de corrosión, re­
sistencia iónica y capacidad dieléctrica. La menor permeabi 1 i dad
de la película se asocia a potenciales más positivos, mayor resis­
tencia iónica y baja capacidad.

4. Los valores de las propiedades eléctricas (Rm y Cm) de 
las membranas estudiadas fueron muy similares para las relaciones 
resina/plastifi cante 6/1 y 10/1 y demostraron la existencia de un 
muy buen efecto barrera. Esto resulta ventajoso, ya que utilizan­
do la relación 6/1 se puede disminuir la proporción de disolventes 
en la formulación, reduciéndose así al mínimo la posibilidad de re­
tención en la película, evitando de esta manera efectos adversos 
sobre el comportamiento del sistema desde el punto de vista protec­
tor.
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INTRODUCCION

Además de disolver o dispersar los componentes sólidos de la 
formulación, ajustar su viscosidad a valores compatibles con el mé­
todo de aplicación elegido y contribuir al mojado del sustrato, el 
solvente debe evaporarse a una velocidad adecuada y en forma balan­
ceada en cada etapa del proceso de formación de la película. El com­
portamiento de la película depende fuertemente de la composición del 
solvente y pueden aparecer serios problemas a causa de una evapora­
ción demasiado rápida, demasiado lenta o a una evaporación diferen­
cial de los componentes de una mezcla de solventes.

La evaporación de solventes desde películas de pintura es un 
proceso influenciado tanto por factores internos, como presiones 
de vapor, calores de vaporizacion, coeficientes de actividad, con­
ductividades y di fus ividades térmicas, como por factores externos, 
tales como velocidad y dirección del aire, humedad relativa ambien­
te, temperatura de la película y zona circundante y área expuesta.

Un conocimiento acabado de los fenómenos de transporte de ma 
sa y energía involucrados comienza con el estudio de la aparente­
mente simple evaporación de un único solvente, continúa con el es­
tudio de mezclas de solventes y concluye con la investigacion del 
secado de soluciones de resinas. Kornum1 ha escrito una detallada 
revisión cubriendo estos aspectos.

La velocidad de evaporación de los solventes se mide por mé­
todos gravimétricos. El instrumental más conocido es el Shell Thin 
Film Evaporometer; su prototipo fue descrípto por primera vez en 
19502 y luego de varias modificaciones se convirtió en sus actua­
les versiones, manual y conregistro automático, utilizadas en la 
Norma ANSI/ASTM D-3539"76. Saary y Goff4 han descrípto el Evapo- 
corder construido en la Chevron Research Company. Ambos instrumen­
tos utilizan una electrobalanza para registrar el cambio de peso de 
la muestra durante su evaporación desde un papel de filtro o un se­
cante, respectivamente. Ambos instrumentos utilizan caudales de ai­
re relativamente altos (21 y 15 Z.min-1, respectivamente) y esto 
no sólo determina condiciones bastante diferentes de las presen­
tes durante el secado de la mayoría de las pinturas, sino que tam­
bién ocasiona el enfriamiento por evaporación de la muestra11.

Yoshida5 ha descrípto un método no gravimétrico: los vapo­
res producidos en una pequeña cámara de evaporación son conducidos 
a un detector de conductividad térmica donde se genera una señal 
proporcional a la concentración de solvente en el gas de secado 
en forma continua. Con este aparato se registra una curva diferen­
cial, mientras que con los instrumentos gravimétricos se registran 
curvas integrales.
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Fig. 2.- Líneoó de fiujo det ind tomento; en e¿ texio de 
indica e£ dignificado de ¿ad ¿e&iad

En el presente trabajo se describe una técnica cromatográfica 
diferencial discontinua, usando una válvula de muestreo automática 
y un detector de ionización de llama (FID). La sensibilidad del FID 
es varios órdenes de magnitud mayor que la de la mejor electroba 1an- 
za, permitiendo así la medición de las menores velocidades de evapo­
ración que se obtienen con menores caudales de gas; así se minimiza 
el enfriamiento por evaporación y las velocidades de evaporación pue­
den referirse con certeza a la temperatura de trabajo.

Se describe el instrumento, los métodos de cálculo, los efec­
tos de una serie de parámetros experimentales y los resultados para 
un grupo de solventes de diversa volatilidad.

PARTE EXPERIMENTAL

CELVÁ PE EVAPORACION

Para construir la celda se utilizó una junta de vidrio esme­
rilado cónica 3V45, cuyo diagrama se indica en la Fig. 1. A tra­
vés del tubo a entra nitrógeno seco, a temperatura y caudal contro­
lados, mientras que b es un disco de vidrio fritado de poro grueso. 
Para aplicar las muestras se coloca la punta de la aguja de una mi- 
crojeringa Hamilton de 100 sobre el disco c, que es un círculo 
de 2 cm de diámetro de papel de filtro Whatman Extra Thick n° 31.
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El disco de papel está poyado sobre una estructura de aluminio d, y 
la aguja de la jeringa se inserta a través de un septum de goma de 
silicona f. Los vapores de solvente sólo entran en contacto con su­
perficies de vidrio y de metal y dejan la celda a través del tubo g.

APARATO

Las mediciones se realizaron utilizando un cromatógrafo de ga­
ses Hewlett-Packard 5880A, cuyas líneas de gases fueron levamente mo­
dificadas como se muestra en la Fig. 2.

Por el punto a entra nitrógeno de grado analítico, que previa­
mente se seca haciéndolo pasar a través de un tamiz molecular (David- 
son 5A), a presión controlada. R es el regulador de presión del cro­
matógrafo y F] y F2 son los reguladores de caudal del gas portador. 
Desde F^ el gas es dirigido a la válvula Valco de muestreo automáti­
co (V) y luego a la columna cromatográfica (C) y al detector (D). Las 
señales del FID alimentan la terminal de registro e integración (Rl). 
Luego de pasar a través de F2, el gas se envía a través de un serpen­
tín de tubo de cobre S de 1/8" de diámetro exterior y 2 m de largo 
a la celda de evaporación Ce. Tanto la celda como el serpentín esta­
ban sumergidos en un baño de agua.

La mezcla de gas y vapor de solvente emergente de la celda es 
dirigida hacia la válvula de muestreo, pasando a través de su "loop" 
L. El valor del caudal de gas medido en el punto b, usando un cauda- 
límetro de burbuja, varía entre 5 y 60 cm3.min”1. La temperatura de 
la celda se mantuvo a 25 + 0,05°C en todos los experimentos.

La válvula de muestreo fue operada con un "loop" de 1 cm3 a 
60°C. El criterio empleado en la elección de la columna cromatográ- 
fica fue la necesidad de obtener la separación de los vapores produ­
cidos por una mezcla de solventes en la menor cantidad de tiempo, de 
manera de maximizar la frecuencia de muestreo.

En este trabajo se empleó una 
1/8" de diámetro externo y 50 cm de 
0V 101 al 2 % sobre Chromosorb W HP 
caudal de nitrógeno de 20 cm3.min_1. 
te cada vez, la única función de la 
para evitar los errores derivados de 
extremadamente angostos.

columna de acero inoxidable de 
longitud, rellena con silicona 
100/120, operada a 60°C con un 

Como sólo se estudió un sol ven 
columna era ensanchar los picos 

la integración de los pulsos

PROCEDIMIENTO

Se ajustaron todos los caudales y temperaturas de los gases a
los valores deseados y 
que operaba la válvula 
va los de tiempo entre 
loe i dad de evaporación 
Una vez termostatizada 
marcha el programa. Se

se introdujo en el cromatógrafo un programa 
de muestreo a frecuencia constante. Los inter­

inyecciones se seleccionaron de acuerdo a la ve-
del solvente y variaron entre 1,5 y 5,0 min. 
a 25°C se introdujo la muestra, poniendo en 
consideró que la corrida había finalizado
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cuando una nueva inyección 
maño de la muestra era de 
solvente entregada por la 
na microbalanza (+ 10”5 g) 
se realiza la operación.

no producía señal en el detector. El ta- 
100 determinándose la masa de cada 
microjeringa por repetidas pesadas en u- 
bajo las mismas condiciones en las que

TRATAMIENTO VE LOS PATOS

La 
sido

mayor dificultad experimental en el desarrollo del método 
relacionar

vapor con una masa definida de solvente.
inyección en el cromatógrafo de soluciones diluidas de la

utilizando jeringas de

el área bajo 1 osha
pulso de
tentó la 
muestra en estudio en un solvente apropiado,
1 p£.

picos originados por un 
ln icialmente se in­

Los resultados obtenidos fueron altamente reproducibles, pe­
ro no se podía estimar de una manera confiable el volumen 
do; por lo tanto la técnica sólo era útil para propósitos compara- 
t i vos.

i nyecta-

te de 
ésta 
vente 
grama
asoc i ada

Ot ra pos i b i 1 i dad con s i de rada 
nitrógeno con el solvente en 

fue
de
de

saturación en una corrien-fue 1 a
estudio a temperatura controlada; 

requieren grandes volúmenes de sol -
una gran complicación en el dia- 
c) siempre existe incertidumbre

descartada porque: a) se 
alta pureza; b) involucra 
flujos del instrumento; y 
con la eficiencia de cualquier saturador.

adoptó entonces un método de calibración que tomaba como 
referencia la masa total de solvente aplicado en la celda (W) . Sea 
a i el área bajo el pico generado por 
ro total de pulsos durante una corrida completa 
un nuevo pulso no produzca un pico de solvente.
"loop" es 1 cm3,
vaporada durante 1/F¿ min, 
a través del "loop". Entonces el producto a¡.F¿ 
del pico que la masa de solvente 
produc i ría 
a¡F£ vs t, 
la corrida, 
te. Como e1 
constante durante una corrida, A 
mé r i ca como:

Se

a¡ es el área producida por la 
donde F^ (cm3.min"1)

el pulso número i y n el núme- 
, es dec i r hasta que 
Como el volumen del 
masa
es el caudal del gas 
representa el área 
durante un minuto

de solvente e-

que se evapora
del FID, y el área bajo la curvasi se pasara a través

donde t es el tiempo transcurrido desde el comienzo de 
representará el área 
intervalo de tiempo

A correspondiente a W g de sol ven- 
At entre inyecciones se mantiene 
puede obtenerse por integración nu-

A = F£.At [_Ü_ + £ a. ] (1)
2 i=2 '

donde a^ es el área del pico producido por el primer pulso. La ve­
locidad de evaporación (v) en el momento de la inyección del pulso 
número i durante una corrida dada vendrá dada por:
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FZg. 3.- GAd¿Zco de ta cantidad aj.F (pCcm^.mín x) pA.oponoio- 
na£ a ¿a veZocZdad de evaporación, en ¿unción deZ ¿tempo de 
corrida t (m¿n), para varios vaiorer de caudaZ de ga¿ de ¿a-

¿¿da F (cm3/mói) para n-hexano

r W-Ft
v = { -------

K

La cantidad

} a. = { -------------------------- ñ-------- 1 a¡ (2)
1 At (a*/!  + Z a.)

1 i=2 1

F¿ puede obtenerse a partir de Fo> es decir el 
caudal de gas en la sal ida de la 1inea (punto b, Fig. 2), mediante 
el uso de la ecuación:

FZ =(—)(—) Fo (3)
P¿ To

donde po y To son la presión y la temperatura en el punto b, y p£ y 
T£ son los correspondientes valores en el ’^oop11. Expe rimen tal mente 
se encontró que las diferencias entre pp y p0 eran menores aue 
0,1 % para Fo= 5 cm3.min_1 y de alrededor de 0,5 X para 
Fo= 40 cm3.min" ; la relación de temperaturas T^/T.se man
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Fo - 57.03

Ftg. 4,~ Gná^íco de ¿a veJtoccdad de evaporación v (mg/m¿n) 
de n-octano cn ¿unción de¿ tiempo de corrida t (min) para 

vario¿ vatoreA de caudat Fo (cm3.mcn-1)

tuvo constante en todas las corridas. De cualquier manera, no es 
necesario conocer para calcular v usando la ecuación (2).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los primeros experimentos, realizados utilizando como sol­
vente n-hexano, mostraron un abrupto incremento en el área de 
los picos correspondientes a los primeros dos o tres pulsos, se­
guidos de una caída casi exponencial; no se obtenía una región de 
picos de área constante, aún a caudales tan bajos como 2 cm3 .min~1 . 
Bajo estas circunstancias no era posible calcular la velocidad de 
evaporación por medio de la ecuación (2) y por esa razón en la Fig. 
3 se ha graficado la cantidad at-Fo proporcional a la velocidad de
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Fig. 5.- Gtáfrcco de la velocidad de evaporación v (mg/min) 
para vartoó ¿olvente¿ en función det caudal Fo (cm3.múT1): 
a) cictohexanona; b) acetato de butilo; c) n-octano; d) to­

lueno; e) n-heptano

evaporación del solvente, en función del tiempo de corrida, para va­
rios valores de Fo. La velocidad de evaporación del n-hexano es de­
masiado alta para ser medida por este método.

Los resultados experimentales obtenidos con n-octano se han 
representado en la Fig. 4. En este caso se alcanza rápidamente un 
estado estacionario, permaneciendo la señal constante por un perfo- 
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do cuya longitud disminuye a medida que el caudal de gas aumenta. En 
las etapas finales del secado se observa una caída gradual en la ve­
locidad, obviamente como resultado de la retención del solvente en 
los poros del papel. Para los propósitos del presente trabajo, el 
valor alcanzado en el "plateau” se considerará la velocidad de eva­
poración de un soluto dado en las condiciones especificadas.

Para extender el alcance del método, también se estudiaron 
solventes cuyas volatilidades son intermedias entre las del n-hexa- 
no y n-octano. De acuerdo con las tablas publi cadas por 1 a She11 Chem­
ical Co.6 el n-hexano se evapora a una velocidad 1,8 veces mayor que 
el ciclohexano; experimentos realizados con este solvente mostraban 
'’plateaus11 de 20 y 10 minutos de longitud, a caudales de 5 y 10 
cm^min’1, respectivamente. Como durante una corrida de 10 minutos 
se pueden inyectar hasta 5 ó 10 muestras de vapor, ocurre que los 
solventes cuyas volati 1 idades sean similares a la del ciclohexano 
(o tal vez un poco más altas) determinarán el límite superior de 
volatilidad de este método.

Se llevaron a cabo una serie de experimentos con el objeto de 
determinar la importancia del enfriamiento por evaporación. Dos ter- 
mocuplas de cobre-constantan fueron introducidas en la celda; una se 
insertó en el disco de papel y la otra se situó 1,5 cm por encima 
de él, en la corriente de gas. Ambas termocuplas tenían un alambre 
común y la FEM generada fue medida con un voltímetro digital Hew- 
lett-Packard 3^56A. Cuando se usó n-hexano como solvente se detec­
taron diferencias de temperatura tan altas como 5°C, con un caudal 
de gas de A0 cm3.min_1; con n-octano, por el contrario, la señal no 
superó el ruido del instrumento, aún a caudales tan altos como 60 
cm3.min"1. Se ve entonces que el efecto de enfriamiento es realmen­
te pequeño para los solventes que se evaporan alcanzando condiciones 
estacionarias, y que las velocidades de evaporación medidas pueden 
ser referidas a la temperatura de la celda.

de evaporación de 
gas en la salida, 
solventes, particu-

En la Fig. 5 se ha graficado la velocidad 
un grupo de solventes, en función del caudal de 
Algunos de los puntos experimentales para estos 
larmente para n-octano y acetato de n-butilo, corresponden a corri­
das realizadas con intervalos de varias semanas entre sí y bajo di­
ferentes condiciones del FID. A pesar de esto la reproducibi 1 i dad 
del método es muy buena. La dependencia de la velocidad de evapora­
ción con el caudal puede describirse con ecuaciones del tipo de 
v = k].F^2? donde k£ varía entre 0,6 y 0,8. Yoshida5, trabajando 
con caudales de gas apreciablemente más altos, encontró una rela­
ción lineal entre v y Fo. Las correlaciones de ingeniería química7 
predicen que k2 es igual a 0,5 para caudales bajos y a 0,8 para 
caudales altos. Sin embargo estas correlaciones tienen escaso va­
lor para un disco como el utilizado en estas experiencias y para 
la región de número de Reynolds que abarcan los experimentos rea­
lizados por los autores.

Como las velocidades de evaporación son muy sensibles a los
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FZg. b,- Gtáfrico de. voZdeó RER en baée a 
maéaé, medZdoé e.n eéte &tabajo v¿ Zoé coM.e¿- 
poYidZenteA vaZo>te¿ que. apa/iecen en Za. tieúesien- 

c¿aQ

cambios en las condiciones de medición, lo más usual es tabular 
la velocidad de evaporación de cada solvente en relación con la 
del acetato de n-butilo medida con el mismo instrumento y bajo i- 
dénticas condiciones. En la Tabla I se han reunido los valores de 
velocidad de evaporación relativa (RER) obtenidos en el presente 
trabajo a varios caudales de gas; para un solvente dado los valo­
res difieren en menos del 5 % y no siguen ninguna tendencia defi­
nida. También se han incluido los valores de RER en función de ma­
sas calculados por Rocklin8 a partir de los valores de RER en fun­
ción de volúmenes publicados por la Shell Chemical Co.6. La Fig.
6 es un gráfico del valor medio de las RER obtenidas en este tra­
bajo, en función de los correspondientes valores medidos con el 
Shell Thin Film Evaporometer. Ambos juegos de datos coinciden
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para bajos valores de RER, pero se van haciendo cada vez mas diver­
gentes a medida que la volatilidad del solvente aumenta. Este efec­
to puede explicarse por el intenso enfriamiento por evaporación que 
sufren los solventes en el instrumento desarrollado por Shell; en 
consecuencia, sus datos corresponden a velocidades de evaporación 
medidas a temperaturas inciertas y marcadamente menores que 25°C.
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SUMMA1W*

The, anttfiouttng patnt AepAeéentó the. teaót Aettabte vaAtabte 
tn any écheme fio A the. pAotectton ofi éhtpé hutté. Vue to ttó veAy 
comptex fioAnutatton, tt tó veAy dtfifiteutt to caAAy out a éattófiac- 
toAy quatíty contAot on thoée patntó at the, taboAatoAy. The, moét 
conventent pAoceduAe to eétabttóh the pAacttcat peAfioAmanee té by 
expoéuAe ofi patnted paneté on expeAímentat Aafité. Thtó method haé 
the dtóadvantage ofi the tong peAÍod ofi tíme AequtAed to obtatn a 
conctuéton Aetated to the btoacttvtty ofi the pAoduct. PuAtheAmoAe, 
the peAmanent change tn the condtttoné ofi the moAtne envtAonment 
(pH vaAÍatton, dtfifieAent fiouttng oAgantómó, modtfitcatton ofi the 
éetttement peAíodé) may tnfituence the anttetpated A&óuttó baéed 
on fioAmutatton chaAactcAíéttaó.

An tncAeaée ofi the uóefiut ttfie ofi anttfiouttng patntó coutd 
be attatned wtth htgheA dAy fittm thtckn&óéeó. It tó poéétbte to 
Aeach theée thtckneééeé wtth éeveAat coató ofi a eonventtonat patnt 
o A wtth one o A two coató ofi a thtxotAoptc pAoduct, wtth l&óéeA ap- 
ptteatton coét and Aeductng the dAy docktng peAtod.

The matn objecttve ofi the pAe^ent papeA wcuó to eétabttóh the 
Aafit teét behavtouA ofi htgh buttd anttfiouttng patntó vAevaAedwtth 
btndeAó baéed on WW Aoétn (gum Aoétn) and gAade 10 chtoAtnated Aub- 
beA, uótng a caétoA ott get aé thtxotAoptc agent.

VaAtabteé undeA anatyétó weAe: Aoétn/ehtoAínated AubbeA Aa- 
tto, btndeA, toxteant and thtxotAoptc agent content, dAy fittm thtck- 
neéé and dtópeAóton tíme ofi the toxteant.

Sampteé pAepaAatton waé achteved on taboAatoAy écate, uótng 
a batt mttt ofi 3.3 JttteAó joaó, undeA eontAotted opeAatton condt­
ttoné. AfiteAwaAdé the nheotogteat agent uioó added to the patntó aé 
a get., emptoytng a htqh ¿peed dtópeAóeA and éetecttng a woAk tem- 
pcAatuAe ofi 40-45°C.

Patntó weAe apptted on éteet éandbtaéted ptatzó, uótng a htgh 
AeótótantanttcoAAÍve patnt aó pAímeA. Anttfiouttng patntó weAe ap­
ptted by an atAteéé épAay equtpment, and obtatntng 60-80 and 120- 
140 ym dAy fittm thtckneóéeó. VAytng tíme ofi the taót coat pAíoAto 
tmmeAóton waé 24 houAó; the ptateé weAe ptaeed vzAttcatty on the 
Aafit fiAameé and tmmeAóed at PueAto BetgAano (58°58f S; 62°06fW], 
an aAea whoée hydAotogteat and btotogteat condtttoné weAe pAevtouó- 
ty étudted.

Fouttng fitxatton afiteA dtfifieAentó peAtodóofi tíme waé evatua- 
ted emptoytng a écate whtch Aangeé fiAom 0 (fittm wíthout éetttement, 
100 I efiecttveneéé) to 5 (fittm eomptetety fiouted, 0 % efifieettve- 
neéél.AfiteA 25 monthé vaJtue 1 (ttttte oa AaAe, 80 % ofi efifieettve- 
neéé) waé conétdeAed the máximum acceptabte ttmtt fio a a good antt- 
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fiouténg patnt.

Tke vaíueó obtatned wette ¿tattAtteatty tieated a¿tng a fiactotáot de¿ - 
¿gn 3x2x2x2x2x2 (4% ¿amp¿e¿ patnted uitth two thtekne¿¿e¿). 
Eaeh eombtnatton tnctaded sieptteaÁ.

a eonéequenee o& the ¿tattátteat ¿tady, ¿t ¿A eonctuded that 
tn osideti to tieaeh the. be¿t btoaettvxty afiteA 25 monthá únmeJLóton at 
Puerto Betg/iano, tn a >ua^t te&t, tt t¿ neeeAAaAy to take tnto ae- 
eount that the, dtiy ¿ttm thtekne¿¿ 120-140 ym, the, W noétn/gtuade 10 
ehtositnated tuibbett natZo 2¡1 w/u), the toxteant dt¿ pete ton túne o¿ 3 
hou/iÁ and the btndeA eontent 64.0 § (v/v) ted to the mo¿t ey¿c¿e,nteoat.

Pe^eMtng toxteant eontent, the mo¿t efátetent eoattngó weste 
tho¿e ptiepa/ied wtth the htgheAt toxteant eontent (15,2 ? v/v), and 
eoneetintng thtxotfiopte addtttve, the mo¿t ¿att¿6actosi,y tevet mu¿t be 
ehoéen aeeosidtng to the nheotogteat p/iopeAtteA ttequÁAed fio^ the patnt , 
ótnee the tnfitaenee on btoacttvtty o^ tht¿ ef^eet wa¿ not ¿tgntfiteant 
(n the eonótdctied te vetó .

* del Amo, B., Giúdice, C. A. & Rascio, V.-Tox ic efficiency of high- 
build antifouling paints based on soluble binders. CIDEPINT-Ana- 
les, 263-278 (1987).
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INTRODUCCION

El estudio de la eficiencia de una pintura anti incrustante es 
una tarea compleja, ya que su principal propiedad, es decir la ac­
ción tóxica frente a los organismos incrustantes, sólo puede esta­
blecerse de una manera confiable por inmersión en el medio natural. 
Por este motivo no se puede em i t i r informe sobre su ccmportam iento 
antes de que transcurra un lapso prolongado.

Los ensayos de pinturas anti incrustantes se rea 1 izanhabitual-
mente en balsas 
la optimización 
ri amente en una 
bre el casco de

experimentales. Sin embargo la realidad indica que 
de las propiedades tóxicas debe realizarse necesa- 
segunda etapa, aplicando los productos citados so­
embarcaciones de distintas características operati­

vas .

En ambos tipos de ensayos, inspecciones periódicas de las su­
perficies pintadas permiten observar las modificaciones que se pro­
ducen en la película durante la inmersión y, fundamentalmente, com­
probar si impide o no la fijación de "fouling".

El conocimiento de las características del medio, tanto hidro­
lógicas como biológicas, es nuy importante, pues aporta información 
fundamental para el juzgamiento del producto en experimentación.

En trabajos previos los autores han propuesto formulaciones de 
pinturas anti incrustantes basadas en resina colofonia WW y caucho 
clorado que evidenciaron satisfactorio comportamiento al cabo de 
24-26 meses en servicio1-2.

Se observó también que productos basados en ligantes de alta 
velocidad de disolución y aplicados con un espesor de 60-80 um de 
película seca resultaron muy confiables durante un período de hasta 
12 meses, pero después de ese lapso se registró en los paneles una 
importante fijación de organismos, debido al agotamiento de la pe­
lícula en las zonas de mayor exigencia hidrodinámica de flujo.

Lo anteriormente mencionado permitiría establecer que pinturas 
de mayor vida útil y de alta confiabilidad podrían lograrse aplican­
do altos espesores de película seca (120-150 pm) . Esto puede ob­
tenerse con un mayor número de manos de una pintura convencional 
(método antieconómico pues incrementa el costo de mano de obra y en 
algunos casos el lucro cesante) o bien seleccionando una pintura con 
adecuadas propiedades Teológicas, que permita alcanzar el citado es­
pesor final con menor número de capas3"4.

El objetivo del presente trabajo fue establecer en ensayos en 
balsa el comportamiento de pinturas anti incrustantes tipo alto espe 
sor, preparadas con ligantes a base de resina colofonia WW y caucho 
clorado grado 10, y empleando un gel de castor oil como aditivo reo

267



kO
c\i in <- rx oo m cm

la t— cno ca oa o 
»— w— -3- i—

CM
cm la «— cn cm cn CM 

la *— cn cn o ca o
— CM CM »—

LA

CA

CM

Q_

oo O O r**»  co LA CM

cn la o ca cn o 
cm -3- »—

CM LA -3" r*  -4- MD CM

LA »— LA \O CM OO O 
T— CM CA r-

OO O CA r*»  -3" 40 CM

oa «— *— 40 cm oo o 
CA CA f—

CM LA OO O OO LA CM

LA <“ CM 04 O n O 
«— CA CA r-

OO O n O OO LA 04

<n »— oo cm o o 
CA CA «—

• • • O •
• • • • »— oX° •
•
•
•
•

•
•
•
•

o

o

•
O 

"O
CDL_

CM 
-3"

•
•

•
• CD

cd Oí CU • 
“O •

• • u c O HJ •
o o o •O L.
in c <D 4- CD O •
O •— “O O L- •— •
L_ u •— o u •
Q. o O r—
□ <ü 4-> o u cd cn
O “O (0 c O

c CD o — >
O o 0 c -C 4- —

"O ■O X) •— u CD -M
•— •— L. LA □ L_ —
X X CD Q) CD CD "O
o o O O O- <

o

<n

oo

oo o o cn cm cn cm 

cn r- la cn o ca o
CM CM CM i—

CM LA cn CM \O CM

LA *— LA 40 OO CM O 
»— CM CM »—

OO O CA cn CM 40 CM

CA r- r- OO 04 O
CA 04 r- r-

CM LA OO LA OA OA CM

LA r- CM CA LA O O 
i— CA CM *—

oo o la cn oa cm

CA <- OO CA LA O O 
CA CX| r- r-

• • O •
•

•

•

•

•

•

• 

•

• o

• o

• Cü
• O

• dxp •

CM • 
-3- •

<D • 
AD •

CD •

CD

C

O 
•o

CD 
u 
cn
O

o U O •o L.
LA c <D 4- CD o •
O •— ■O O u
u u O o •
Q. o O
□ o +-» o O (D </í
O "O CD C O

c CD o — >
O 0 o C _C 4- —

■O ■O _Q •— o CU <M
•— •— k_ <n □ L- •—
X X CD 0) <0 CD "O
o o O OL o O- <

268



lógico.

VARIABLES ESTUDIADAS

La composición de las pinturas experimentales se indica en la 
Tabla I. Las variables consideradas fueron las siguientes:

a) ReZac/cdn coto fionta/caucho clonado. Para lograr ligan­
tes con diferente velocidad de disolución en agua de mar se selec­
cionaron las relaciones 2/1 y 1/1 en peso de los componentes cita­
dos; la primera de ellas corresponde a la mayor velocidad de diso­
lución.

b) Contenido de ttgante. Para cada relación resina/plastifi can­
te se seleccionaron tres contenidos porcentuales de ligante: 50,3, 
57,7 y 6^,0, expresados en volumen sobre sólidos totales.

c) Contendido de tóxteo. Se empleó óxido cuproso rojo como tó­
xico fundamental, en dos concentraciones: 9,8 y 15,2 % en volumen. 
Como complemento se utilizó óxido de cinc.

d) Contendido de agente gestante. Se empleó ''castor oil", el que 
fue incorporado a la pintura en forma de gel luego de finalizada 
la dispersión de los pigmentos. El gel se obtuvo activando el adi­
tivo (15 % en peso) en xileno por aplicación de un esfuerzo de cor­
te (temperatura 40-45°C) hasta alcanzar una estructura coloidal es­
table. Las pinturas se formularon con un contenido de 1,3 y 2,6 % 
en peso de gel, sobre sólidos de la pintura.

e) Ttempo de dÍÁpeJcótóh det tóxteo, El grupo carboxilo del á- 
cido abiético, principal componente de la colofonia, es el respon­
sable de la reacción de neutralización con cationes divalentes, 
formando resinatos con menor velocidad de disolución que la resi­
na original6”8. Debido a que la reacción citada tiene lugar con el 
cobre cúprico formado durante la dispersión del tóxico8, se selec­
cionaron dos tiempos para dicha operación: 3 y horas.

f) E&peAOJi de petteuta. La diferente velocidad de disolución 
de las muestras estudiadas, dependiente fundamentalmente de la com­
posición y contenido de ligante, trae como consecuencia una distin­
ta reducción del espesor de película durante la immersión. En fun­
ción de lo anteriormente expresado, se ajustó la viscosidad de las 
muestras5 a fin de obtener dos espesores de película, 60-80 y 120- 
140 pm con cada una de las muestras.

PARTE EXPERIMENTAL

La preparación de las muestras se realizó en escala de labo-
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ratorio empleando un molino de bolas con jarras de 3,3 litros de 
capacidad total. Las condiciones operativas del mismo fueron espe­
cialmente consideradas a fin de obtener una eficiente dispersión 
de los pigmentos10.

Luego de finalizada dicha operación, se incorporó a las mues­
tras el gel de castor oil, empleando para ello una dispersora de 
alta velocidad y seleccionando una temperatura de trabajo de 40- 
45°C. De cada pintura se preparó un duplicado.

A fin de establecer el comportamiento tóxico de las pinturas 
durante su inmersión en agua de mar, las mismas fueron ensayadas 
durante 25 meses en una balsa experimental fondeada en la Base Na­
val Puerto Belgrano (38°54' S; 62°06’ W), área de características 
hidrológicas y biológicas conocidas por trabajos previos11"12.

El sustrato metálico estuvo constituido por acero SAE 1010, 
el que fue arenado al grado ASa 21/? (especificación SIS 05 59 00/ 
67, con una rugosidad máxima de 40 yin. Luego los paneles fueron 
protegidos con una pintura anticorrosiva en cuya formulación se 
empleó tetroxi cromato de cinc como pigmento inhibidor, dispersado 
en un ligante de caucho clorado/barniz fenólico (relación 1/1 en 
peso). Luego de la aplicación se alcanzó un espesor, para esta 
pintura de base, de 150-180 ym.Sobre ella se aplicaron las diver­
sas pinturas anti incrustantes, con un equipo de pulverización sin 
a i
de 60-80 y 120-140 ym, como ya se mencionó. El tiempo de secado 
de
1 a

re comprimido, lográndose para las distintas muestras espesores

las diferentes capas entre sí y el 
inmersión fue de 24 horas.

de la última capa antes de

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

La evaluación de la bi oactividad 
empleando la escala mencionada al pie 
lor 0 corresponde a la superficie sin 
de la pintura anti incrustante) y 5 a 
crustada (0 % de eficiencia). El valor 1 (poca 
ficiencia) es 
tibie con una

las pinturas se realizó 
la Tabla II, donde el va-

el límite máximo aceptado por los 
buena protección.

de
de
fijación (100 % de eficiencia 

la superficie completamente in­
fijación, 80 % de e- 
autores como compa-

Los resultados correspondientes a 25 meses de inmers¡ón se pre­
sentan en la Tabla II. Los valores obtenidos fueron estadísticamen­
te tratados empleando el diseño factorial 3x2x2x2x2x2 (48 mues­
tras pintadas con dos espesores).Cada combinación, como ya se dijo, 
incluyó réplicas13"15.

rado
Las variables estudiadas, relación resina col ofon ia/caucho clo- 
(R), contenido de ligante (L) , contenido de tóxico (C), conte-
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nido de aditivo (A), espesor de película (E) y tiempo de disper­
sión del tóxico (T), corresponden a los efectos principales del 
tratamiento estadístico.

indicados en la 
Tabla II fueron expresados, a los fines del cálculo, en términos 
de eficiencia,

Los resultados de la fijación de "fouling11 

restándole el valor 50 (aproximadamente la eficien­
cia promedio) a cada uno de ellos.

Posteriormente se calcularon la suma de los cuadrados, lós 
grados de libertad y la varianza estimada de cada efecto. El valor 
de F (Tabla III), correspondiente a la relación entre la varianza 

de cada efecto y la varianza residual atribuible al error expe­
rimental (F = 14830/259,8 para 2 y 108 grados de libertad) permi­
tió deducir que la interacción de tercer orden ERLT es significa­
tiva al nivel 0,5 %.

Dado que la interacción de tercer orden ERLT es significati­
va, también lo son ELT, ERL, ERT y RLT (segundo orden), EL,ET,RT, 
LT y ER (primer orden) y E, R, L y T (efectos principales). Lo an­
teriormente mencionado fue también demostrado por la prueba F.

que a fin de alcan- 
inmersión en balsa 

, en el área de Puerto Belgrano donde se realizó la 
es conveniente seleccionar el espesor de película 

la relación resina colofonia/caucho clorado R =

El estudio estadístico permitió concluir 
zar la mejor bioactividad durante 25 meses de 
experimental 
exper¡ene i a, 
E = 120-140 
2/1 en peso 
persión del 
principales 
la interacción de tercer orden ERLT, Tabla IV). Además 
tante mencionar que una bioactividad similar se alcanzó 
57,7 %

pm,
el contenido de ligante L = 64 % y un tiempo de dis­

óxido cuproso T = 3 horas (los niveles de los efectos 
mencionados presentaron el valor medio más alto en

es i mpor-
con L =

los demás

1 as in-

<0 , cuando se seleccionaron los citados niveles de 
efectos que constituyen la interacción ERLT.

Similar conclusión se alcanzó cuando se analizaron 
teracciones de segundo y de primer orden y los efectos principa­
les

Con respecto al contenido de óxido cuproso (efecto princi­
pal C), es importante mencionar que la influencia de esta varia­
ble sobre la bioactividad fue significativa, dado que la prueba 
de F dio un resultado positivo (F = 3588,0/259,8 para 1 y 108 
grados de libertad, significativo al 0,1 %) . Considerando los 
valores medios (Tabla V) se concluye que las pinturas antiincrus­
tantes más eficientes fueron aquéllas preparadas con e 1 mayor con­
tenido de tóxico.

En lo referente al aditivo reo lógico, el nivel más satis­
factorio de gel en la composición debe ser adoptado según las 
propiedades Teológicas requeridas en cada caso particular, ya que 
la influencia de este efecto sobre la bioactividad no fue sig- 
n i fi cat i va.
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TABLA III. ANALISIS VE LA VARI ANCLA

Naturaleza del _ Suma deFuente , ,
cuadrados

Grados de Vari ancía Prueba
efecto 1 i bertad est imada de F

A 1 1 1,0
T 12192 1 12192,0 46,9

Efecto E 5742 1 5742,0 22,1
principal R 34938 1 34938,0 134,5

L 30064 2 15032,0 57,8
C 3588 1 3588,0 13,8

EL 4447 2 2223,5 8,6
EC 13 1 13,0
ET 2776 1 2776,0 10,7
RA 4 1 4,0
LA 13 2 6,5

1 nteracc i ón CA 25 1 25,0
entre pares TA 42 1 42,0
de efectos EA 0 1 0,0

RL 10651 2 5325,5 20,5
RC 26 1 26,0
LC 294 2 147,0
RT 2480 1 2480,0 9,5
LT 11878 2 5939,0 22,8
CT 151 1 151,0
ER 2067 1 2067,0 8,0

ERA 14 1 14,0
ELA 39 2 19,5
ECA 14 1 14,0
ETA 5 1 5,0
LCA 21 2 10,5
RTA 26 1 26,0
LTA 116 2 58,0
CTA 26 1 26,0
ECT 4 1 4,0

1 nteracc ión ELT 2732 2 1366,0 5,2
entre tres RLA 22 2 11 ,0
efectos RCA 42 1 42,0

ERL 1747 2 873,5 3,4
ERC 42 1 42,0
ELC 8 2 4,0
ERT 5104 1 5104,0 19,6
RLC 257 2 128,5
RCT 274 1 274,0
RLT 15590 2 7795,0 30,0
LCT 26 2 13,0
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TABLA III (c<wt.)

Naturaleza del Fuente Suma de Grados de Vari anc i a Prueba
efecto cuadrados 1 i bertad est imada de F

ELTA 3 2 1 ,5
ECTA 25 1 25,0
ERTA 63 1 63,0
LCTA 12 2 6,0
ERCA 4 1 4,0

Interacc ion
ERLA 101 2 50,5
ELCA 5 2 2,5

entre cuatro ELCT 209 2 104,5
efectos RLTA 7 2 3,5

RLCA 4 2 2,0
RCTA 5 1 5,0
RLCT 41 2 20,5
ERCT 190 1 190,0
ERLC 116 2 58,0
ERLT 2966 2 1483,0 5,7

ERCTA 12 1 12,0

1 nteracc ion ELCTA 66 2 33,0
ERLCA 28 2 14,0

entre cinco 
efectos ERLTA 

ERLCT
7

174
2
2

3,5
87,0

RLCTA 21 2 10,5

1 nteracc ion 
entre seis ERLCTA 2 2 1,0

efectos

Repli ca Residual 27750 95 292,2

12 1
66 2
28 2

Res í dúo 7 2

mejorado 174 2
21 2

2 2
27750 95

Total 28060 108 259,8
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SERVICIOS CALIFICADOS 
QUE PRESTA EL CENTRO

Estudios y asesoramiento sobre 
problemas de corrosión de mate­
riales en contacto con medios a- 
gresivos.
Estudios y asesoramiento sobre 
protección de los mencionados 
materiales por medio de cubiertas 
orgánicas (pinturas), inorgánicas 
(silicatos) o metálicas (galvaniza­
do, cromado, niquelado).
Estudios sobre protección de me­
tales, maderas, hormigones, plásti­
cos, etc., empleados en estructu­
ras de edificios, puentes, diques, 
instalaciones industriales, instala­
ciones navales, etc.
Estudio de medios agresivos.
Asesoramiento sobre diseño de es­
tructuras y selección de los mate­
riales a utilizar.
Diseño de esquemas de protección 
de acuerdo a las diferentes condi­
ciones de servicio.
Formulación de recubrimientos 
para protección de superficies y 
estructuras.
Suministro de información sobre 
tecnología de preparación de su­
perficies metálicas y no metálicas. 
Estudio de operaciones y procesos 
involucrados en la preparación de 
pinturas y revestimientos protec­
tores.
Preparación, a requerimiento de 
usuarios, de pinturas en escala de 
laboratorio o de planta piloto. 
Normalización, en casos especiales 
no cubiertos por IRAM.
Formación y perfeccionamiento 
de personal científico calificado. 
Transferencia de conocimientos a 
la industria, organismos estatales, 
universidades, etc., a través del dic­
tado de conferencias, cu rsos, etc.

SERVICIOS NO CALIFICADOS
Control de calidad para la indus­
tria de pinturas (pigmentos, acei­
tes, resinas, aditivos, etc.).
Control de calidad de pinturas, 
barnices y materiales para revesti­
miento, a requerimiento de fabri­
cantes o usuarios.
Ensayos de resistencia a agentes 
corrosivos o de envejecimiento 
acelerado.
Control de calidad de materiales 
para señalización vial.
Suministro de documentación a 
través del servicio de repropgrafía 
del Centro.
Análisis de metales, cementos, ca­
les y materiales para edificios, ma­
teriales refractarios y arcillas, mi­
nerales, etc.


