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El Centro de Investigacibn y Desa-
rrollo en Técnologia de Pinturas es
patrocinado actualmente por la Co-
misidn de Investigaciones Cientificas
de la Provincia de Buenos Aires
(CIC) y por el Consejo Nacional de
Investigaciones Cientificas y Técni-
cas (CONICET).

Los objetivos fundamentales de su
creacién fueron los siguientes: obte-
ner nuevos desarrollos tecnolégicos
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, finaimente,
asesorar y prestar asistencia técnica a
entidades estatales y privadas, realizar
peritajes y efectuar estudios especia-
les y tareas de controi de calidad en
los temas de su especialidad.
Desarrolla sus actividades en las si-
guientes dreas de investigacion: estu-
dios electroqu imicos aplicados a pro-
blemas de corrosion y anticorrosion;
propiedades fisicoquimicas de peli-
culas de pintura; propiedades protec-
toras de peliculas de pintura; planta
piloto; analisis organico; quimica ana-
litica general, cromatografia e ins-
crustaciones bioldgicas.

Durante los dltimos veinticinco afios
los trabajos realizados se han publica-
do en diferentes revistas nacionales e
internacionales: Anales de la Asocia-
cion Qufmica Argentina, Revista de
Ingenierfa, Revista Latinoamericana
de Ingenieria Quimica y Quimica
Aplicada y Revista del Museo de
Ciencias Naturales Bernardino Riva-
davia (Argentina); Revista |beroame-
ricana de Corrosion y Proteccion (Es-
pafa); Journal of Coatings Technolo-
gy. Industrial Engineering Chemistry
Product Research and Development,
Journal of Solution Chemistry, Jour-
nal of Chromatography, Journal of
Chromatographic 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 Bretafia); Progress in
Organic Coatings (Suiza); Revista de
la Sociedad Qufmica de México (Mé-
xico); Peintures, Pigments, Vernis y
Corrosion-Marine Fouling (Francia).
Otros trabajos han aparecido en Ana-
les y Proceedings de difarentes Con-
gresos Internacionales: Seminario Na-
cional de Corrosao (Brasil); Protec-
tion of Materials in the Sea (India);
ACS Organic Coatings and Applied
Pulymer Science (EE.UU.); Congress
on Metallic Corrosion (Brasil, Alema-
nia Occidental, Canadé); Congress on
Marine Corrosion and Fouling (Fran-
cis, EE.UU,, Grecia, Espafia); Congre-
so Nacional de Corrosidn y Protec-
cién (Espafia); etc.
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COMENTARIOS DE LA DIRECCION DEL CIDEPINT

El presente es el vigésimo tomo de esta publicacidn, iniciada en 1969,
dentro de la serie de Anales del entonces Laboratorio de Ensayo de
Materiales e Investigaciones Tecnolégicas de la Provincia de Buenos
Aires (LEMIT) y continuada a partir de 1977 por el Centro de Investigacion
y Desarrollo en Tecnologia de Pinturas. Durante el lapso transcurrido
se han publicado 174 memorias de trabajos originales o notas técnicas
soll)re temas de importancia dentro de la especialidad, contribuyendo
asi a la difusion de la misma en nuestro medio. Simultdneamente o con
posterioridad, la mayor parte de ellos se publicd en revistas de relevancia
internacional, tales como Anales de la Asociacion Quimica Argentina,
Revista Latinoamericana de Ingenieria Quimica y Quimica Aplicada,
Revista del Museo de Ciencias Naturales Bernardino Rivadavia, Physis,
Revista Iberoamericana de Corrosion y Proteccién, 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 Quimica de México, Corrosion Marine-
Fouling y Peintures, Pigments, Vernis.

Algunos trabajos han aparecido ademas 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 Corrosion (Brasil, Alemania Occidental, Canadd, India), Congress
on Marine Corrosion and Fouling (Francia, EE.UU., Grecia, Espana),
Congreso Nacional de Corrosién y Proteccion (Espafia) 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
caracteristicas de las materias primas y materiales empleados por la
industria de pinturas y de los métodos de elaboracidn y técnicas de control.

La tarea actual de investigacion del Centro, apoyada por la CIC y
por el CONICET, estda orientada hacia el estudio de revestimientos
orgdnicos e inorgdnicos para proteccién anticorrosiva en medios de alta
agresividad, prevencion de la fijacion de organismos incrustantes por
medio de pinturas y preparacion y pretratamiento de superficies, todo
ello complementado con un programa de desarrollo y aplicacion de técnicas
analiticas modernas (cromatografia, espectrofotometria de infrarrojo,
ultravioleta y visible, absorciéon atomica, microscopia electrénica de
barrido, etc.).

Se ha logrado hasta el presente una importante transferencia de
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tecnologia, tanto en forma directa como a través de especificaciones.
Estas ultimas han sido preparadas en general a solicitud de usuarios,
pero teniendo como fin simultdneo establecer parametros de calidad
de las pinturas a emplear y buscando ademds la interaccién 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
caracteristicas 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 estén
emplazadas (fundamentalmente desde el punto de vista de la presencia
de contaminantes) y el lapso de duracién deseado para la proteccion.
En funcion de estos tres aspectos se fijan los requisitos de preparacion
de superficie y/o pretratamiento a aplicar y se selecciona el esquema
protector mas conveniente y el espesor de pelicula por mano y final.

Por razones econémicas y de rapidez en la implementacidn, se tiende
a que los nuevos desarrollos sean efectuados por los mismos productores
locales, siendo la funcion 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 organizacién de cursos de actualizacion profesional o la
participacion en aquéllos dictados por otros organismos ha contribuido
también a la difusidon de los conocimientos adquiridos y a la formacidn
de recursos humanos en la especialidad.

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

Dr. Viceffte J.D. Rascio
Director del CIDEPINT

/
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SUMMARY *

Operating variables which influence on the roughness progile
obtained when steel sunfaces werne cleaned by grnit blasting to 2/,
grnade (Sweden Standard SIS 05 59 00-1967) wene studied in this pa-
pen.

Thintee operating mixtunes were obtained by mixing {in a rota-
tony drum three main compositions. The values of ghain s4ize (ponde-
nal avenrage) wehre determined by caleulation. The ingluence of noz-
zfe diameten, diiving ain pressure and blasting sunface anglfe were
studied too. Type of steel, working surface measures and nozzle-
steel Sungace distance were constant fon all the tests.

An hypothesis on the gnit wearning and neposition in LAndustrial
processes was proposed. A graph was drawn to be used for grit nepo-
sition and effLelency maintenance of the operating mixture.

Grndt wearning was studied contrnolliuyng the composition of the o-
perating mixtune by sieving, and comparing the obtained values with
the oniginal ones. Loose or breakage was caleulated by a single ma-
thematical method and was related to the ghain sLze (ponderal ave-
nage) by means of the equation:

y = 48,756 - 0,0048 x

whene y 48 the gnit Loosing on breakage and x 48 the ghit grain A4L-
ze (pondenal average). The corrnelation coefficient obtained 48 not
high but indicates a tendency.

The roughness measures showed corrnelation with the operating
conditions, but the general values and interations showed that the
bettern results wene obtained using the smallern nozzle diameten (1/,
inch), the highest alr pressure (7 kg.cm™?) and a 90° angle of
nozzle/steel sungace. The biggest grain size composdition has the
gheat Aingluence on the roughness, with good Linear correlation coef-
plclents .

A tentative indirnect method to determine the grain veloclty
and kinetic energy was developed, obtaining an equation for calecu-
Lation the Ampact velocity. With this value Lt 45 possible to cal-
culate the kRinetic enengy, which 48 closely correlated with rough-
neas.

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

les, 1, 1987.






INTRODUCCION

La preparacion deficiente de las superficies metalicas es una
de las causas mas 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 quimicas debajo de la pelfculal.

Eliminando los contaminantes adheridos (escama de laminacién,
oxidos hidratados, pinturas aplicadas anteriormente, residuos de sol-
dadura, polvo atmosférico, etc.) se evita el riesgo de rapido dete-
rioro a la vez que se obtiene una superficie mas 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 frio que induce fuerzas de compresidon por el
impacto a alta velocidad de un chorro de granallas sobre la superfi-
cie del metal, en condiciones controladas?.

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

La accién de las granallas sobre la superficie metalica provo-
ca su rotura y desgaste. Dicho efecto se denomina desgaste pon frag-
mentacdén y se produce cuando una granalla de determinado tamafo 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 grano se desgasta, re-
duciéndose el diametro. Este efecto continda hasta que el tamafio se
hace tan pequefio que la fuerza de aspiracion del circuito separador
lo arrastra fuera del sistema’.

Dos son los factores fundamentales que definen la aptitud de
una granalla para producir un trabajo de alto rendimiento y calidad:
su duracién o resistencia al desgaste, que implica el nimero de ve-
ces que puede ser reciclada antes de ser eliminada del sistema, y la
energia o fuerza de impacto que pueden producir sobre la superficie
tratada.

Esta Gltima, llamada también energia de granallado, debe tras-
mitirse lo mads reqgularmente posible, para lo cual es necesario que
los granos que componen la mezcla operativa estén dimensionalmente
estabilizados, pues el tamafio de los mismos es una caracteristica fl-
sica que puede variar rapidamente”.



Fig. 1.- Representacién grlfica de La textuna
supengicial: 1, ugosdidad o textura primaria;
2, ondulacidén o textura Aecundaria

Todos estos valores se evalldan en laboratorio, con la ayuda
de maquinas de desgaste que permiten establecer el nimero de ciclos
necesarios para agotar una mezcla operativa cuando se la impulsa por
medio de una turbina, debiendo producir un ghrado de Limpieza deter-
minado, con una Augosdidad superficial también especificada.

Industrialmente se puede considerar que el consumo varia en-
tre 30 y 40 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 variacién alu-
dida es funcidén del tipo de impurezas depositadas y de la dureza de
la granalla utilizada.

Las superficies afectadas por el granallado quedan mas o menos
rugosas, teniendo por lo tanto perfiles de diferente magnitud®, de-
pendiendo los mismos del tipo de abrasivo utilizado (masa, dureza,
etc.), intensidad del martilleo, duracién de la operacién, presion,
caudal de aire, angulo de incidencia y tipo de boquilla, para una
misma condicién de la superficie a tratar’.

Estos perfiles conforman sobre la superficie de acero una cier-
ta fextura, 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 Aaugo-
sddad o texturna primania, que es debida a las irregularidades que se
forman como consecuencia del propio tratamiento superficial realiza-
do, y la ondulacibn o textura secundaria, que es la resultante de fac-
tores de maquinado, vibraciones, tratamientos térmicos, y sobre la
cual estd sobrepuesta la rugosidad (Fig. 1).

Dado que los rugosimetros empleados actualmente permiten distin-
guir perfectamente y dentro de ciertos 1Tmites la rugosidad de la on-
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Fig. 4.- Representacion ghdgica de fLa rugosidad
med{a (Rz)

dulacion se hara mencion solamente del primero de dichos parame-
tros, definiendo las mediciones mas importantes que pueden reali-
zarse® y que son: nugosidad mdxima (Rm), rugosidad total (Rt), ru-
gosdidad media (Rz) y rugosdidad media arnitmética (Ra).



Se entiende por iugosdidad mdx<ma (Rm) la distancia que existe
entre dos lineas paralelas a una linea central de perfil y que to-
can en forma consecutiva a puntos maximos y minimos 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 maxima existente entre pico y valle (rectangulo Z3, Fig. 2).

La rugosddad total (Rt) es la mayor distancia medida normalmen-
te a la linea central que existe entre los puntos maximos y minimos
no consecutivos que se pueden encontrar dentro de la longitud de la
muestra (Fig. 3).

La rugosidad media (Rz) es la distancia promedioentre los cin-
co picos mas altos y los cinco valles mds profundos tomados en la

longitud de la muestra, que se dividen en cinco subtrazos iquales
y sucesivos (Fig. 4).

La expresidn matematica resulta asi:

Rz = 1/5 (2] +Z,+ Z3 +Z), 0+ ZS)
La rugosidad media anitmética (Ra), 1lamada también valor AA
(arithmetic average) o CLA (center line average), se define comoel
valor medio aritmético de las distancias de los puntos del perfil
medio efectivo a la linea media, dentro de la longitud de muestra
considerada (Fig. 5).

Un rapido analisis, tanto de las definiciones como de las fi-
guras mencionadas precedentemente indica que, a los fines practicos,
los valores de mayor utilidad para definir el estado de la superfi-
cie son los nombrados en primer término, ya que son los que indican
con mayor precisién la iugosidad neal de la superficie, dado que en
todos los casos se consideran los puntos maximos y minimos, lo que
permite determinar cual es el espesor efectivo que debe lograrse so-
bre los picos para proporcionar al sustrato proteccién adecuada y
calcular el rendimiento esperado de la pintura.

El valor de Ra carece de significacion en la determinacion del
espesor de peliculas aplicadas sobre superficies rugosas, ya que que-
dan fuera de la medicién los picos mas elevados y los valles mas pro-
fundos, pudiendo presentarse casos en los cuales se crea haber alcan-
zado un espesor de pelficula suficiente y no se logra cubrir algunos
picos, en los cuales se producird rapidamente corrosién. Asimismo
puede aparecer como disminuido el rendimiento en extensién (m?.27!)
del producto empleado, al no considerarse los valles mas profundos
existentes en la muestra.

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 metdlica que serd protegida posterior-
mente por sistemas de pinturas.

Se determina y analiza la relacid6n existente entre la composi -



cion 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 operacién (tipo y tamafio de boquilla, angulo de inci-
dencia, presion de trabajo, etc.).

Se trata de relacionar ademis la energfa cinética que acumulan
las granallas con la rugosidad obtenida, para lo cu3l se desarrolla

un método de cilculo de la velocidad de granallado, empleando un sis-
tema idealizado.

, Ra NA A \
aioriphrts

{m

N
¥

Fig. 5.- Representacién grhdgica de La rugosidad
media arnitmética (Ra)

EXPERIMENTAL

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

La composicidén quimica permitié 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 distribucidn de tamafo de particula. La operaciéon se
realizé por tamizado, con un equipo vibratorio, empleando tamices
segin Norma ASTM E-11/77, obteniéndose los valores que se indican
en la Tabla |I.

A partir de estas granallas de granulometria conocida, se e-
laboraron mezclas binarias y ternarias, cuya composicidon se deter-
mind dibujando un diagrama triangular cuyos vértices representan
las granallas A, B y C, y tratando de obtener puntos simétricamente
distribuidos dentro de é1. La composicién de las mezclas operativas
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 asi 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 2!/, de la escala sueca SIS
05 59 00/1967. La operacién se realizé 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 abrasién colocada a 70
mm de distancia, reciclando la granalla y filtrando el aire por fil-
tros de manga mediante un exhaustor monofasico de 1/3 HP, a 2800 rpm.
El consumo estimado de aire de operacidn es de 1,2 m3.min™! a 7 kq.
cm™2,

Se trabajé con 13 mezclas operativas, con dos tamafios de boqui-
11a (12,7 y 19,0 mm de didmetro), dos &ngulos de ataque (90 y 145°)

Boquilla
Succion (Venturi)

e \\:I\I.‘ ’I”’,% -
. &—— Aire comprimido
5
% %

% /{o}/'

T BRSNS
L

Retorno de
granallas

Aire
atmosfercg

\\\\\\\\\\\\

Fig. 6.- Representacifn esquematica del equipo de
ghanallado

2 2

y presiones de aire de impulsién de 5,5 kg.cm © y 7 kg.cm~

En total se obtuvieron 104 combinaciones, 1o que implicé la ne-
cesidad de emplear un sistema estadistico para su resolucion.

Experiencias previas indicaron que resultaba adecuada la uti-
lizacidn 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 oxidacion. Sobre las chapas de 75 x
150 x 1,5 mm de espesor se determind la rugosidad superficial reali-
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Fig. 7.- Representacibén grdfica del ciclo de desgaste
de Las ghanallas

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 estudié mediante andlisis granulométrico, comparando
los resultados obtenidos con los valores correspondientes a la mez-
cla original.

DISCUSION DE RESULTADOS

1. MEZCLAS OPERATIVAS

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

Esta decision se tomd en base al desgaste mfnimo de las grana-

12



Ilas destinadas a este estudio, considerando que el mismo no influi-
ria sobre el total de los paneles preparados. E1 agregado o reposi-
cion de granallas debe ser funcién del desgaste por fragmentacion

de algunos de los componentes de la mezcla operativa,los que son suc-
cionados por el circuito de extraccion de polvos o finos, como conse-
cuencia de haber alcanzado una masa minima criltica; el mismo, en la
practica, contribuye a retrasar el momento del! agotamiento de dicha
mezcla, como se observa en el gr&fico de la Fig. 7. El mismo indica
cual es la mecanica que lleva al agotamiento definitivo de la mezcla
operativa y se construye a partir de la relacion que define el fama-
io de grano promedio ponderado (G):

F

G = = Z (dG; . Rgi)
i=1

donde dG; es el tamafo individual de grano retenido en cada tamiz
(um), Ry es la fraccién de peso del material retenido (g) y Ty la
cantidad en peso del total de muestra considerada (g), que para el
caso de un tamizado de control es 100 g.

Los limites i = 1 hasta F se refieren al primer tamiz y el
fondo del juego de tamices empleados. Comenzando a trabajar con un
tamafio promedio ponderal A, el desgaste que se produce lo reduce
gradualmente hasta llegar a tamafo a en el tiempo ty siguiendo la
curva |. Si las condiciones de rendimiento de la instalacién indi-
can que se deben reponer componentes, la cantidad a agregar seria
demasiado grande para llegar a una composicion cercana al punto de
partida, por lo que sélo se repone lo perdido a través del sistema
de succidon, llegandose entonces a una mezcla de tamafio de grano me-
nor que se indica en el punto b. A partir de alli el ciclo de des-
gaste continda a lo largo de la curva |l, llegando al punto de ago-
tamiento ¢ en el tiempo t, pasando por reposicién al tamafio de gra-

no d.

Por sucesivas repeticiones se llega a la curva N, con origen
en el tamafio de grano n-1 en un tiempo t, > t1. En este punto de in-
terseccion la granalla se degrada a un tamafo 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 alcanzarfia en ningin momento el punto a de la
curva |.

2. DESGASTE DE GRANALLAS
El rendimiento de la mezcla operativa es funcidon de la veloci-

dad con que se desgasta el abrasivo, por lo que es importante cono-
cer esta variable. Puede aplicarse la determinacién del nime/o de du-

13



neza® o empleando una miquina de desgaste disefada especialmente?.

En este trabajo, el desgaste de las granallas se midi6 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 distribucién de tamafio de particula 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 cadlculo 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 41,62 por ciento en la mezcla ori-
ginal. La cantidad de mezcla original A en gramos que se podria obte-
tener se calcula de la siguiente manera:

F
Al = g D
i=1 fo

Ry

donde Rp es la cantidad de granalla retenida de la granulometria del
valor de referencia; R, es la cantidad retenida de la mezcla origi-
nal en el tamiz considerado; y Ry es la fraccién de peso (g) del ma-
terial original retenido en cada tamiz, En este caso A' = 75,23 gq.
Esto significa que de cada 100 g de mezcla original empleada para
granallar 9600 cm’* se pueden reponer sélo 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 por cada 100 g utilizados de granalla.
Los valores de pérdida o rotura asi calculados estan vinculados con
el tamafio de grano promedio ponderado (G) por la recta de correlacién
(Fig. 10):

y = 48,756 - 0,048 x

donde y es la pérdida o rotura de granalla y x = G el tamafio de gra-
no promedio ponderado. El coeficiente de correlacién obtenido no es
muy alto (- 0,749) pero sefala una tendencia que indica que el des-

gaste es menor cuanto mayor es el tamafio de grano promedio pondera-
do.

3. INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE OPERACION SOBRE LA RUGOSIDAD
Y EL GRADO DE LIMPIEZA

El rendimiento en el tratamiento de limpieza y la obtencidn de
una rugosidad adecuada depende de las distintas variables que inter-
vienen en la operacién, ya que en funcién de ellas el impacto del a-
brasivo sobre la superficie serd mas o menos efectivo.

Hay variables que son inherentes al abrasivo, tales como tama-
Ao, forma y dureza de la partfcula’. Cuanto mis pequefa sea la partfl-

14
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cula abrasiva manor sera la rugosidad y mayor el grado de limpieza
y rendimiento de la operacion.

Cuanto mas grande sea la particula mayor serd el impacto y ma-
yor la rugosidad, pero el grado de limpieza sera menor. De allfl la
necesidad de emplear mezclas operativas para reqular ambos aspectos.

La dureza de la particula influye sobre la velocidad de limpie-
za, que es tanto mads rdpida cuanto mas dura es la granalla. La mayor
fragilidad del abrasivo implica un r3pido desgaste y una mayor fre-
cuencia en la modificacién y cambio de la mezcla operativa.

Las variables inhenentes a La operacdibn, para el tipo de ma-
quina empleada en este estudio, son la {nclinacibn de La boquilla,
que en definitiva establece el angulo de contacto con la superficie
a tratar, el dddmetno de La boquilla y la presdibn de aire de impul-
sion.

En relacidon con el primer aspecto se analizé sdlo el tamafio de
grano, estudiandose todas las demis variables de operacidon y buscan-
do ver su repercusién sobre los pardmetros de rugosidad (Rm, Rz y
Ra). El1 valor Rt no fue considerado, dado que su resolucién es sola-
mente grafica en el tipo de aparato utilizado.

Los resultados indican que la combinacidon mas efectiva se ob-
tiene emgleando la boquilla de 12,7 mm de diametro, una presion de
7 kg.cm * y un 3nqulo 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 didmetro (para presiones de 5 y 7 kg.
cm™ y angulos de 90 y 45°); la presién de 7 kg.cm™2 (para boquillas
de 12,7 y 19,0 mm y angulos de 90 y 45°) y el angulo de 90°(para bo-
quillas de 12,7 y 19,0 mm y presiones de 5 y 7 kg.cm™2).

Considerando s6lo la rugosidad, la mayor influencia la ejerce
el tamafio de grano promedio ponderal, como lo indican los altos valo-
res del coeficiente de correlacién 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 Ill, y que demuestran ademas
la fuerte correlacién que existe entre los tres valores mencionados
precedentemente .

4. ENERGIA DE IMPACTO Y RUGOSTIDAD

Bigos® indica que la energia de impacto puede calcularse a par-
tir de la férmula de la energia cinética:

P
g

Ec = —-%——mv2 y como m =

se tiene:
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A B
2 g

donde m es la masa verdadera de la particula en gramos, P es su peso

en gramos, g es la aceleraci6n de la gravedad (m.s~?) y ves lave-

locidad de la particula (m.s™1)

En el granallado por succién, la velocidad de las particulas es
funcién de su tamafo, 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
particulas, se analiz6é la relacidén existente entre rugosidad y energfa
de impacto, suponiendo que la granalla es un cuerpo cibico, con una de
sus caras orientadas en forma paralela al corte transversal de la bo-
quilla y situado en el centro del didmetro interior (Fig. 8). Dicho
cuerpo es impulsado por una columna de aire con forma de paralelepi-
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 sera:
Va.M3 = Vg.Mg

donde V5 y Vg son respectivamente la velocidad del aire y de la gra-
nalla y Mg y Mg la masa de aire y de la granalla, respectivamente.

En un sistema ideal, la corriente de aire aplica toda su fuer-
za a la traslacion de la granalla, no gastangose energia por rozamien-
to, movimientos turbulentos, succidén de las granallas, etc.

A una presién de 7 kg.cm™ en el sistema empleado, el caudal de

aire es de 1,2 m3.min~!, circulando por una boquilla de 19,05 mm de
diametro 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 sera:

Qa = Va . 5B
y por lo tanto:
Qa
Vo =
a Sg

donde Q5 es el caudal de aire (m®.min"!), Va la velocidad del aire

(em.s™!) y SB la seccién de la boquilla (cm?). Dado que el sistema
es ideal, el caudal de aire es constante y la velocidad del fluido
también serd la misma en cada uno de los puntos de la boquilla.

Para calcular el peso de la granalla cibica suponemos cada la-
do igual al tamafo de grano promedio ponderado y una densidad real

18



x= Vg. t(cm)

Fig. §.- Thayectornia de Las granallas

ch
[- ]
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>
104

Distancia desde la boquilla(cm)

Fig. 9.- Variacibn de La velocidad de Las granallas y del aire de
Ampulsion con La distancia a La boquilla
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de la granalla es 7,14 g.cm™ 2.

Con el peso del paralelepipedo de aire que la impulsa, obte-
nido por cadlculo y teniendo en cuenta que la relacién entre masas es
igual a la de los pesos respectivos, se tiene:

Pa

Ve = Va

P

Con el valor de 1la velocidad de la granalla, se puede calcu-
lar 1a velocidad de impacto, suponiendo que no existe aceleracion. 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 Vg es la velocidad lineal, Vc es la velocidad de
caida y V; la velocidad de impacto sin aceleracién de la granalla,
respectivamente.

De acuerdo con Remmelts!® el incremento de velocidad de un gra-
no de material abrasivo que se traslada sobre una distancia especifi-
ca en un flujo de aire es proporcional a la rafz cuadrada de la ace-
leracién impartida. Por lo tanto se debe sumar a Vj un término de ve-
locidad debida a la aceleracidn 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 + //(Vi/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 maxima a 20 cm de la boquilla (distancia de sople-
teado). Con granallas de densidad 7,14 g.cm™® (semejante a la del a-
lambre de hierro cortado) y a 7 cm, la velocidad del aire es maxima
y por lo tanto la granalla se encuentra en plena aceleracién (Fig. 9).

Los calculos realizados para las condiciones de trabajo y con
Jos supuestos ya enumerados, dan valores de velocidad y energia ciné-
tica bajos (Tabla IV) respecto a los indicados por otros autores®~ 1%,
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-
lacién, con el 99,5 por ciento de significancia.
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SUMMARY*

The function o4 a high performance coating £s the protectionof
the substrate (steel, concrete, wood) grom industrial gumes orn £4-
quids, masine atmosphere, 50488, etc. The dry 4€m always acts as a
barrnien and sometimes also contrnols the anodic heaction 4in the chemi-
cal on electrochemical process on metallic substrates. The physical
separation 45 highly impontant and s related with the chemical cha-
nacternistics of the §i€m forming maternial employed Ln the gormula-
tion and with the impenfections existing Ln the membrane. Film thick-
ness takes an Amportant role Ln corrosion protection.

A system employed in an industrnial aggressive environment Ls
characterized fon the following properties:

a) Waten nesistance, which 45 the most important coating cha-
nacternistic consdiderning that waten on aqueous sclutions are commonly
present in industrniol amblents. The effect 0§ waten action 48 very
complex and Lt L8 LAmpontant to consdiden separately absorption, pen-
meab{lity, moisture vapor thansfern rate, themmal gradient in the 44&m
and osmosis and electroendosmosis proceAses .

b} High dielectrnic strenght, since the coating must break the e-
Lectrnic cirnewlt produced dwuing the corrosdon process, to avodd elec-
trhochemical attack.

c) Resistance to Londc passage, because Lf§ chlornide, sulfate,
sulfide, ete. Lons are thansferred through the coating, corrosion of
the substrate takes place.

d) Chemical nesistance, depending fundamentally grom the resdn
employed Ain paint formulation. Othen components, as plasticizers,pdig-
ments, ete. must be also nesdistant to chemicals.

e) Adequate adhesion propenties o4 the coat to the substrate and
04 the different coats between them.

Considening the aforementioned phropenties, the characternistics
and more Amportant applications of chlorinated rubber, epoxy, vinyl
and wrethane coatings are analyzed in this papenr.

Complementany aspects as the importance of surface preparation
and pretreatment, selection of application methods, environmental
conditions duing painting, thickness of the differents coats of the
system, etc., are also mentioned.

¥ Rascio, V.- High performance coatings for industrial protection.

CIDEPINT-Anales, 27, 1987.
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INTRODUCCION

La funcion de una cubierta protectora es la de separar un ma-
terial reactivo de un medio agresivo, p.ej. un metal de sélidos, 1i-
quidos o gases industriales. Fundamentalmente actia como barrera, y
esta separacién fisica es altamente importante. Para que sea efecti-
va, la cubierta debe ser de 1a mayor inercia quimica posible.

La separacidn indicada es fundamental para conseguir mantener
la estructura exenta de ataque corrosivo o para reducir €ste a su mi-
nima expresidn. Los espesores de pelicula utilizados en la practica
son variables y, en general, al aumentar el espesor de pelicula, au-
menta el efecto barrera.

Desde el punto de vista practico interesa ademds obtener una
pelicula 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 ademds un fondo anticorrosivo, en cu-
yo caso el efecto inhibidor que é€ste proporciona se suma al efecto
barrera mencionado anteriormente. Un sistema empleado en la protec-
cidon industrial presenta asf ciertos requerimientos basicos que se
consideraran a continuacién.

PROPIEDADES DE UN SISTEMA
PARA PROTECCION INDUSTRIAL

RESISTENCIA AL AGUA

Es una propiedad importante, pues en la practica la pelicula
puede encontrarse en contacto directo con el agua, con una solucidn
acuosa de acidos, bases o sales, o simplemente con la humedad del
medio ambiente. E1 problema de la proteccion frente a un medio acuo-
SO se agrava por la presencia de agentes contaminantes que pueden
encontrarse presentes. Sulfuros, cloruros, las soluciones acidas o
alcalinas ya mencionadas y aln el oxigeno incorporado, favorecen los
procesos de corrosidén electroquimica.

La molécula de agua, extremadamente pequefa, penetra en mayor
o menor medida en las cubiertas organicas. Pasa a través de los es-
pacios intermoleculares del material polimérico, puede quedar par-
cialmente absorbida en el mismo o acumularse en la interfase metal
de base/cubierta organica. En muchos casos en la practica, particu-
larmente en la exposicion a la intemperie, puede llegarse 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 eliminacién de agua por evaporacién. La cantidad de aqgua rete-
nida dependerd de la presion de vapor en el medio.

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

a) Absoncion de agua.

Esta parte del fenémeno tiene relacién con la cantidad de a-
gua absorbida y retenida en los espacios intermoleculares de la cu-
bierta. Cada material tiene sus caracteristicas particulares de ab-
sorcién de agua, y si se mantiene un equilibrio entre la cantidad
de agua absorbida y la evaporada, no se produce una situacién crf-
tica desde el punto de vista corrosivo. El problema sobreviene si
las moléculas de agua se acumulan en la interfase sustrato/pelfcu-
la y el caso se agrava si ademds estan presentes agentes contami-
nantes (p.ej. ion cloruro). Una cubierta, para proteger adecuada-
mente contra la corrosion debe tener baja absorcién de agua.

b) Transferencia de vapon de agua

Depende fundamentalmente de la diferencia de presion 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 caracteristica de cada material polimérico.
Las cubiertas epoxidicas presentan valores bajos de permeabilidad
al vapor de agua, crece algo en las pinturas vinflicas, de caucho
clorado y acrlilicas y es significativo en las alquidicas. Tanto en
este caso como en el sefalado anteriormente, el pasaje a través de
la membrana es independiente de las imperfecciones que esta pueda
tener, pero se agrava cuando las mismas estan presentes. En la
practica juega un rol importante la adhesidn, pues cuando esta
alcanza valores satisfactorios se llega a una situacion de equi-
librio entre el agqua que llega al sistema y el agua que se eli-
mina. Una baja adhesidén (por caracteristicas intrinsecas de la cu-
bierta, por mala aplicacion o por haber estado el sustrato incorrec-
tamente preparado) favorece el pasaje localizado en dichas &reas y
puede provocar ampollado primero y delaminacion después.

c) Gradiente téumico en La pelicula

El problema, en relacion con este aspecto, tiene lugar cuan-
do el sustrato metdlico se encuentra a una temperatura menor que el
agua o vapor de agua exterior. Esto favorece la condensacién en la
interfase y el ampollado o delaminacién si la cubierta tiene baja
adhesion.

d) 0smosis

Este fenSmeno estd producido por el pasaje deun liquidoa tra-
vés de la cubierta protectora ( que se comporta como una membrana
semipermeable) de la solucién menos concentrada a la mds concentra-
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da, es decir a la acumulada en la interfase. Este fendmeno se acen-
tha en los casos de contacto continuo con el electrolito, en condi-
ciones donde se favorece la condensacién sobre la superficie, cuan-
doexiste alta humedad atmosféricay también cuando el sustratoestdcon-
taminado por no haberse realizado una limpieza adecuada previoala apli-
cacidn de la cubierta. Este efecto es importante en zonas maritimas.

e) Electrhoendbrmosis

Se define como el pasaje de agua a través de una membrana se-
mipermeable, por accién de un potencial eléctrico, en direccidon del
polo con la misma carga eléctrica que la membrana. Si bien no es un
caso corriente, se debe puntualizar que las cubiertas organicas es-
tdn en general cargadas negativamente; el metal, en las zonas de ro-
tura de la cubierta, tiene también un exceso de electrones, lo que
lo hace negativo. El agua es forzada a través de la cubierta hacia
el catodo, lo que hace al mecanismo de electroendésmosis posible en
todas las zonas donde hay deterioro, discontinuidad o imperfeccio-
nes. El fendmeno se manifiesta por la aparicion de mdltiples ampo-
llas en el lugar afectado. Este fendmeno ocurre en los casos en que
las estructuras pintadas estan protegidas catddicamente.

RESISTENCIA DIELECTRICA

Es una propiedad importante de la cubierta, puesto que é€sta
debe interrumpir el circuito eléctrico formado entre el metal y el
medio, a fin de impedir la reaccion de corrosidn. Debe ser resis-
tente al pasaje de electrones y evitar el de iones metdlicos a la
solucién en la zona anddica. Tiene gran importancia en relacién con
el empleo de proteccibébn catédica conjuntamente con pinturas, lo que
es frecuente en medio marino e industrial y en caferias enterradas.
Esta propiedad es afectada negativamente si la pelicula absorbe a-
gua.

RESISTENCIA AL PASAJE DE IONES

La cubierta protectora debe evitar la transferencia de iones
cloruro, sulfato, sulfuro, etc., desde el medio exterior, lo que fa-
voreceria los procesos de corrosion al reducir la resistencia die-
léctrica de la cubierta, aumentando su conductividad. 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 al sistema).

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-

33



cién de los dlcalis. La resistencia quimica depende, fundamentalmen-
te, del tipo de resina empleado en la formulacién, ya que la misma

no debe ser afectada por la accién directa de agentes quimicos (3ci-
dos, bases, sales). La eleccidn de los plastificantes y pigmentos a

emplear, tiene obviamente su importancia especifica, pero ademis co-
rresponde mencionar que deben ser resistentes a dichos agentes. Tam-
bién es importante sefalar la importancia del pH del medio agresivo.

ADHESTON

Si bien este tema ha sido analizado en un trabajo previol es
importante poner nuevamente énfasis en asociar las propiedades de
proteccion anticorrosiva con la adhesién de la pelicula al sustrato
metadlico, siendo esta propiedad un factor clave a tener en cuenta.

Existen dos tipos de adhesidn: la generada por uniones quimi-
cas y la que corresponde a uniones polares por un lado, y la adhe-
sion mecdnica por otro. El que predominiode u otro tipo depende
tanto de la pintura aplicada como de las caracteristicas del sus-
trato.

La adhesién generada por uniones quimicas es, indudablemente,
la mads efectiva, y es la que ocurre cuando la pelicula y la super-
ficie metdlica reaccionan entre si. Una unidén quimica se produce en-
tre el hierro y ciertos silicatosinorganicos decinc (unién de un a-
tomo de oxigeno del silicato con uno de hierro del metal) y también
con compuestos conteniendo acido fosférico, como los ''wash-primers'!,
con formacién de fosfatos complejos con el hierro. Esta unién quimi-
ca es una unién de valencia primaria.

La unidon de tipo qufmico, en la préactica, estd restringida a
muy pocos casos. La mayor parte de las cubiertas orgdnicas 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 adhesidn estd vinculado, en primer término, con
la polaridad del material polimérico empleado en la formulacién,
que forma uniones de hidrogeno con el metal. Si el agua penetraen
la interfase metal/cubierta, estas uniones de hidrégeno se debili-
tan y el efecto observado puede variar desde un ampollado de dife-
rente grado hasta el desprendimiento total de la pelicula (delami-
nacion).

La adhesién de tipo mecdnico estd asociada a las caracteris-
ticas de rugosidad del metal base, que gobiernan el anclaje de la
pelicula al sustrato y que, al aumentar el area superficial, incre-
mentan la posibilidad de uniones polares.

Es importante sefalar que si bien muchas veces las cubiertas
organicas fallan en relacién con su falta de adhesién, 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 disefo de especificaciones.

PINTURAS DE CAUCHO CLORADO

Estas pinturas son de amplia aplicacion en la proteccidén in-
dustrial y marina, fundamentalmente debido a la inercia quimica de
la pelicula (resistencia a acidos, alcalis y agentes oxidantes),
con baja permeabilidad al agua y vapor de agua (10 % de la corres-
pondiente a una pintura alquidica). Esta resina aparece en el merca-
de nuestro pafs con diversas denominaciones comerciales, seqgan el
pafs proveedor?™>,

E]l caucho clorado se obtiene a partir de una solucidn de iso-

preno de concentracién 4-6 %, por tratamiento con cloro. Se produ-
ce la siguiente reaccion:

CH, CH,
| \ |
Lo
N Ci Cl
S N L ___IN
— HCL ‘
— | P
CH,
|
—CH=C —CH=CH-— N
+ Cl, ‘
CH;
|
—CH— € =CH—-CH —
| |
Cl Cl
__|N
+ CL, +
CH,
I
—CH— C —CH —-CH —
| | I !
Cli Cl Cl Cl N

E1 producto final contiene 65-68 % de cloro, posee un peso molecu-
lar superiora 5000 (se incrementa conel grado de viscosidad) y pro-
porciona una pelicula incolora e inodora, que no es inflamable. Di-
cha pelicula es de tipo no convertible, es decir se redisuelve en
los disolventes de la pintura. Se descompone por arriba de 130°C y
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tiene cierta inestabilidad a la luz ultravioleta.

Farmer propone la estructura ciclica que se indica a continua-
cién, sugiriendo que dicha ciclizacién ocurre durante el proceso de
halogenacion:

/CHCI —C{Cl

CHS—C—CI /CHCI

N\ el — € — CHCI — CHCI

CH,

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

CHCI— CHCI CHCI — CHCI
/ \ / \
CHy—C —ClI chx cuf—ﬁfl CHCI
\
£Cl — C— CHCI—CHCI—CCl — c—cucn—cncn—cucn—lcu o~
I |
CHy CHy CHy
CH,

A CHCI— CHCI— CCt~— C— CHC1—CHCI

\

CHy —C—Cl CHCI

HCCt— CHClI

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

Grado Cantidad de disolvente Rango de viscosidad
(Valor de M) (M) (cP)
5 95 k-6
10 90 9-12
20 80 18-22
Lo 60 30-55
90 10 85-119

El empleo de caucho clorado en la formulacion de pinturas vy
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las caracteristicas del producto obtenido dependen fundamentalmen-
te del tipo y contenido de plastificante usado, por cuanto la peli-
cula de caucho clorado sin plastificar es dura, quebradiza y poco
adherente.

La eleccidn del plastificante dependerd fundamentalmente de las
caracteristicas del producto final que se desee obtener (Tablas | vy

E

a) Buena nesistencia a agentes qulmicod se logra mediante la u-
tilizacion de plastificantes no saponificables, como p. ej. parafi-
nas cloradas (Cereclor, Clorowax) y difenilos clorados (Aroclor, Clo-
fen, Fenclor), aunque el uso de estos Gltimos estd prohibido en al-
gunos paises en razon de su toxicidad.

b) Cuando no se hequilere nesistencia a agentes quilmicos, como
es el caso de las formulaciones para uso exterior, se puede emplear
una gran diversidad de plastificantes saponificables (ftalatos de di-
butilo, difenilo, dioctilo), de buena estabilidad a la accién de la
luz; ésteres del &cido fosférico (fosfato de tributilo, trioctilo o
trifenilo); y otros como el abietato de metilo o de etilenglicol, 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 plastificacidon es crucial para las propiedades de
la pelicula; por defecto en la incorporacion de plastificante se man-
tienen las caracteristicas quebradizas y de poca adhesidn del cau-
cho clorado; una sobreplastificacion hace que la pelfcula se vuel-
va blanda y termoplastica, quedando afectada también la permeabili-
dad, que aumenta. De ahi entonces que el formulador debe poner es-
pecial cuidado en la seleccion del plastificante y del grado de plas-
tificacion de la pelicula. La experiencia del autor confirma que u-
na relacidén adecuada resina/plastificante es 70/30 en peso, valor
que también se menciona en la bibliografia.

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

Estas resinas de caucho clorado son también compatibles con o-
thas nesinas sintéticas. La mezcla con resinas alquidicas aumentael
brillo, la estabilidad a la luz y la adhesién de la pelicula, pero
reduce la resistencia quimica. Mezclas de caucho clorado con resi-
nas fendlicas puras o modificadas han sido empleadas con excelente
resultado en el CIDEPINT para formulaciones para uso marino (pintu-
ras anticorrosivas y antiincrustantes, respectivamente), debiéndose
notar que en este caso s6lo es necesario incorporar plastificante
para la fraccidon caucho clorado de la formulacidn.
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Los vehiculos a base de caucho clorado admiten el empleo de pig-
mentos diversos, como dioxido de titanio rutilo u 6xido de cinc en
el caso de pinturas para exterior; 6xido férrico natural o artifi-
cial, minio, cromato b&sico o tetroxicromato de cinc en fondos anti-
corrosivos; 6xido cuproso, derivados organicos de estafo y de plomo
en pinturas antiincrustantes; pigmentos organicos o minerales de al-
ta resistencia en formulaciones para uso industrial, etc. Los pig-
mentos metdlicos pueden producir gelificacién, por lo que en caso de
ser empleados es conveniente el uso de alglin agente estabilizante.

Al ser inerte quimicamente, el caucho clorado no presenta in-
convenientes en el proceso de dispersion de los pigmentos, ya que no
ocurren reacciones pigmento-vehiiculo, lo cual facilita la elabora-
cién de las pinturas.

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

La incorporaci6n de agentes tixotrépicos orgdnicos o inorga-
nicos permite lograr pelfculas de alto espesor®~7, sin defectos de
""ehorreado''. Esto es importante desde el punto de vista de la pro-
teccion contra la corrosién pues existe una relacidon directa entre
espesor y efecto barrera.

Es posible también la obtencidon de pinturas de caucho clorado

sin pigmentos inhibidores, pero manteniendo sus caracteristicas de
resistencia mediante el agregado de cortes de alquitran de hulla, y
compatibilizando mediante una resina hidrocarbonada. Caprari y cola-
boradores!® 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 pelicula. 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 inmersidn.

RESINAS EPOXIDICAS

El campo de aplicacién es mas 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 7in de lograr revestimientos de
uso industrial altamente resistentes a los agentes quimicos y a los
disolventes mis diversos8-11
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Las resinas epoxidicas mas importantes son las derivadas del
fenol, el que por reaccién con acetona produce el bisfenol Ay és-
te frente a epiclorhidrina en medio alcalino proporciona, por con-
densacién un glicidiléter; se llega asi finalmente a un compuesto
con la estructura que se indica mas abajo:

0

|
<:::>>OH \ CH, -- C-CH,
* C'"‘J O\ H
7/
O<::>4ﬁ<::>OH+HC—C—C—O
| H H H
CH,

H H
% e o D et Do
H H
CH:) ’ CHJ

La estructura indicada (funcionalidad 2) tiene dos grupos epo-
xidicos reactivos por molécula (capaces de reaccionar con aminas o
con compuestos quimicos conteniendo dicha funcidn),

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

Estas reacciones pueden resumirse de la siguiente manera:

a) Reaccddn de grupos epoxfdicos con aminas, para la cual pue-
den emplearse aminas primarias y secundarias:

reaccion que permite que el ''curado'' se produzca a temperatura ambien-
te. La reaccidn se acelera en presencia de grupos -OH aromiticos,con
un efecto catalitico mucho mayor que el que producen los grupos -OH
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alifaticos.

Empleando aminas trifuncionales y un diep6xido se puede lograr
un alto grado de entrecruzamiento en la pelfcula final, con un im-
portante incremento de la resistencia de la misma:

OH OH OH OH

—C— C-—-C —C-—

n—
n—
o—o—=

zZ—0—0
o]
I
o
I
Z—O0—O -
0
I
Qo
I

b) Reaccibn de ghupos epoxldicos con €steres dedidos, en la
que interviene el grupo carboxilo de éstos.

c) Reaccibn de grupos epoxldicos con ghrupos metilof de resi-
nas fenol-formaldehido y Grea-formaldehido, dando productos de gran
resistencia al ataque quimico y de disolventes.

d) Reacciones de esterificacifn con &cidos grasos de aceites
secantes (contienen un grupo carboxilo reactivo) con lo que se lo-
gra la obtencién de productos (ésteres epoxidicos) que aplicados en
forma de pelfcula secan por reaccidén con el oxigeno del aire y que
tienen buena resistencia a determinadas condiciones de uso.

e) Reaccibn de grupos hidroxilo de £a nesina con Lsoclanatos,
que también transcurre a temperatura ambiente:

R-N=C=0 + HO - R + R-N-C-0-R

isocianato hidroxilo unidn uretano

formandose productos s6lidos de alto peso molecular donde predomi-
nan grupos hidroxilo.

f) Polimernizacibn catalltica, reaccién que si bien no tiene
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mayor aplicacién en el caso de pinturas y revestimientos es de impor-
tancia considerable en lo que respecta a adhesivos, piezas moldeadas
y usos estructurales. La reaccidn de polimerizacion difiere de las
citadas precedentemente pues involucra homopolimerizacion por reac-
ciéon de grupos epoxidicos entre si, como asi también reacciones en-
tre grupos epoxidicos e hidroxilos.

Las resinas epoxidicas se presentan con diferente estado fisi-
co segin su peso molecular, pudiendo variar desde un liquido, que es
fundamentalmente un diepéxido con minima cantidad de grupos hidro-
xilo libres, a productos s6lidos con diversa longitud de cadena y
con grupos hidroxilo disponibles para las reacciones de entrecruza-
miento.

Las resinas liquidas se emplean en las formulaciones tipo sin
solvente mientras que las s6lidas se usan en la formulacién de pin-
turas con solvente, variando su peso molecular entre 450-600 (para
curado con poliamidas), 950-1000 (para elaboracién de ésteres) vy
2000-4000 (para curado por horneo). La solubilidad decrece con el
aumento del peso molecular, empledndose como disolventes compuestos
polares (como cetonas de alto peso molecular y ésteres) y admitien-
do como diluyentes variadas proporciones de hidrocarburos clorados
o aromaticos.

Las resinas epoxidicas son compatibles con las de Grea-formal-
dehido y algo menos con las de melamina-formaldehido; con una gran
variedad de resinas fendlicas; con resinas vinilicas y con ciertas
resinas acrilicas. Todo ello permite al formulador obtener produc~
tos de las caracteristicas mas diversas.

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 epoxidica
(resina epoxidica, pigmentos, aditivos y parte de los disolventes)
y otro con el endurecedor o agente de ''curado''. Ambos componentes se
mezclan en el momento de su empleo en la proporcién indicada por
el fabricante a fin de lograr, luego de la aplicacidn, una pelicu-
la de determinadas caracteristicas. El1 '"pot life' de la mezcla de
pender3d de la formulacién propiamente dicha, del contenido de ma-
teriales no volatiles, de los disolventes utilizados y de la pro-
porcion del agente de ''curado''. Cuanto mds rdpidamente se produce
la reaccién entre ambos componentes, menor es la vida itil 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 significacidén practica pues normalmente se prepara la
mezcla para una jornada de trabajo.

En los ultimos afos las resinas epoxidicas han tenido impor-
tantes aplicaciones en la elaboracion de pinturas en polvo, en pro-
ductos para electrodeposicidon y en pinturas dispersables en agua.

Otra alternativa son las pinturas epoxi-c¢oaltar y las epoxi-
bituminosas, denominadas as? segin se empleen en su manufactura
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cortes de alquitrdn de hulla o de petréleo. El mecanismo de curado
también involucra el empleo de aminas, reaccionando é€stas con los
grupos epoxidicos de la resina incorporada. Podria ocurrir también
una reaccién que involucre grupos hidroxilo o metilol del coaltar
con grupos hidroxilo de la resina epoxidica, favoreciendo asi el en-
trecruzamiento, lo que explicarfa la mayor resistenciade estos pro-
ductos con respecto a los que emplean derivados del petréleo.

Finalmente, en formulaciones en que se emplean conjuntamente
resinas epoxidicas y siliconas o resinas epoxidicas y fenélicas, se
logra también buena resistencia quimica y a disolventes (Tabla II1).

En los Gltimos dos afios, el CIDEPINT ha contribuido, interac-
tuando con diversos usuarios y fabricantes, al desarrollo de pintu-
ras epoxidicas para diversos usos: productos de proteccién tempora-
ria ("'shop-primers', “zinc-rich-primers"),pinturas de fondo pigmen-
tadas con minio o con cromato basico de cinc, imprimaciones resis-
tentes a agentes qufmicos, pinturas de terminacién a base de diéxi-
do de titanio rutilo o de 6xido de hierro miciceo, pinturas epoxi-
bituminosas resistentes a agentes quimicos o resistentes al calor,
revestimientos epoxfdicos antirruido (tipo sin solvente), revesti-
mientos epoxfdicos antideslizantes resistentes a agentes quimicos,
abrasién e impacto, etc.

PINTURAS VINILICAS DE
BAJO Y ALTO ESPESOR

Los polimeros vinflicos son compuestos macromoleculares obte-
nidos por polimerizacidn por adicion de monémeros'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 vinflico, acetales vinflicos, etc.12-16,

Los productos usualmente comercializados se obtienen fundamen-
talmente por polimerizacidén de cloruro y/o acetato de vinilo. Los
productos finales de las reacciones de polimerizacion del cloruro
vinilo y de copolimerizacién de cloruro y acetato de vinilo.

La polimerizacién 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 elaboracidon de pinturas
(el PVC de alto peso molecular no cumple con esa condicidén). Para
pinturas se emplean resinas : de peso molecular medio (en las pintu-
ras vinflicas tipo bajo espesor) y bajo (pinturas vinilicas tipo
alto espesor para aplicacién a soplete sin aire comprimido). En al-
gunos casos se efectda una hidrélisis parcial de la resina para dar
a la misma mayor polaridad y mejor adhesion sobre sustratos meta-
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licos.

Las pinturas vinflicas son de tipo no convertible, como las de
caucho clorado ya tratadas, es decir que el secado se produce por
evaporacién de los disolventes, sin que tenga lugar transformacidn
quimica alguna. Por ese motivo, si bien estas pinturas exhiben una
importante resistencia a agentes quimicos, se disuelven en contac-
to con ciertos disolventes.

La eleccion de los disolventes a emplear en las formulaciones
es un aspecto importante a tener en cuenta, ya que en funcidén de
las resinas utilizadas y de los disolventes seleccionados los pro-
ductos obtenidos podran ser aplicados con pincel o con soplete, y
dentro de esta Gltima alternativa utilizarse el soplete con aire o
sin aire comprimido.

Se debe cuidar de utilizar, dentro de las sustancias que tie-
nen adecuado poder de disolucién, aquéllas con velocidad de evapo-
racién lo mas lenta posible, para permitir una correcta formacidn
de la pelicula, 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
sGlidos de las formulaciones y obtener asi un mayor espesor de pe-
lTcula seca.

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

Los disolventes mas adecuados son ciertas cetonas de alto pe-
so molecular (metil-etil,metil-isobutil y metil-isoamil cetona) vy
algunos ésteres. Como diluyentes pueden utilizarse hidrocarburos a-
romadticos (tolueno y/o xileno) y el empleo de éstos es aconsejable
pues retardanel secado, mejoranla pintabilidad y permitenobtener u-
na pelicula mas uniforme.

Agentes tixotrdépicos como el aceite de ricino deshidratado o
el Aerosil se emplean como aditivos en formulaciones de tipo ""high-
build'", proporcionando las caracteristicas defalso cuerpo que permi-
ten lograr una pelicula de 80-120 um por mano, mientras que con las
formulaciones normales se obtiene un '"film'' de 25-30 um.

Como las resinas no sufren ninguna transformacién durante el secado,
la pelicula obtenida adquiere rapidamente las propiedades de dureza,
resistencia al agua, resistencia a agentes quimicos y a la intempe-
rie que caracteriza a la materia prima seleccionada para la formu-
lacion.

Una flexibilidad adecuada se logra también en este caso median-
te el empleo de plastificantes (p. ej. fosfato de tricresilo) y la
adhesidn del sistema vinflico al sustrato metdlico se mejora por a-
renado o granallado del mismo y mediante el uso de imprimaciones 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
terminacion.

Las caracteristicas fundamentales de una pelficula vinflica se
resumen en la Tabla (V. Su mayor aptitud se relaciona con la preven-
cion contra la corrosion atmosférica y estructuras sumergidas en a-
gua comidn o en agua de mar; por ese motivo se las recomienda para
la proteccidn del acero estructural expuesto a la intemperie en am-
bientes industriales ymarinos (plataformas ''off-shore'', superestruc-
tura y casco de embarcaciones, etc.). Considerando este aspecto, los
productos obtenidos son mds confiables que los elaborados con caucho
clorado, resinas epoxfdicas y poliuretano. Son de facil repintado.

En cambio, su resistencia a agentes quimicos, para exposicidn
continua, hace que en general las pinturas vinilicas no sean aconse-
jables para ese fin.

Teniendo en cuenta la inercia quimica de estas resinas, préacti-
camente todos los pigmentos pueden ser utilizadosen las formulacio-
nes. Para capas de fondo anticorrosivas es usual emplear minio o te-
troxicromato de cinc; las capas de terminacién pueden obtenerse en
los colores m&s variados, lo que permite aunar en una misma pintura
propiedades protectoras y decorativas. Desde este Ultimo punto de
vista debe tenerse en cuenta que el pigmento (por sus caracterfsti-
cas intrinsecas de resistencia quimica y a la luz) sea compatible
con las condiciones de servicio previstas.

Para terminar es importante sefalar que en el caso de los ''wash-
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primers' ya citados, una caracteristica fundamental: reaccionan qui-
micamente con el metal de base (acero) con formacién de una capa mi-
crocristalina compleja (resina-cromato-fosfato-metal), firmemente ad-
herida. Esta pelfcula, de muy poco espesor (10 um) protege fundamen-
talmente pasivando el metal, lo cual contribuye a prevenir los fené6-
menos de corrosién. Esta sustancia tiene ademds una razonable compa-
tibilidad con las superficies himedas, lo cual facilita las operacio-
nes de pintado en los lugares donde las condiciones ambientales no
son satisfactorias. Ademas, por su baja viscosidad, penetra en los
poros, cavidades e irreqularidades del metal, lo que hace que la reac-
cion quimica citada se produzca en la totalidad de la superficie. Es-
tas imprimaciones reactivas son compatibles no sGlo con sistemas vi-
nilicos sino también con caucho clorado, pinturas epoxidicas, fend-
licas, etc., incrementando el poder protector de las mismas.

También en relacién con este tipo de pinturas el CIDEPINT ha
realizado numerosos desarrollos, fundamentalmente en lo relativo a
la proteccidon de carena y lTnea de flotacidon de embarcaciones.

PINTURAS POLIURETANICAS

Las pinturas poliuretanicas (poliisocianatos) se caracterizan
por la presencia en su molécula del grupo -NH-CO0-0-, pudiendo conte-
ner ademas otros grupos funcionales. Los poliuretanos se emplean no
s6lo como cubiertas protectoras contra la corrosién sino también pa-
ra el recubrimiento de pisos, elaboracion de adhesivos, etc.17718,

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

R-N=C=0 + R'-OH - R-N-C-0-R'
N

H O

El polimero se obtiene empleando isocianatos difuncionales vy
polifuncionales y compuestos con grupos hidroxilo terminales. Median-
te una adecuada seleccion de los reactivos se puede llegar a un grado
de polimerizacion y entrecruzamiento elevados, lo que se traduce en
resistencia de la pelfcula 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 + CO2

HOH
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lo que corresponde al mecanismo de curado (formacién de una urea
sustituida) de todos los productos uretdnicos que se comercializan
en forma de dos envases.

La citada reaccién es la que conresponde a La formacibn de po-
Lmeno Lineal. En la practica, el entrecruzamiento se logra por dos
caminos: por el uso de polioles (p. ej. trioles) o bien haciendo
reaccionar grupos isocianato terminales del polimero con uniones u-
retano: 0 0

1} "
-N=C=0 + -N-C-0 - =-N-C-0-
' |
" C-N-
LI I BN

O H

o la reaccién del isocianato con grupos urea:

0 OH

i o
-N=C=0 + -N-C-N - =-N-C-N-
| 1 I
H H C-N-
"ot

OH
Las expuestas precedentemente son AeaccLonesd que ocuthen a
temperatuna ambiente y que se aceleran por horneado.

La formacidén de un poliuretano con grupos isocianato libres
quedaria resumida en las ecuaciones siguientes:

CH,
CH,
I
NCO + HO’T CH—CI.—-0 OH »-
[ —J,
NCO
B N /CH3
H 0 CH, o} H
| H I (1
-+ N—C—O—»| CH—-CH; —— O}——=—C—N — NCO
S —J,

ASTM clasifica los poliuretanos de acuerdo con el tipo de cu-
rado:
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a) Modigicados con aceites. Se obtienen por reaccidn de isocia-
natos con productos de alcoh6lisis de aceites secantes; secan por o-
xidacion al aire, por la presencia de una estructura no saturada en
la molécula que se introduce. No son aconsejables para exposicidn al
agua, a agentes quimicos y a disolventes; tienen buena resistencia a
la accién de agentes climaticos y la pelicula es de facil repintado.

b) De curado por vla hdmeda. Se trata de isocianatos polimeriza-
dos por medio de dioles o trioles (poliéteres, alcoholes polihidricos)
y que tienen un grupo isocianato terminal que reacciona con la humedad
ambiente, produciéndose asi la polimerizacion. Si bien la resistencia
al agua y a la intemperie resultan satisfactorias, no se aconseja su
utilizacion frente a reactivos quimicos. Tienen una razonable resis-
tencia a disolventes alifaticos y aromaticos y buena resistencia al
impacto y abrasion.

c) Productos de bloqueo (blocked isocyanates).El aducto es blo-
queado por reaccidén con ciertos polioles, siendo reactivo a tempera-
tura ambiente; se lo comercializa en un solo envase. La pelficula tie-
ne caracteristicas de resistencia similares a las del tipo anterior.

d) De dos componentes. Se hace reaccionar los isocianatos con po-
lioles de bajo peso molecular, para formar aductos; se tiene asi 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 abrasion y a agentes quimicos. Tanto en este caso como en los
dos tipos anteriores, el repintado es dificil, siendo necesario some-
ter la capa existente a un cuidadoso procedimiento de abrasién (con
empleo de papel de lija o esmeril) a fin de obtener rugosidad adecua-
da y facilitar asi el anclaje de la nueva mano aplicada.

En 1a Tabla V se indican las caracteristicas de resistencia de
peliculas poliuretdnicas a diversos agentes.

Los ddisofventes utilizados en las formulaciones poliuretdnicas
cumplen no s6lo con el requisito de ser el medio de disolucién del
polimero, sino que constituyen también el medio de reaccidén. La se-
leccién se hace teniendo en cuenta la estabilidad del producto duran-
te el almacenamiento y la velocidad de evaporacidn. Deben estar exen-
tos de grupos hidrégeno 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 mas adecuados y tienen valores bastante similares de equiva-
lente en isocianato. La metil-etil-cetona y la metil-isobutil-cetona
son aceptables. En el caso del tolueno y xileno, se duplican los va-
lores de equivalente en isocianato, por lo que sblo se los utiliza
en pequefia proporcién, como diluyentes.

Los pigmentos empleados no deben reaccionar quimicamente con los
isocianatos y ademds deben ser resistentes al agua, acidos, alcalis
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y calor. Teniendo en cuenta las caracteristicas 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 silicea, refuer-
zan la pelfcula y aumentan su resistencia dieléctrica. Los pigmen-
tos blancos (diéxido de titanio, 6xido de cinc) con un tamafo de
particula entre 0,15 y 0,20 pm aumentan la reflexidén de la luz vi-
sible y particularmente la de la fraccidn ultravioleta, disminuyen-
do asi la posibilidad de deterioro de la pelicula expuesta al exte-
rior. Entre los pigmentos de color, los mds empleados son los Oxi-
dos de hierro naturales y artificiales, los amarillos y rojos de
cadmio, el 6xido de cromo verde, y también algunos pigmentos orga-
nicos resistentes a la luz y a agentes qufimicos.

Es conveniente la incorporacién de addtivos antioxidantes y de
absonbedones de ultravioleta con el objeto de aumentar la resisten-
cia a la intemperie, ya que la energia radiante, conjuntamente con
el calor, humedad y oxlgeno, son los factores que provocan el dete-
rioro de los polfmeros organicos. En el caso particular de los poli-
uretanos se recomiendan derivados de la benzofenona mono y tri sus-
tituidos, hidroxifenilbenzotriazoles, etc., en una proporcién del
2 % con respecto a los s6lidos del polimero. '

En las formulaciones pueden incorporarse sustancias destina-
das a mejorar las condiciones de flujo (aditivos tixotnbpicos) a
fin de aumentar la capacidad de nivelacion de 1a pelicula y elimi-
nar marcas de pincel. También es conveniente la utilizacidn de es-
tas sustancias para controlar el escurrimiento o ''sagging' cuando
se aplican capas de alto espesor en superficies verticales.

Los poliuretanos, tanto de uno como de dos envases, pueden ser
también formulados incorporadndoles alquitran de hulla, como ya se
indicd anteriormente para el caso de las resinas de caucho clorado
y epoxidicas. Se logran asfi pelfculas de hasta 300 pm, con buena
esistencia al corrimiento. En este caso particular, los ''tar pitch"
utilizados deben estar completamente exentos de aguaZ?(.

Las formulaciones de terminacién (esmaltes poliuretdnicos)
tienen las caracteristicas 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
adhesion o con fines decorativos) se incorporan agentes mateantes,
tales como estearato de aluminio, diatomea silicea o silice fina-
mente dividida.

En dos oportunidades, y a solicitud de un usuario, el CIDE-
PINT ha contribuido, mediante la preparacion de especificaciones,
al desarrollo de productos poliuretanicos para la proteccidén de u-
na est;uctura de hormigén de una planta de tratamiento de agua (clo-
racion).
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ASPECTOS COMPLEMENTARIOS

En la actualidad, productos elaborados a base de las resinas
mencionadas precedentemente dominan el panorama de la proteccién
en medios de alta agresividad y satisfacen no sélo las exigencias
de durabilidad y efecto barrera, sino que en muchos casos permiten
formular pinturas con excelentes propiedades decorativas. Secan ra-
pidamente, lo que facilita la aplicacién de manos sucesivas, adqui-
riendo la pelfcula en lapsos breves (salvo en el caso de las epoxi-
dicas, que requieren siete dias de curado) caracteristicas de dure-

za y resistencia que permiten el rapido manipuleo de los materiales
asT protegidos.

Sin embargo, los resultados en servicio no dependerdn sélo 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
condiciones ambientales existentes en el momento de La aplicaciln,
es decir la temperatura ambiente, humedad relativa, agentes quimi-
cos que puedan estar presentes y contaminacidén bioldgica.

En seqgundo lugar se deberd LLevarn ef sustrato metdlico a un a-
decuado grado de Limpieza, para aprovechar al miximo las posibili-
dades que brinda la formulacidon elegida. E1 grado de complejidad
del tratamiento depender3d del estado de la superficie a pintar
(grado de ataque) y del metal involucrado (acero, aluminio, gal-
vanizado), siendo necesario diferenciar entre preparacién y pretra-
tamiento?l. En el primer caso se hace referencia exclusivamente a
la limpieza que se realiza para quitar del sustrato 6xidos, gra-
sas, aceites, particulas de polvo, sales, etc., por métodos tanto
fisicos como quimicos. El uso de pretratamientos implica introdu-
cir cambios quimicos de variada complejidad y naturaleza. Ambos as-
pectos no se excluyen sino que se complementan, es decir que un sis-
tema protector anticorrosivo podra aplicarse directamente después
del arenado o granallado (es decir sobre el metal limpio y rugoso)
o emplear previamente una imprimacidén reactiva o ''wash-primer!''.

Cuanto m3s se acerca la superficie de base a una condicidén i-
deal de limpieza (Sa 3 de la Escala Sueca SIS 05 59 00-1967) tanto
mayor serd la durabilidad y proteccién que brinde el recubrimiento.
De esta manera queda compensada la mayor inversién inicial, que os-
cilard entre el 15 y el 40 % del costo total de la operacidn de pin-
tado.

La accidén del material abrasivo aplicado por ''chorreado' pro-
porciona superficies mds o menos rugosas, es decir con un perfil
de diferente magnitud, que depender3d de las condiciones iniciales
de la superficie, del tipo de abrasivo utilizado y de la intensi-

54



dad del tratamiento (tiempo, distancia, angulo de incidencia y pre-
sién). Se deber3d lograr la rugosidad minima compatible con una bue-
na limpieza y que asegqure el correcto anclaje de la pintura a apli-
car. Valores excesivos implicaran la necesidad de mayores espeso-
res de pelfcula y en consecuencia mayor consumo de pintura. Valores
de Ry (mayor distancia entre el pico mds alto y el valle mds profun-
do, no necesariamente consecutivos) del orden de 40-50 um son los a-
conse jables en la mayor parte de los casos que se presentanen laprac-
tica.

El tercer aspecto es la fouma de aplicacibn de Las pinturas, es
decir el conjunto de operaciones que se realizan para llevar lapin-
tura al estado de pelicula. Esta operacién?2 implica un consumo de
energfa en forma de trabajo manual (pincel ¢ rodillo), uso de aire
comprimido (soplete convencional) o funcionamiento de una bomba neu-
mética (soplete sin aire o "airless spray'). La seleccién del méto-
do mas adecuado es funcidn de las caracteristicas particulares de ca-
da producto. Si bien la mayorfa de los materiales considerados puede
ser aplicado por cualquiera de los procedimientos enunciados prece-
dentemente, las pinturas vinilicas, por ejemplog, sélo proporcionan
superficies uniformes por sopleteado. Ademas, este método es reco-
mendable para cualquier tipo de pintura cuando se trata de recubrir
superficies muy grandes o de caracteristicas muy complejas.

Otro factor es la calddad de £a mano de obra de aplicacibn, ya
que de ella depende lograr una pelicula de espesor uniforme y sin
corrimientos o irregularidades, fallas €stas que podrian reducir la
vida atil del sistema utilizado.

Para terminar es conveniente resaltar la importancia del ddise-
no de especdficaciones modernas y adaptadas a Las carnacterlsticas
operativas de La estruwctura, planta, equdpo o pleza consdiderada.
Las especificaciones deberan estar formuladas de manera que permi-
tan descartar rapidamente los productos mal formulados. Deberan te-
ner en cuenta las materias primas existentes en cada pais, a fin de
reducir al minimo las necesidades de importacidn, y la existencia
de industrias con alta tecnologia capaces de llevar a cabo los res-
pectivos desarrollos y deberan definir claramente los edpesores de
pelleula seca de cada uno de los productos a aplicar.
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SUMMARY*

The nheology brings a knowledge about some paint characterndis-
tics connected with brushing, rolling orn Apraying, Levelling and
4agging.

This papen 48 nelated to the nesults of some experlences made
gon evaluating the shearn sthess Lnvolved Ain sagging phenomena and
the thixotnople structure build up at nest on a sendies of high build
chlorninated nubber anticornosive paints formulated with different
castorn o4l contents.

The nesearch was carvnied out by means of a procedure proposed
by the authons, which was carefully described. The paints were rheo-
Logically examined by applying §{ustly a high breakdown shear rate
and finally recording, aften several rest times forn allowing the re-
building o4 the thixotrhopic sthuctune, the maximum Ahearn sthess at
sag shean hates,

It can be seen that the samples with highen breakdown shean
nate showed Lessen shean sthess fon all sag shearn rates and hest
times selected.

Besdides, Lt was observed that the shearn stress and the budild
up at rnest of the experimental samples increased according to the
Hulxothopdc agent addition. This permited the obtention of high dry
f4lm thicknesses.

Additional technological tests were perforwmed to congium the
rheological nesults.

Fult agreement was observed between the results given by both
trials .

* Giddice, C. A., del Amo, B. y Rascio, V.- Rheological study for
sag resistance evaluation 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-
cion de la materia.

Una representacién adecuada para definir los pardmetros reold-
gicos correspondientes a una pintura lfquida aplicada sobre una su-
perficie, estarfa constituida por una masa rectangular, formada por
miltiples capas superpuestas que conforman un modelo geométrico, y
donde la lamina superior puede moverse mientras la inferior permane-
ce fija.

Si una fuerza F actia sobre la lamina superior de area A, a-
rrastrandola con una velocidad V a lo largo del eje de abscisas, la
traccidn 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
accion del esfuerzo de corte, éste se transmitea la que estd debajo
y asi sucesivamente a todas las capas que constituyen la masa de IT7-
quido (y), hasta llegar a la base, que se mantiene fija.

La velocidad especifica de deformacidon estd definida por:
y (s71) = v (cm.s-l) / y (cm)

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

n (poise) = t (dinas.cm™?) / v ( S-l)

Los fluidos se pueden clasificar en newtonianos y no newtonia-
nos.El coeficiente de viscosidad, a una temperatura y presion 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
realizé la deformacién o del tiempo de aplicacién del esfuerzo.

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

Un completo conocimiento de la reologia y sus aplicaciones es
de fundamental importancia para comprender ciertos aspectos vincula-
dos con el empleo de las pinturas!:
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a) Durante el estacionamiento (almacenamiento) que tiene lu-
gar después de la elaboracidén, etapa en la que tiende a
ocurrir la sedimentacibén del pigmento, estdn 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 aplicacién sobre un sustrato y
previo a la conversi6n en una pelfcula s6lida, etapa en la
que se produce nivelacidén o en la que por accién de la gra-
vedad puede sufrir escurrimiento, cortinado o ''sagging',
nuevamente estdn sujetas a muy bajas velocidades de corte.

De 1o expuesto precedentemente se puede inducir que la reolo-
gia permite acceder al conocimiento de diferentes propiedades, con
el objeto de alcanzar determinadas caracterfisticas en productos en
desarrollo o bien en aquéllos cuya eficacia es conocida pero que de-
ben ser optimizados en funcién de las diversas variables a tener en
cuenta durante la aplicacién (método empleado, temperatura ambiente,
espesor de pelfcula a obtener, etc.).

Los estudios reolbgicos permiten ademds establecer la influen-
cia que ejercen sobre la viscosidad los distintos componentes y la
relacién en que los mismos se deben encontrar en la formulacién,como
asi también seleccionar las condiciones de aplicacidén mds adecuadas
para que la pelicula de pintura exhiba un aspecto satisfactorio (bue-
na nivelacién y minimo escurrimiento, cortinado o ''sagging'), compa-
tible con el mdximo espesor que sea posible aplicar por capa. De es-
ta manera se reducen los costos de mano de obra (al reducir el ndme-
ro de capas de un sistema para un espesor dado) y en algunas oportu-
nidades el lucro cesante (p. ej. inmovilizacién de una estructura,
embarcacién, pieza de un equipo, etc.).

Las pinturas de tipo alto espesor (''high-build systems'), des-
tinadas a la proteccién en medios altamente agresivos (atmésfera ma-
rina o industrial, soluciones de &cidos, bases y sales), tienen gran
importancia pues permiten lograr elevados espesores de pelficula hime-
da por mano (usualmente entre 100 y 200 um) cuando estin 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 fenbébmeno de ''sagging' y su cinética de recuperacibn, referi-
dos al caso de una serie de pinturas anticorrosivas de caucho clorado
en cuya elaboracién se empleb ''castor oil' como agente tixotrépico.

Se describen separadamente los diversos aspectos experimentales
involucrados, es decir lo relativo a composicidén y elaboraci6ébn de las
muestras estudiadas, y los ensayos reolbgicos efectuados sobre las

mismas.
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PARTE EXPERINMENTAL

COMPOSICION Y PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Se formularon tres muestras de pinturas anticorrosivas, pig-
mentadas con tetroxicromato de cinc, 6xido férrico artificial (ro-
jo) y sulfato de bario, con un vehiculo constituido por caucho clo-
rado grado 10 disuelto en xileno y Solvesso 100. Se emplearon como
plastificantes parafinas cloradas 42 y 70 %.

Se utilizé como aditivo reolégico aceite de ricino hidrogena-
do estabilizado (''castor oil"), el que se incorporé a la pintura en
forma de gel, luego de finalizado el proceso de dispersidn de los
pigmentos.

Dicho gel fue preparado activando el aditivo en xileno (15 por
ciento en peso), mediante la aplicacién de un esfuerzo de corte, y
trabajando a una temperatura de L4O-45°C, hasta alcanzar una estruc-
tura coloidal estable. Para mantener la temperatura en el rango de
valores mencionado se empled una cuba de doble pared, por cuyo in-
terior se hizo circular agua termostatizada.

La composicidén de las muestras experimentales se indica en la
Tabla |. La tecnologia de elaboracidon y las condiciones operativas
del molino de bolas durante el proceso de dispersién 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 bibliografia especializada3.

ENSAY0S REOLOGICOS

Las pinturas fueron examinadas en un viscosimetro Haake RV2
y un programador PG 142,

El método que se propone consiste en ejercer sobre el sistema
una perturbacidn previa, aplicando una velocidad de corte de 500 6
de 1000s-1, valores estos seleccionados arbitrariamente, hasta al-
canzar el equilibrio. Para tal fin se operd en la posicién 500 del
cabezal doble DMK 50/500 y con el sistema de medicién MV I,

Posteriormente se permitid la recuperacién de la muestra, de-
jandola en reposo durante un tiempo (tr) de 60, 120, 180, 420, 600
6 900 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) mdximo o instantdneo. La secuencia
experimental arriba mencionada, es decir perturbacién previa, recu-
peracién en reposo y evaluacién del esfuerzo (1) a una dada veloci-
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TABLA 1

a) Composicibn de La pintura (g/100 g):

Tetroxicromato de CiNC.. vttt iiiinereernerneennnnnnns 18,2
Oxido férrico artificial roJo.. vttt it tenereeenennns 5,6
Sulfato de bario.... ..ottt it iiiieinnnns 10,9
Caucho clorado grado 10. ... . ittt nnnneennenns 15,2
Parafina clorada 42 &. ... vttt ittt ineenenn, 5,2
Parafina clorada 70 Z....iiiiiiie it nnennennennnnnes 10,0
Xileno..eveveaennn. i e, ettt 27,9
Solvesso 100, ...t it ittt eieenieeetosenasssononsosensonans 7,0
b) Gel de "caston odl" inconporado a 100 g de pintura (g):
MUESEIa Al ittt it ineeonenasiosennsonnsenensssnsasnsssns 3,3
MUBSEIa Buvt ittt e ieteceenesensoseneensneeeennennnnnees 6,7
Muestra C......cciiiieiienneneanns Cere et ie et aanaennenn 10,0

dad (y), se cumplimentS en cada determinacidn.

Estas experiencias se llevaron a cabo en la posicién 50 del ca-
bezal citado, empleando el mismo sistema de medicién MV I,

Se trabajoé a una temperatura3 de 20 1_0,1°C.

Se realizaron ademis ensayos de laboratorio para evaluar el
espesor critico (maximo espesor de pelfcula himeda que puede ser a-
plicado sin que se produzca ''sagging'') a fin de confirmar la vali-
dez de los resultados reoldgicos". Estas determinaciones se 1levaron
a cabo aplicando las pinturas con un extendedor de luz regulable, a-
gitadas débil o enérgicamente previo a dicha aplicacidn,en espesores
crecientes. El sustrato, una chapa de acero doble decapado SAE 1020,
se colocSd en posicidn vertical después de efectuada la aplicacién y
se evalué mediante observacidon directa del operador a qué valor
de espesor de pelicula himeda resultabaperceptible 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 (1) vs velocidad (y), en funcién de los tiempos de reposo
(tR) 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 (1) en funcién del tiempo
de reposo (tg), para un valor de velocidad (y) de 0,% s-!. Este va-
lor fue seleccionado dado que caracteriza satisfactoriamente el fe-
némeno de escurrimiento®”6,

El andlisis de las figuras mencionadas permite inferir que las
muestras m3s fuertemente perturbadas en la etapa inicial presentaron
esfuerzos de corte inferiores en todo el intervalo de valocidades (y)
y tiempos de reposo (tr) considerados. Esta influencia fue adn mis
marcada para los valores mds bajos de velocidad.

TABLA T1
ESPESOR CRITICO DE PELICULA HUMEDA

Contenido de Tipo de Espesor critico de
Muestra gel (%) agitacién pelicula hdmeda (um)
A 3,3 Fuerte 20/25
B 6,7 Fuerte 90/100
o 10,0 Fuerte 190/200
A 3,3 Débil 25/30
B 6,7 DéEbil 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 recuperacion del sis-
tema.

Los resultados del ensayo tecnoldgico se presentanen la Tabla
Il. Los valores incluidos en la misma indican que el incremento del
contenido de gel y la disminucién de la magnitud de la perturbacidén
previa condujeron a un mayor espesor critico de pelicula. Estos re-
sultados son totalmente concordantes con los obtenidos en el estudio
reolégico, ya que el esfuerzo de corte (1) es directamente proporcio-
nal al espesor crfitico®.

Finalmente es importante sefalar que las muestras, en los co-
rrespondientes espesores crfticos de pelfcula y mantenidas en ambien-
te de laboratorio después de su aplicacién, presentaron un satisfac-
torio nivelado cuando previo al pintado fueron agitadas en forma e-
nérgica durante 5 minutos”.

Mostraron ademas buenas condiciones de aplicacién con pincel,
rodillo o soplete con o sin aire comprimido®™%; la viscosidad rema-
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nente fue en todos los casos de aproximadamente 2 poise (velocidad
y = 5000s~1), dado el comportamiento newtoniano de las muestras por
destruccion de la estructura tixotropica a esa elevada velocidad de
corte.

CONCLUSIONES

1. El método de ensayo reolégico propuesto (perturbacidn previa
a alta velocidad de corte y posterior recuperacién en reposo) resul-
t6 adecuado para evaluar el esfuerzo de corte y su cinética de recu-
peracién a las muy bajas velocidades involucradasenel escurrimiento
de la pelicula luego del pintado sobre superficies verticales.

2. El incremento de la magnitud de la perturbacidn previa con-
duio a una disminucion 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 critico de pelicula.

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 valor de
esfuerzo de corte y satisfactoria cinética de recuperacidén, lo que
permitié la obtencidon de una pelfcula hiGmeda con alto espesor cri-
tico (90-120 y 190-230 um, respectivamente).
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SUMMARY*

To determine the nate at which a cornosion process takes place,
it 45 necessary to know the electrhochemical neaction Linvolved and
the kinetic parameters of that neaction, Apecially the corrosion
cwvient density (Lo) .

The paperns nrelated to this subjfect (determination of kinetic
parametens) appear to be incongruent, because the same electrode
reaction presents different results. The purpose of this papern £is
to develon a caleulating methodology through a system of equations,
which intenpret the diffenent kinds of the eLectrode processes. In this
way Lt 45 possible to establish the corrosion cwuent density and,
moreoven, Lt L& possible to evaluate the symmetry facton.

The deduction of those equations was based on the steady state
conditions, howevern a chronoamperometric technique was used, which
i85 a non-steady state technique. This application 48 widely fusti-
fied by two neasons: §irnstly, the selected measuring time £ Long
enough, to avodd capacitance currents; then, for a complete sernies
04 experniences, the cell geometrny, the agitation and the measwiing
time are kept invariable. On measuring at different times, charge
thans fen overpotential and mass thansfern overpotential may be se-
parated.

The proposed system permits:

a) To evaluate the cornrosion cwwient density grom the current-
potential curves.,

b) To eliminate the relative influence 0§ charge thansfer and
mass thansfen processes on the caleulation of the cornosdion cur-
nent densdity (Lp). This fact facilitates the determination of the
Lo value (and the symmetrny factor value too) 4in an electrochemical
neaction simultaneously controlled by the charge thansfer and the
mass thansfern phocesses.

c) To wonk at high and Low overpotentials (this was not achiev-
ed by using the classical methods).

d) To calewlate the Lo value Ln both cases, when the Limiting
cuwvents of the dirnect and {nverse reactions are known or unknown.

* Vetere V. F.- A method for the calculation and determination of
the corrosion current density. CIDEPINT-Anales, 1987, 75.
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INTRODUCCION

Uno de los métodos utilizados para calcular la velocidad de
corrosidén de los metales en medio acuoso se basa en la determina-
cién de la denominada densidad de corriente de cornosién'.

Para efectuar tal determinacién se utilizan las mismas téc-
nicas y criterios de calculo empleados para la determinacion de pa-
rametros cinéticos (en especial densidad de corriente de intercambio)
para las reacciones electroquimicas en general?.

En la revision bibliografica se observa, en lo que respecta a
la determinacién de parametros cinéticos, valores dispares para la
misma reaccioén de electrodo, lo cual no es aceptable, ya que de es-
ta forma el verdadero valor de dichos parametros permanece incierto.

A pesar de que el tema de la determinacién de los parametros
cinéticos ha sido en general ampliamente estudiado, su resoluciodn
dista de ser completa y por esta razén se considera de interés la
presente contribucién.

En este trabajo se propone una metodologia de calculo, a tra-
vés de un sistema de ecuaciones, que trata de interpretar los dife-
rentes procesos de electrodo. Se brinda ademds una técnica de traba-
jo novedosa en cuanto a su aplicacién. De esta manera se podrd cono-
cer la densidad de corriente de corrosién sin ambiguedades, en una
primera etapa. En una segunda instancia se podria evaluar el factor
de simetria.

La parte experimental del trabajo ha sido desarrollada con
reacciones electroquimicas sencillas, a las que se aplica el méto-
do de calculo mencionado.

La deduccion de las ecuaciones se efectué tomando como base
las condiciones de un estado estacionario. Sin embargo, como técni-
ca electroquimica se utiliza la cronoamperometria, que corresponde
conceptualmente a un estado no estacionario. Dicha aplicacidén se
justifica, pues por un lado se trabaja a tiempos suficientemente lar-
gos como para que no tengan incidencia las corrientes capacitivas, Yy
por otro, al utilizar para una experiencia completa la misma geome-
tria de celda, la misma velocidad de agitacion e igual tiempo para
la medida, se supone que el gradiente y el espesor relativo de laca-
pa difusional pueden considerarse como aproximadamente constantes a
los efectos del cdlculo. Ademas, al trabajar a distintos tiempos, se
pueden separar los sobrepotenciales de transferencia de carga y de
transferencia de masa.

Reiterando, en la primera parte del estudio se desarrolla el
sistema de cdlculo y en el segundo se describe la técnica cronoam-
perométrica mencionada.
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1. SISTEMA DE CALCULO

CONSTDERACIONES GENERALES

Antes de proceder al desarrollo del trabajo se realizard una
descripcién, mediante un esquema simplificado, de los pasos funda-
mentales de un proceso de electrodo gobernado por transferencia de
carga-transporte de masa y se mencionaran brevemente los métodos u-
suales para la determinacion de los parametros cinéticos.

Suponiendo que la reaccidon global es:
Me® < Met + e (1)

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

Algunas de las principales etapas de esta reaccién de electro-
do se pueden esquematizar mediante el modelo que se ejemplifica a
continuacién®, En el mismo, el proceso se desarrolla en tres etapas.
En la primera (etapa |), describiendo la reaccién de derecha a iz-
quierda, el i6n metdlico ubicado en la interfase del lado corres-
pondiente a la solucién, Me* (s), mediante un proceso de trhans{geren-
cia de canga, pasa al estado de i6n adsorbido sobre la superficie del
metal, Met* (ad), en la interfase, del lado metdlico:

Met (red) ya Met (ad) pa Met (s)

(111)

solucidn

(1)

metal

(1)

interfase

A medida que transcurre este proceso se van alterando las con-
diciones del equilibrio, pues Met (s) serd cada vez menor y Me* (ad)
cada vez mayor. Por lo tanto, si no existiera un mecanismo que tien-
da a restituir las condiciones iniciales, el proceso tenderia a dete-
nerse. Estos mecanismos por los cuales se contrarrestan los cambios de
concentracién que se producen en la interfase como consecuencia de la
transferencia de carga, son los denominados pasos de transporte de ma-
sa.

El paso || de la reaccidén anterior engloba las etapas de lacris-
talizacién y el Il los mecanismos de difusidn y conveccidn (eventual-
mente reaccidén quimica.

La velocidad de la reaccién | dependerd de las velocidades re-

80



lativas de las etapas |, Il y |ll, siendo la mas lenta de ellas la
que controlara la velocidad total del proceso.

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

En general, todos los métodos empleados para el estudio de la
cinética electroquimica consisten en aplicar al electrodo de trabajo
una cierta energia eléctrica e interpretar los cambios producidos por
medio de paradmetros, tales como Aobrepotencial, cormiente y tilempo.

Al aplicar esta energia eléctrica se produce una reaccién ''ne-
ta'', lo que implica un apartamiento mas o menos importante de la con-
dicion de equilibrio y por consiguiente la puesta en marcha de todas
las etapas antes mencionadas. La magnitud del cambio producido depen-
dera del retardo cinético relativo de las distintas etapas, como ya
se indico anteriormente.

En el caso particular que se deseen determinar los parametros
cinétidos correspondientes al pado de transferencia de carga, la téc-
nica empleada debe ser capaz de reducir al minimo el retardo cinético
de las otras etapas, de tal forma que el paso mas lento y por lo tan-
to determinante de la reaccidn global serd el de transferencia de car-

ga.

Las técnicas que cominmente se emplean para determinar los pa-
rametros cinéticos de la transferencia de carga utilizan basicamente
dos metodologias para eliminar la contribucién de los pasos de trans-
ferencia de masa.

Una de ellas se basa en el hecho de que el tiempo de transicidn
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 milisegundo, y ex-
trapolando a tiempo ''cero'', se obtienen medidas de corriente o sobre-
potencial que corresponden Gnicamente al paso de transferencia de car-

ga.

Este método, en 1Tneas generales, presenta dos objeciones de im-
portancia.

Una de ellases que si se trabaja a tiempos muy cortos, puede me-
dirse algo de la corriente de carga de la doble capa, 1o cual, eviden-
temente, es una fuente de error.

La otra objecidon es que para reacciones de transferencia de car-
ga muy rapidas, resulta imposible eliminar totalmente la interferencia
de las etapas de transporte de masa (en especial de la cristalizacién).

Otra serie de técnicas se basa en el empleo del disco rotatorio®,
vy se fundamenta en que, en las condiciones de trabajo del mismo, la co-
rriente limite del proceso de transporte de masa aumenta con la raiz
cuadrada del aumento de la velocidad de rotacién del disco:
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i2 = B W
donde i, es la corriente limite, B es una constante y W es la veloci-
dad de TFotacion.
Se puede demostrar que":
-1 -1 -1 -1 1/, -1
= + = +

i N ip i (B .w'?%)

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 rotacion
del discoy graficando i ! versus 1/W'/? y extrapolando para 1/w/2 = 0,
se obtiene el valor de iy para cada sobrepotencial en particular.

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

De lo expuesto se desprende que en muchas circunstancias no es
posible hacer despreciable la contribucién de los fenémenos de trans-
porte de masa, lo cual introduce serios errores en los calculos de los
parametros cinéticos, en especial cuando se trata de reacciones rapi-
das.

Lo expuesto precedentemente implica la necesidad de disponer de
un sistema de cilculo adicional que permita salvar este inconveniente.
Estas razones son las que indujeros a desarrollar la metodologia de
cadlculo que se expondrd mas adelante.

En otro orden de cosas, aln para el caso que se tratara de una
reaccion de transferencia de carga ''pura', es decir libre de interfe-
rencias de otras etapas, las formas de cdlculo clasicas de los para-
metros cinéticos presentan ciertas dificultades.

En efecto, el punto de partida de estos calculos se basa, como
es sabido, en la ecuacidn de Buttler-Volmer>, la cual, para un paso

de transferencia de carga puro, se puede escribir de la siguiente
forma:

i {exp [Bnk] -exp [-(1-B)nk] ]} (3)

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

Dado que el empleo de la ecuacién completa para calcular ig ¥y
B presentaba dificultades de Tndole prictica en la realizacién de
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10s calculos se plantearon dos simplificaciones de dicha ecuacién,
que aldn en la actualidad son las que se aplican corrientemente.

Una de ellas es la conocida como ecuacién de Tafel®, basada en
que a sobrepotenciales suficientemente grandes (mayores de 100 mV)
se puede despreciar el término correspondiente a la reaccién inver-
sa, con lo cual se puede transformar la ecuacién (3) en la siguien-
te:

n=b]n(i/io)-blni-blnio=a+blni (4)

donde b = RT/B ZF & bien RT/(1 -B) ZF.

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

El inconveniente de este sistema de cadlculo es que se debe tra-
bajar con sobrepotenciales relativamente altos, lo cual no siempre
se puede lograr sin interferencia de otros fenomenos.

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

i=i_kn (5)

Esta ecuacién, conocida como ecuacién de ''campos bajos''® per-
mite calcular ip mediante un sistema muy sencillo.

La principal objecién que se presenta respecto de lo expuesto
precedentemente es que en general resulta dificil obtener una repro-
ductibilidad y exactitud razonables en la medida de sobrepotenciales
tan bajos. Por esta razén este método se emplea cominmente en los ca-
sos en que s6lo se requiere una idea cualitativa sobre el valor de
i

Teniendo en cuenta las dificultades que presentan ambos siste-
mas de cadlculo, 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 continuacidon, y sobre la base de su necesidad por las razo-
nes expuestas, se proceder3d a describir el sistema de calculo desa-
rrollado por el autor, que permite calcular los parametros cinéti-
cos del paso de transferencia de carga en presencia de fenomenos
de transporte de masa significativos, y donde ademas es posible tra-
bajar en todos los rangos de sobrepotencial.
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I1, DESARROLLO MATEMATICO

CORRECCION POR REACCION INVERSA PARA UN PROCESO DE TRANSFEREN-
CIA DE CARGA PURO

La ecuacién (3), como ya se expresé, es la ecuacién de Buttler-
Volmer para un proceso controlado Gnicamente por transferencia de
carga y para el paso de un electrodn:

i =i [eBT'lk_e'(l‘B)nk]

o
Sacando factor comin eBnk resulta:
=0 .eBnk (1 - e-rlk) (3a)
i
C _-nk)y haciendo y = (3b)
Dividiendo por (1 - e 1 - e-nk
resulta:
i . k
—— =y = i e (3¢)
1 - e n
y sacando logaritmo natural:
Iny=1ni_ +B8nk (3d)

La expresién (3d) tiene la forma de la ecuacién de Tafel, pero,
como se puede observar, su calculo puede extenderse a zonas de poten-
cial bajo, donde no es aplicable la ecuacidn de Tafel.

De acuerdo con lo expuesto precedentemente, se logra ampliar

significativamente el rango de potenciales Gtiles para el cilculo de
parametros cinéticos.

CALCULO DE UNA REACCION GOBERNADA SIMULTANEAMENTE POR TRANSFE-
RENCTIA DE CARGA Y TRANSPORTE DE MASA

Si ademds de la transferencia de masa se agrega algin proceso
de transporte de masa, de tal manera que la actividad de las espe-
cies electroactivas en la interfase varie como consecuencia del re-
tardo cinético de estos procesos de transporte de masa, la ecuaciodn
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(3) toma la forma siguiente’:

=i [ eBnk .(C°/C)D-e-(] B B)rlk. (C°/C)I ] (6)

0]

donde C° es la concentracidn de la especie electroactiva en la in-
terfase en un instante dado y C la concentracién en el estado de e-
quilibrio electroquimico. Los subindices D e | representan, genéri-
camente, las especies que intervienen en las reacciones directa e
inversa, respectivamente. El resto de los simbolos de la ecuacion
(6) tiene los significados ya explicados para la expresién (3).

El cociente C°/C, como est3 demostrado en la bibliograffa®, se
puede sustituir por:

c/C=1+1i/ iz

donde iK es la densidad de la corriente Iimite.

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

(co/0)y = 1 - i/, (72)

1+ /i, (7b)

(ce/c),

donde ip es la densidad de corriente limite correspondiente a la
reaccion directa e i| la densidad de corriente limite correspondien-
te a la reaccién inversa.

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

=i ™ iz - B i) (8)
y sacando factor comdn eBnk y ordenando, resulta:
R S AL I N (VIR (9)
Pividiendo por 1 e Tk y haciendo y = i/1 - e MK
se llega a la expresion:
y = i .eBnk'{ 1 -y (1/iD + e-nk/i|) } (10)

En este punto del desarrollo, si se conocen las corrientes 11-
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mites de las reacciones directa e inversa, se pueden calcular los pa-
rémetros cinéticos. En efecto, ordenando la expresién (10) y sacando
logaritmos naturales, resulta:

Iny-1In{1 -y U/%-feqmﬁl)}=lnio+ £nk (11)

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

Sin embargo, en muchos casos no es posible realizar la curva de
polarizacidn hasta alcanzar la corriente limite, pues el valor de ésta
es muy alto. Esto sucede frecuentemente en reacciones muy rapidas o en
las corridas andédicas que implican la disolucion de un metal. En estos
casos se debe prosequir el cdlculo de la manera que se expresa a con-
tinuacion.

Despejando y de la ecuacién (6) resulta:

i eBnk

y = —0 (12)

1+ i eBnk (1 /i + e nkyj
o) D |

A continuacién se calcula la derivada de la ecuacidén (12) res-
pecto de n. Para hacer mas sencillos los pasos intermedios de calculo
se efectla la sustitucion:

u = i e (13)
vewi eB”k(l/iD+e’”k/il) (14)

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

u

y 3 ————

v

Derivando:
) - ]

dy _ gyl = u' v - v u (15)

dn vz

donde:
u' = du = i BkeBnk=(3ku (16)
dn °

86



Bnk

Sacando factor comin ije y ordenando:

v e Bk (171 + e yiy) - gk (17b)
I

v =u {Bk (l/iD +'eq]k/i|) "#L‘eﬂ1k} (17¢)

Sustituyendo en la ecuacién (15) los valores de u' y v' dados

en la ecuacion (16) y en la (17c), se tiene:

2 - -
yto= k= - o Bk (/i + e MKy ) - e (18)
v \Y; ll
pero u/v = y; sustituyendo en la ecuacién (18), resulta:
y' = Bky-y2 Bk /iy +e MK i) - K ok (19)
i
I

Ordenando la ecuacién (19) queda:

y'=Bky{l-y(l/iD+e'nk/i|)}+yziLe-nk (20)
I
Pero como segin la ecuacién (10)
1 -y (1/i +e-nk/i ) = y/i eB Nk (21)
D | o
Reemplazando en la ecuacién 20 resulta:
Bk y? y2 k__-nk
yl= y e
io eBr'k il
Ordenando y sacando logaritmos naturales resulta finalmente:
- io
2 1Iny - In(y' -y2 —E—-e nl<) = In +B8nk (22)
i
. . 2 k -nk . . e e . 2
El término y= — e s6lo tiene significaciéon a sobrepoten-
i
|

ciales menores que 100 mV y siempre que il sea de valor semejante o

menor que ig.

Por esta razén, si i| es un valor medible, se puede aplicar di-

rectamente la ecuacidn (22), pero si su valor es tan alto que no pue-
de obtenerse experimentalmente, el término en cuestion es despreciable
(*), quedando la ecuacién (22) reducida a:
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B k

2 Iny - 1Iny'=1n +B8nk (23)

Entonces, si se grafica 2 In y - In y' vs nse obtiene una recta
de cuya pendiente (Bk) se extrae el valor correspondiente a B yde la
ordenada al origen In iy/Bk se obtiene el valor correspondiente a ig.

La forma practica de obtener los valores de y e y' es mediante
las siguientes aproximaciones:

A - Yy tv2
gto= DY o y1-v2 , y =
An N1 - N2 2
siendo:
i1 P2
Yy T ’ Yy =
b - emk 2 g - ek

donde los valores iy e ip son las densidades de corriente experimen-
tales obtenidas a los sobrepotenciales Ny Y Ny, respectivamente.

Con respecto a lo mencionado en la pagina anterior y sefialado
con asterisco (*), es posible comprobar si el término
2 k -n k
Y e

"

es despreciable o no, aln cuando no se disponga del valor experimen-
tal de i), y ademds realizar la correspondiente correccién en el caso
que dicho término resulte ser significativo. En efecto, si se grafica
2 Iny=-1Iny' vs n se obtiene la recta A o la curva B de la Fig. 1, se-
gin que el término en cuestidon sea despreciable o significativo. Ob-
sérvese que a partir del sobrepotencial np ambas curvas son coinciden-
tes.

Puede decirse entonces que a sobrepotenciales menores que np la
continuacién de la recta A es la extrapolacién de la curva B, que re-
presenta la expresién exacta de In ig/BRk+ Bnk. Es decir que a sobre-
potenciales menores que np se cumple que:

Fa=21Iny-1n(y' - -izFf;— e_n|<) (24)
y ademas
FB =2 Iny - Iny' (25)
Despejando i, de las ecuaciones (24) y (25) resulta:
;= Yk e (26)

l y/{1-e(Fg-Fa)y
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2iny-Iny'

nA
100 n

—

Fig. 1.- Forma general que toma La curva cuando fa
coiente Limite de La heaccifn Lnversa es de valon
semejante a Ly (LLnea continua); La Linea de trhazos
es La extrapolacidn del thamo recto de dicha
cuva

De esta forma, con los valores de Fp y Fg es posible, median-
te la ecuacién (26), obtener un valor estimativo de i| y con é1 po-
der aplicar la ecuacién (22) y obtener una recta en todo el rango
de sobrepotenciales, graficando:

2 -
2 Iny - 1In (y' - —lL—Ji—»e r|k) vs N

CONSTDERACIONES SOBRE LOS ASPECTOS EXPUESTOS

Mediante el desarrollo matematico precedente se ha logrado ob-
tener expresiones que permiten calcular los parametros cinéticos ig
y B para procesos gobernados, ya sea sGlo por transferencia de car-
ga, o simultaneamente por transferencia de carga y transporte de ma-
sa. En este dltimo caso es posible hacerlo tanto se conozcan ono los
valores de las corrientes 1fmite.

En los procesos de transferencia de carga ''puros'' al lograr co-
rregir la medida de la densidad de corriente por efecto de la reac-
cién inversa mediante la ecuacién (3b) se puede aplicar para el cil-
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culo final la ecuacién (3d), que es una recta logaritmica en todo
el rango de sobrepotenciales estudiados. Ello representa una consi-
derable ventaja sobre la cldsica expresion de Tafel que sGlo es va-
lida a sobrepotenciales mayores a 100 mV.

En el caso de las reacciones gobernadas simultdneamente por
transferencia de carga y transporte de masa, se puede aplicar para
el cilculo de los pardmetros cinéticos en cuestion la ecuacién (11),
si se conocen las corrientes 1imite, o, en caso contrario, la ecua-
cion (23).

En casos particulares, poco frecuentes,puede ser necesario el
empleo de la ecuacién (22) o la combinacién de las ecuaciones (22)
y (26). Se debe aplicar la ecuacidn (22) cuando la corriente 1Tmi-
te de la reaccidén inversa (i|) es de valor comparable a ig y ade-
mas conocida; en cambio, la combinacién de las ecuaciones (22) y
(26) es necesaria cuando i|, ademds de ser pequefio, es desconocido.

I11. METODO DE TRABAJO

INTRODUCCION

Como es sabido, el fundamento de los métodos crono-amperomé-
tricos consiste en medir la variacion que experimenta la corriente
en funcién del tiempo, a partir del instante en que se aplica al
sistema un determinado sobrepotencial constante. Si bien la corrien-
te decae constantemente a medida que transcurre el tiempo, en prin-
cipio es posible diferenciar tres etapas en la curva corriente-tiempo,
tal como se muestra en la Fig. 2. La primera de ellas (tramo a) co-
rresponde a la carga de la doble capa; la seqgunda (b) al paso de
transferencia de carga y la tercera (c) al de transporte de masa.

La figura s6lo representa un esquema alternativo entre los muchos
casos practicos que pueden presentarse, dado que los tiempos de
transicion de cada etapa son muy variables, como asi también el
grado de definicién de cada paso. De todas maneras, se puede decir
genéricamente, que, midiendo en el rango de tiempo correspondiente

a la etapa (b) de la Fig. 2, se obtendria el valor de la corriente
neta correspondiente al paso de transferencia de carga. Esto no
siempre es posible en la practica 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 contribucién de los
procesos de transporte de masa, sobre todo para reacciones de trans-
ferencia de carga réapidas.

Como esta parte del trabajo se ha realizado con el objeto de a-
plicar las ecuaciones de cdlculo desarrolladas en el primer capftu-
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Fig. 2.- Fonma general del decaimiento de fLa corrien-
te en funcibn del tiempo, para un determinado poten-
celal aplicado

lo, se seleccionaran tiempos de medida donde haya contribucidn de
los pasos de transferencia de carga y de transporte de masa a la
reaccion global. Por otra parte, se trabajara sobre sistemas de
transferencia de carga rapida, donde es mas dificil obtener los parame-
tros cinéticos por medio de las técnicas y sistemas de cdlculo clasicos.

PARTE EXPERIMENTAL
1. ELectrodo de trabajo

Se construye empotrando un alambre de 2 mm de diametro en una
barra de teflén de 12 mm de diametro 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 solucién estd cortado a U45°
para facilitar la eliminacién 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 presenteel mismo ti-
po de estructura superficial, se 1o somete antes de cada experiencia
al suguiente tratamiento: se lopule con lijaal aguan® 600, se 1o desen-
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g L) T

Fig. 3.- Esquema de Los electrhodos (barra de

tegldn con contacto metdlico): (a) elLectrodo

de thabajo; (b) electrodo de heferencia y {c)
contraelectrodo

grasa frotdndolo con cal himeda; se lava en agua destilada; y, fi-
nalmente, es sometido a electrocristalizacién, empleando un bafio
formado por una solucién 0,1 M de perclorato del metal, en medio &-
cido perclérico 1 M. Se trabaja con solucién agitada y se aplica una
corriente de 2 mA (densidad de corriente del orden de 4 A.dm'z) du-
rante dos minutos. Luego se retira el electrodo, se lo lava con agua
y se lo coloca en la solucién de trabajo.

2. Electrodo de heferencia y conthaelectrodo

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. Celda

Basicamente estd formada por un recipiente de vidrio de unos
200 ml de capacidad, con una tapa que presenta perforaciones para per-
mitir la introduccidén de los tres electrodos, la paleta del agitador
y el tubo de burbujeo de nitrdgeno.

El conjunto citado se presenta en la Fig. 4, en cuyo epigrafe
se indica la posicién de las diversas partes de la celda mencionada.
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Fig. 4.- Representacibn es-
quematica de La celda:

(1) eLectrodo de trabajo
(2) electrodo de neferencia
W (3) agitadon

(4) burbujeador de Nz

(5) contraelectrodo

4. Sistemas ensayados

Se ensayaron los siguientes sistemas electrédicos: a) elec-
trodo, plata, solucién de perclorato de plata 0,1 M + 4cido per-
c16rico 1 M; b) electrodo, cobre, solucisdn de perclorato ciprico0,1 M+
acido perclérico 1 M; c) electrodo, cobre, solucién cloruro cupro-
so 0,1 M + cloruro de sodio 1 M + acido clorhfdrico 1 M.

5. Forma de trhabajo, equipos y circudito

La técnica consiste en el empleo de un sistema de excitacién
potenciostdtico, con medida de corriente crono-amperométrica.

La aparatos fundamentales utilizados son un potenciostato 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 pequeio 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 solucién durante
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Fig. 5.- Esquema simplificado del circuito empleado:

Et, electrodo de trhabajo; Cg contraelectrodo; Ey, e-

Lectrodo de neferencia; P, circulto potenciométrico
auxilian; L, LLave interrupfora de mercuwrio

treinta segundos, para homogeneizar la solucidén. Se suspende la a-
gitacién, 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 cafda 6hmica se descontd 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 caida &hmica''l0; se emplearon las dis-
tancias 0,5; 1; 2 y 4 cm).

Se realizaron corridas an6dicas y catddicas con incrementos de
potencial de 20 mV, en un rango comprendido entre 0 y 300 mV (ané-
dicos o catédicos segin sea el caso).

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

No se tuvieron en cuenta las medidas realizadas a0,1 milisegun-
do pues presentaban acople de corrientes capacitivas. En cuanto a
la medida a tiempos de 200 milisegundos, se realizaron sélo expe-
riencias con el electrodo de plata pues se pretendia exclusivamente
determinar qué error se introduce con la aplicacién de la ecuacidn
(23) cuando una de las corrientes 1imite era de valor comparable al
io de la reaccién correspondiente.

Los resultados obtenidos para los diferentes casos se detallan
en el punto siquiente.
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6. Resultados obtenidos

En la Tabla | 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-potencial corres-
pondientes a los valores de dicha tabla.

o]

i{mA.cm™?
3000

14

2

T

2000

K}

1000

-?90 -200 -100

100200 300
3 n{mv)

-1000

T

i1

-2000

1¢

Fig. 6.- Gndgdico L v& n
(electrodo plata-penclorato de plata)

Curva Forma Xt Lect.(ms)
la anddica 2
le catddica 2
2a anédica 20
4d catddica 20
3a anbdica 200
3¢ catddica 200

Para mostrar la forma general que toman los graficos Ini vsn
Y In y vs n se tomaron como ejemplo las curvas catédicas, con lec-
tura de la corriente a los 20 ms en relacién con los tres electro-
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TABLA 11

VALORES DE 4o Y DE 8 OBTENIDOS A PARTIR DE LAS
ECUACIONES QUE SE INDICAN EN CADA CASO

ELectrodo .Jélp:uf?n chfteurl,f (Cf:/s) i;;igcagz 8 (mA‘.:gm‘Z)
PLata-perclorato de  catédica 2 23 0,47 195
plata catédica 20 23 0,47 195

catédica 200 23 0,47 195
anddica 2 23 0,53 195
anddica 20 23 0,53 195
andédica 200 23 0,56 153
anédica 200 22 0,53 195
catbdica 2 3d 0,42 182
catédica 20 3d 0,41 175
catédica 200 3d 0,20 109
anddica ? 3d 0,49 181
anddica 20 3d 0,47 178
anddica 200 3d 0,52 112
Cobre-cloruno de co- catédica 2 23 0,5) 42
bre catédica 20 23 0,50 42
anddica 2 23 0,50 42
anbdica 20 23 0,50 42
catédica 2 3d 0,49 4]
catddica 20 3d 0,48 41
anddica 2 3d 0,49 41
anbdica 20 3d 0,49 41
Cobre-perclonate de- catdédica 4 23 0,40 4,8
cobre catédica 20 23 0,40 4,8
anddica 2 23 0,60 4,9
anédica 20 23 0,60 4,9
catédica ? 3d 0,40 4,8
catédica 20 3d 0,40 4,8
anbdica ? 3d 0,60 4,8
anddica 20 3d 0,60 4,8
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dos ensayados, tal como se muestra en la Fig. 9.

Las Fig. 10 a 14 representan las curvas que se obtienen grafi-
cando 2 Iny - In y'vs n (ecuacién 23) para todos los casos estu-
diados.

En la Tabla Il se detallan los valores de ig y B obtenidos a-
plicando las ecuaciones que se indican en cada caso entre las for-
mulas deducidas en el primer capitulo de este trabajo.

DISCUSTON DE RESULTADOS

Observando la Fig. 9 se puede ver que en general las represen-
taciones graficas de In i vs n (Tafel) tienen dos tramos curvos:
uno a bajos sobrepotenciales, donde la ecuacién de Tafel no es a-
plicable y la otra a sobrepotenciales mayores, donde inciden los
fendmenos de transporte de masa. Como puede verse en dicha figura,
la curvatura a altos sobrepotenciales es mayor cuanto mas grande
es el valor de ig, para una contribucidén de transporte de masa se-
mejante, a tal punto que de los tres casos planteados sd6lo puede a-
plicarse la ecuacidén de Tafel para el sistema cobre-perclorato de
cobre.

Si en cambio se grafica In y vs n la curvatura a bajos sobre-
potenciales desaparece por la correccidén por reaccidén inversa, que
se consigue mediante la aplicacidén de las ecuaciones correspondien-
tes, pero subsiste la curvatura a altos sobrepotenciales. Con esta
ecuacidn es posible un mejor c8dlculo de los pardmetros cinéticos.

Las Fig 10 a 14 corresponden a las representaciones graficas
de la ecuacién (23), 21lny - Iny' vs n. Puede observarse que se ob-
tienen rectas en todo el rango de sobrepotenciales aplicados, para
las corridas anddicas y catddicas, y para tiempos de lectura de 2 y
20 ms (Fig. 10 a 12).

Los graficos correspondientes a las lecturas a 200 ms (donde la
densidad de corriente limite catddica es comparable al iy del sis-
tema plata-perciorato de plata), muestran algunas desviaciones de
la recta, tal como se observa en las Fig. 13 y 14, No obstante ello
de la curva catédica se obtienen, aplicando la ecuacién (23), los
mismos valores que para los otros tiempos de lectura (Tabla I1). En
cambio, la aplicacién de dicha ecuacidn para la curva andédica, con-
duce a resultados erréneos. Esto est3d de acuerdo con las considera-
ciones que se hicieron en el primer capitulo, cuando se establecid
que para poder simplificar la ecuacién (22) y utilizar sin error la
ecuacion (23) (resultado de dicha simplificacién), era necesario que
el valor de la corriente limite inversa fuera lo suficientemente gran-
de como para que el término y2l<e'nk/i] resulte despreciable adn a
bajos sobrepotenciales. En este Gltimo caso se aplicd la ecuacién
completa, es decir la (22), y como puede verse en la Tabla Il se ob-

tuvieron los mismos valores de los pardmetros 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 para-
metros cinéticos ig y B a partir de las curvas corriente-potencial
correspondientes a procesos de electrodo gobernados simultaneamente
por fendémenos de transferencia de carga y de transporte de masa.

2. Se observa que la incidencia relativa de dichos fenémenos
no introduce variantes en el valor final de los parametros cinéti-
cos mencionados, siempre que se utilice para el cdlculo la ecuacién
adecuada.

3. La ecuacidn de aplicacién mias 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 limite de las reac-
ciones directa e inversa. Los Unicos casos en que la aplicacion
de la ecuacién (23) conduce a errores, es cuando la corriente 1Tmi-
te de la reaccidon inversa es de magnitud similar a la corriente de
intercambio de la reaccién global (iy). En estos casos pueden pre-
sentarse dos alternativas; que dicha corriente 1imite sea conocida,
en cuyo caso se aplica la ecuacién (22), o que se desconozca el va-
lor de la mencionada corriente limite, en cuyo caso se debe recurrir
al empleo combinado de las ecuaciones (22) y (26). De todas maneras,
la necesidad de aplicar los dos Gltimos sistemas de resolucién men-
cionados surge cuando al graficar la ecuacién (22) no se obtiene una
recta.

L. 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 calculo clasicos, que, como
ya se indicd, son, o a campos bajos (sobrepotenciales menores de
10 mV) o a sobrepotenciales mayores de 100 mV (ecuacidn de Tafel).

5. De lo expuesto se concluye que el sistema de calculo desa-
rrollado constituye un interesante aporte para el cdlculo de los pa-
rametros cinéticos, en especial para reacciones de transferencia de
carga rapida donde resulta dificil reducir al minimo la contribucidn
de los procesos de transporte de masa.

6. La aplicabilidad de este sistema de ecuaciones a la resolu-
cién de problemas de corrosién queda comprobada por el hecho de que
las velocidades de corrosién de metales en medios acuosos obtenidas
por la metodologlfa de c3lculo expuesta concuerdan satisfactoriamente
con los resultados obtenidos en ensayos de pérdida de peso.
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COMPUESTOS POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA
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R. R. Iasi* y R. H. Pérez
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SUMMARY*

Coppern (1) dismutation in acid solutions represents a difgicul-
ty Ln the analysis of metallic coppen and cupric oxide of cuprous o-
xide samples destinated to the elaboration of antifouling paints .

A modigication to the method of Metha and Bharucha 44 Atudied
in the present papern, consisting Ln the neplacement of a hot satura-
ted solution of potassium Lodide with a warm potassium thiocyanate
solution gon the extraction of coppen (I). Under these conditions
cuprous oxdde dissolves rapdldly and quantitatively, with a concomd-
tant pH increase, without modigication of copper and copper (IT1) oxi-
de present 4in the sample.

Cupnic oxide £s exthacted grom the nesddue by means of hydro-
chlornic acdd 4in an Lnert carnbon dioxide atmosphene; metallfic coppen,
finally, 45 dissolved with nitrnic acdd. The copper content of these
two Last solutions 44 specd fically determined by atomic absorption
spectrophotometry.

The precision and accuracy of the method was studied and resul-
ted adequate fon the control of Lndustrnial cuprous oxide amployed in
the production of antifouling paints.

A complete analysis, once the reagents have been prepared, de-
mands no more than thirnty minutes.

* Jasi, R. R. & Pérez, R. H.- A systematic separation and determina-
tion of copper and its compounds by atomic absorption spectrophoto-
metry in industrial cuprous oxide. CIDEPINT-Anales, 105, 1987.
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INTRODUCCION

La determinacién de cobre y oxido cuprico en 6xido cuproso co-
mercial destinado a ser empleado como piagmento en la elaboracidn de
pinturas antiincrustantes es de gran interés practico, por cuantoel
mismo contiene cantidades variables de estas sustancias, que se ori-
ginan durante el proceso de fabricacién o como consecuencia de trans-
formaciones quimicas que tienen lugar durante su almacenamiento.

Las dificultades practicas relativas al empleo de este pigmen-
to tienen relacion con la inestabilidad de los compuestos de Cu(l) en
soluciones acuosas. Dicha inestabilidad es consecuencia de los valo-

res de los potenciales normales de reduccién de los pares Cut/Cu® vy
cu?t/cut (1)

cut + e 2 Cu° E°=0,52 volt
cu’t + e 2 cut E°=0,153 volt

Por combinacion de estas dos reacciones se obtiene la reaccién
de dismutacién:

2 cut 2 cu+ et E°=0,37 volt

siendo la constante de equilibrio:
k= [c®*1 7/ [cut]?= 10°

Este equilibrio puede desplazarse hacia la izquierda si se con-
sigue fijar al Cu(l) con un reactivo quimico que produzca con el mis-
mo un compuesto muy estable (ioduro, cianuro, sulfocianuro, etc.). El
6xido cuproso sélo podr3 ser disuelto sin dismutacion desde una mues-
tra que tambien contiene Cu0 y Cu®, por medio de un reactivo que ade-
mas 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 separacién y de evaluacion cuantitativa de cada
una de estas sustancias.

El 6xido cuproso es un polvo de color que va del amarillo al ro-
jo, dependiendo el mismo del método de preparacién y de las condicio-
nes en las cuales se obtiene ().

Cualquiera sea el método de elaboracion empleado, siempre se en-
contraradn presentes pequefias cantidades de cobre en estado elemental
y algo de 6xido ciprico. Por otra parte, y desde el punto de vista a-
nalftico, los métodos de separacién en los que se utiliza un acido 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 determinacidn cuantitativa de los componentes de una mezcla
de cobre, 6xido cuproso y 6xido clprico 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 metdlico por medio de una solucion de sulfato
de plata y el cobre disuelto es determinado iodométricamente previa
separacion del i6n plata como clorurode plata. Los 6xidos remanentes
son calentados a ebullicidon con acido sulfirico al 10 %, con lo que
se consigue disolver el cobre que estaba como 6xido cuprico y la mi-
tad del correspondiente al 6xido cuproso, y el cobre asi disuelto se
determina también iodométricamente. E]l cobre remanente se solubiliza
en acido nitrico y se determina también con ioduro.

Mehta y Bharucha (") extraen el éxido cuproso con solucién sa-
turada caliente de ioduro de potasio. Sobre el residuo determinan la
suma de cobre y 6xido clprico, previa disolucién con &cido nitrico.
Otra porcidén del residuo de la extraccién con ioduro de potasio es
tratada con solucidn de cloruro férrico en acido clorhidrico, con lo
que se extrae selectivamente el cobre metalico. El 6xido cuproso se
estima por diferencia.

El método propuesto por Lavruskhina (°) separa el 6xido cupro-
so tratando la muestra con una solucidén de sulfato de hidrazina y
cloruro de potasio en acido clorhidrico, determinidndose entonces Cu(l)
en la solucién por potenciometria con sulfato cérico. El residuo ob-
tenido es tratado con solucién de cloruro férrico, lograndose asi la
disolucion del cobre y dejando un sélido de Oxido ciprico que se di-
suelve en acido clorhidrico al 20

N

Ubaldini y Guerrieri (®) han propuesto la conversién del cobre
metdlico en sulfuro cdprico, tratando la muestra con una solucién de
azufre en sulfuro de carbono. El producto obtenido se ataca con so-
lucién de 3cido clorhidrico y cloruro de potasio, disolviéndose de
esta manera los 6xidos cuproso y cGprico, quedando un residuo de sul-
furo cidprico.

Un método interesante es el de Baker y Gibbs (7), en el cual se
realiza el ataque de la muestra con solucién de acido clorhidrico 1:9
conteniendo 3 g de sulfato de hidrazina, o bien empleando una solucidn
hidroalcohdlica de 3cido clorhidrico conteniendo cloruro estannoso. En
este OQltimo caso la operacién se lleva a cabo a 0°C. En dichas condi-
ciones se disuelve selectivamente el 6xido cuproso, quedando como re-
siduo cobre y 6xido clprico. Estas dos sustancias son separadas con
acido clorhidrico exento de oxigeno, determinidndose sobre la solucidn
el cobre del 6xido clprico por iodometria. El cobre residual se di-
suelve convenientemente y se determina aplicando el mismo método del
caso anterior.
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Los métodos normalizados por la American Society for Testing
and Materials (%) para la determinacién de 6xido cuproso y de las
impurezas que lo acompafan no constituyen métodos directos de ana-
lisis, con excepcién de la determinacién de cobre elemental. El por-
centaje de 6xido cuproso se informa como resultado de la aplicacién
de una férmula de cdlculo que incluye el valor de la determinacidn
de cobre metalico y el contenido de reductores totales, expresado en
6xido cuproso. La determinacién de los reductores totales se basa en
la reoxidacién del hierro ferroso equivalente, obtenido por la ac-
cion reductora del cobre metdlico y del 6xido cuproso con una solu-
cioén de nitrato cérico-aménico estandar, empleando como indicador del
punto final de la titulacién ortofenantrolina. El cobre metalico es
separado de la mezcla por tratamiento a - 10°C con una solucidn ex-
tractante que contiene acido clorhidrico vy cloruro estannoso en al-
cohol desnaturalizado con5 % de benceno, en una atmésfera inerte de di-
6xido de carbono. El residuo de cobre, libre de los 6xidos que lo acom-
panaban, se disuelve en cloruro férrico en atmosfera de di6xido de
carbono. La accién reductora del cobre metdlico sobre el hierro fé-
rrico produce una cantidad equivalente de hierro ferroso, la que se
determina con una solucidn de nitrato cérico amdnico.

El contenido porcentual de 6xido cuproso se obtiene aplicando
la siguiente formula de calculo:

Cu,0 % = A - 2,252 B

donde A es el contenido porcentual de reductores totales, expresado
como 6xido cuproso y B el contenido porcentual de cobre metalico.

El contenido de oxido clprico se determina aplicando la for-
mula siguiente:

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

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

De lo expuesto surge que el método ASTM proporciona resulta-
dos analiticos indirectos basados en la aplicacién de apropiadas
férmulas de calculo. La obtencién de resultados reproducibles depen-
derd de la aplicacién estricta del método en las condiciones de ba-
ja temperatura y atmosfera inerte que se especifican.

METODO ESTUDIADO

A fin de subsanar los problemas derivados de la aplicacion de
los métodos mencionados precedentemente, se estudiaron ciertas modi-
ficaciones al propuesto 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®, Cup,0 y Cu0) con un excelente grado de exactitud. Para ello
se reemplazé el ioduro de potasio por el sulfocianuro de potasio
(pseudohalogenuro) en solucidn saturada y caliente, que se emplea
como extractante del 6xido cuproso. Esta sustancia se disuelve en
forma rapida con formacién de un complejo estable, con evolucidn
del pH hacia medio alcalino fuerte.

El tiocianato cuproso se obtiene como un polvo blanco amorfo
o ligeramente amarillento cuando una solucién de sal cldpricaes tra-
tada con un sulfocianuro alcalino en presencia de un reductor como
el diéxido de azufre. El compuesto que se forma es insoluble en a-
gua pero se disuelve en una solucién acuosa de tiocianatos alcali-
nos, produciendo complejos (°):

cut + 2 SCN™ =2 Cu(SCN); B = 1,2 x 102

Cu(SCN); + SCN™ 2 Cu(SCN)” Ky = 1,5 x 10°

Estas reacciones de complejamiento muestran la posibilidad
de extraer el 6xido cuproso con solucién de sulfocianuro de pota-
sio. Para la comprobacion de la disolucidon del 6xido cuproso se
realizaron experiencias tendientes a determinar las condiciones en
as que se produce la solubilizacion por complejamiento del compues-
to. Dichas experiencias se efectuaron empleando 6xido cuproso re-
cientemente preparado de acuerdo con el método indicado por Donnan
y Thomas (!?).

Se observé que la disolucidn ocurria rapidamente, con una
rapida evoluciéon del pH, que pasé del valor inicial 7 a 13. Se tra-
bajé con una masa de 0,200 g de 6xido cuproso puro y un volumen de
40 ml de solucidén saturada neutra de sulfocianuro de potasio, a u-
na temperatura de 80-90°C.

La reaccidn de complejamiento puede interpretarse mediante la
ecuacién siguiente:

Cu,0 + 6 SCN_ + H,0 2 2 Cu(SCN)3™ + 2 OH”

De acuerdo con esta interpretacion, el mecanismo de formacion
del complejo podria ser desplazado hacia la derecha de dos maneras:
la primera, mediante el aumento de la concentracién del complejante,
y la segunda, neutralizando los iones hidroxilo formados. Las prue-
bas realizadas para estudiar la velocidad de disolucién del 6xido
cuproso han permitido establecer que velocidades grandes de disolu-
cién se logran cuando la solucién es saturada a temperatura casi de
ebullicién. Ademas, la presencia de 6xido ciprico y de cobre metdli-
co no tiene ninguna influencia sobre la reaccién de disolucién ni se
produce dismutacién debido al alto pH originado.
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A partir de los resultados obtenidos en los ensayos prelimi-
nares se elaboré un método de separacidon y medida de los diferentes
compuestos de cobre, adoptdndose la espectrofotometria de absorcion
atémica como método analitico, debido a su gran especificidad y e-
xactitud en la determinacidén cuantitativa.

En base a los valores de la bibliografia se ha estimado el va-
lor de la constante de formacion del complejo, en las condiciones de
equilibrio, a partir de la constante del producto de solubilidad del
hidréxido cuproso (!1):

+ + - -1l4
Cu(OH) 2 Cu + OH Kpszo°c" [Cu J[OH ] =1,0x10

La constante de formacién del complejo (7) es:
- . - 7
cu’ + 3 SN 2 cu(scN)yT By = 1,95 x 100 = B, K;

El valor tedrico de la constante de equilibrio de la reaccidn
de disolucion del 6xido cuproso es, en consecuencia:

2 _ 2 - 2
[Cu(SCN), ] [OH ] 6

K = = 3,6 x 10
[SCNT ] °©

La velocidad de disolucion del 6xido cuproso en sulfocianuro
de potasio saturado es tan grande que permite la separacion cuanti-
tativa por filtracidén de las impurezas de cobre metalico y de oOxido
ciprico, sin que se produzca la alteracidon de éstos.

Es sabido que el cloruro de amonio y el acido clorhidrico no
atacan al cobre elemental si el tratamiento se realiza en una atmos-
fera libre de oxigeno. Mediante la eliminacion del oxigeno del sis-
tema es posible separar cuantitativamente el 6xido cuprico con aci-
do clorhidrico diluido, permaneciendo inalterado el cobre elemental
(12); esta dificultad se resuelve trabajando en atmésfera de didxi-
do de carbono o de nitrdégeno.

PARTE EXPERIMENTAL

De acuerdo con lo descrito se procedié a la separacion sistema-
tica de los diferentes componentes del Oxido cuproso industrial.

En primer término, se transfieren 0,200 g de la muestra del
pigmento industrial aun vaso de precipitados de 250 ml, agregando
60 ml de solucién saturada neutra de sulfocianuro de potasio. Se ca-
lienta a ebullicién un minuto; al cabo de dicho tiempo se ha disuel-
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TABLA 1

COMPOSICIONES DE LAS SOLUCIONES PATRONES

ml de solucién patron

Volumen final

N° de Cu’t de 100 ppm (m1)
1 0 100
2 5 100
3 10 100
l 15 100
5 20 100

TABLA 11

PORCENTAJES DE LOS COMPONENTES DE LAS MEZCLAS PATRONES

Cobre elemental

Oxido caprico

Oxido cuproso

PESO DE LOS COMPONENTES DE LAS MEZCLAS PATRONES SINTETICAS

Muestra Cobre (g) Oxido cdprico (g) Oxido 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 6xido cuproso, quedando un sélido constituido por
6xido ciprico y cobre metdlico.

Se prepara un dispositivo para filtracién por vacio que permi-
ta una regulacién de la succion. A dicho sistema se le adpta una pla-
ca filtrante de porosidad n° 3, de unos 75 cm? de capacidad. Se vuel-
ca el liquido sobrenadante del vaso de precipitados al crisol filtran-
te y se succiona luego suavemente el liquido, hasta que escurra en su
totalidad. Con pequefas porciones de 20 ml cada una de solucidn satu-
rada neutra de sulfocianuro de potasio se lava el vaso de precipita-
dos, de manera de trasvasar todo el sé6lido del mismo al crisol fil-
trante. Se lava luego el s6lido retenido en la placa filtrante con
solucion saturada de sulfocianuro de potasio hasta asegurar la eli-
minacién total del 6xido cuproso de la mezcla retenida. Se continia
luego el lavado con agua destilada caliente a fin de arrastrar el ex-
ceso de reactivo extractante. Como resultado de esta operacidén queda
un residuo constituido por cobre elemental y 6xido cuaprico.

A dicho residuo se agregan en la misma placa filtrante 0,250 g
de carbonato acido de sodio sélido, e inmediatamente 30 ml de solu-
cién de acido clorhidrico 6 M caliente (casi a ebullicidn), dejan-
dolo en contacto hasta lograr total disolucién del éxido cdprico (3
a 5 minutos). E1 carbonato acido de sodio se descompone rapidamente
en contacto con el acido caliente, generando una atmésfera inerte de
diéxido de carbono, que arrastra al oxigeno del sistema hasta su to-
tal eliminacion.

Una vez disuelto el 6xido cdprico, se succiona la solucién re-
sultante, quedando retenidas en la placa las particulas de cobre e-
lemental. Se lava el filtro con una solucién acuosa diluida de aci-
do clorhidrico al 1 % caliente y saturada con diéxido de carbono (es-
ta solucidon de lavado se prepara volcando 100 ml de acido clorhidrico
1 % caliente sobre 0,25 g de carbonato dcido de sodio).

La solucién separada por succidn, que contiene el cobre del 6-
xido cdprico extraido de la mezcla mediante el tratamiento acido, es
transferida cuantitativamente a un matraz aforado de 500 ml. El resi-
duo, constituido por cobre metdlico, se disuelve con una pequefia por-
cién de acido nitrico al 50 %4 y se lo trasvasa a un matraz de 500 ml
previo lavado con agua destilada acida (1 % de HN03) y caliente.

Sobre las dos soluciones se determina directamente cobre por
absorcién atémica, por comparacién con patrones preparados de acuer-
do con lo indicado en la Tabla |. Las determinaciones sobre las mues-
tras y sobre los patrones se realizan en las mismas condiciones.

El contenido de cobre de 1a primera extraccion acida, expresado por-
centualmente, se multiplica por 1,2517 para obtener su equivalente
en 6xido clprico.

Como se indicé anteriormente, para la comprobacidén experimen-
tal del método se prepararon muestras patrones con cantidades cono-
cidas de los tres componentes. Para ello se partidé de productos co-
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merciales para andlisis, con excepcion del 6xido cuproso, que fué
obtenido por el método de Donnan y Thomas. Este método permitid ob-
tener un polvo de color rojo caracteristico, muy estable frente a
los agentes naturales,

El 6xido clprico corresponde al articulo 2766 de Merck y el
polvo de cobre es de la firma Glidden Metals SCM corporation, grado
150RXL.

Las muestras patrones fueron preparadas mezclando cada uno de
los componentes en las proporciones indicadas en la Tabla I!. Lamez-
cla intima de los mismos se realizo en un recipiente de vidrio de 5
cm de didmetro por 10 cm de altura, en el cual se colocé la masa co-
rrespondiente a cada patron mezclada con 5 g de esferas de vidrio de
3 mm de diametro, mezclando con un dispersor agitador Red Devil Paint
Conditioner durante 1 hora y realizando tres ciclos de mezclado.

Previo a la preparacion de las muestras patrones el polvo de
cobre se sometio a un tratamiento con solucion saturada caliente de
sulfocianuro de potasio para extraer el 6xido cuproso superficial.
Para ello se dejo en contacto durante 15 minutos, posteriormente se
lavé con agua caliente y finalmente con una mezcla de etanol-eter e-
tilico 1:1 en volumen, dejando secar al aire.

Las particulas de los materiales utilizados para la prepara-
cién de las muestras patrones oscilan dentro de las siguientes di-
mensiones:

Polvo de 6xido cuproso.............. 2,6 a 5,2 um
Polvo de cobre........ovviiiinnnnn. 7,8 a 52 um
Polvo de 6xido clprico....ovveeunnn. 2,6 a 7,8 um

La medida de los didmetros fue realizada microscopicamente.

En la Tabla |1l se muestran los resultados obtenidos con cada
una de las muestras patrones. Las desviaciones de los resultados en-
contrados respecto de la composicidon de cada una de las muestras no
son significativas, lo cual indica que el adoptado es un método e-
ficaz y de rapidaejecucidn, hechos estos sumamente importantes en un
laboratorio de control donde se procesan muchas muestras simultanea-
mente .

Para realizar las determinaciones analiticas se enpled un equi-
po de absorcién atémica Jarrell Ash, Modelo 82-519, y una lampara de
cdtodo hueco Varian Techtron serie 6H 289. Las medidas fueron realiza-
das seleccionando como longitud de onda de medida la linea 324,8 nm y
usando una corriente de lampara de 5,0 mA.

Las soluciones estdndar empleadas para las medidas se prepararon
con soluciones acuosas de cobre conteniendo 0, 5, 10, 15 y 20 ppm, obte~-
nidas por dilucién de una solucién patrén de 1000 ppm, lograda por disolu-
cién de cobre de alta pureza de laBritish Chemical Standards, n° 137f.

La reproductibilidad de los resultados obtenidos fue estableci-
da sobre una de las muestras, tomada al azar. Se eligié para tal fin
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la muestra C, conteniendo 3,00 % de cobre y 3,00 % de 6xido capri-
co.

Para determinar el grado de reproductibilidad del método se
efectuaron 10 ensayos, con estricta aplicacién de la técnica de se-
paracién y medida propuesta, en una jornada de trabajo. Los resul-
tados obtenidos se muestran en la Tabla |V, presentando el método
propuesto una desviacion estandar del 3,0 % en valor relativo.

DETERMINACION DE OXIDO CUPROSO

Observando la ecuacion que interpreta la disolucidén del o6xido
cuproso puede verse que quedan en libertad dos equivalentes de io-
nes hidroxilo por cada mol de 6xido cuproso que se compleja. Esto
determina que el equivalente quimico del O6xido cuproso en esta reac-
cion sera la mitad de su peso molecular gramo. Los iones hidroxilo
euivalentes puestos en libertad se valoran perfectamente con una so-
lucion de acido clorhidrico 0,1 N, empleando para tal determinacioén
del punto final un indicador acido-base cuya zona de viraje del co-
lor corresponda a pH 7,0 o un valor préximo. Los indicadores que cum-
plen con estas condiciones son el rojo de metilo (pH 4,4-6,8) y el
pGrpura de bromocresol (pH 5,2-6,8).

Para la comprobacién de la factibilidad de determinar el oxi-
do cuproso mediante una volumetria indirecta, se determiné la alca-
linidad liberada en la reaccidon de complejamiento. Se trabaj6 sobre
muestras desconocidas, aplicando los métodos propuestos para la se-
paracion y determinacion de los tres componentes.

Se pesaron 0,200 g de muestra, transfiriéndolos a un Erlenme-
yer de 500 ml. Se afaden 60 ml de solucién 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 acido clorhidrico e hidroxido de sodio.

La mezcla se calienta a 80-100°C, observando la disolucion del
6xido cuproso rojo. Al cabo de unos minutos quedard sélo un insolu-
ble constituido por el cobre y el 6xido clprico, que no mclestan en
la titulacidon. La solucién resultante se enfria a temperatura am-
biente, se agregan 2 a 3 gotas de rojo de metilo en solucién al 0,2 %
y se titula la alcalinidad equivalente al 6xido cuproso disuelto afia-
diendo solucién de acido clorhidrico 0,1 N hasta cambio de color del
indicador, del amarillo al rojo neto por una gota de exceso.

El cdlculo porcentual del 6xido cuproso se realiza aplicando
la formula siguiente:

Va Nj

Cuz0 = 7,157
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TABLA 111

PORCENTAJES DE LOS COMPONENTES HALLADOS

Muestra Cobre Oxido clprico
A 0,96 5,06
B 1,80 L17
C 3,06 3,09
D 3,78 2,10
E k,95 1,15
TABLA TV

COMPROBACION DE LA REPRODUCTIBILIDAD DE LOS RESUL-
TADOS OBTENIDOS POR APLICACION DEL METODO PROPUESTO

Ensayo n° % Cu® encontrado % Cu0 encontrado
1 2,90 3,16
2 3,15 3,15
3 2,85 3,20
4 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
Cu0 promedio, 3,09
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donde Va es el volumen (ml) de &cido clorhidrico consumido en la ti-
tulacion, Na la concentracién normal de la solucidén de &cido clorhf-
drico y m el peso (g) de la muestra.

La comprobacion de la aplicabilidad de los métodos propuestos
y de la reproductibilidad de los resultados se estudié haciendo las
determinaciones cuantitativas sobre una muestra seleccionada, en la
que se estableci6 el contenido porcentual de cada uno de los compo-
nentes y determinando al mismo tiempo el contenido de cobre total por
electrodeposicidn (8).

Los valores porcentuales de los 6xidos 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, enmntrandose sélo una pequefia desviacidn

porcentual relativa del 0,55 %, dato promedio de tres determinacio-
nes.

TABLA V

RESULTADOS DEL ANALISIS DE LA MUESTRA TESTIGO
(Balance del contenido de cobre)

% equivalente en Cu

Cu0 = 89,62 % 79,62
Cud = 3,83 % 3,06 Cu total = 83,40 %
Cu® = 1,18 % 1,18

* Contenido total de cobre de todas las especies quimicas del co-
bre presentes en la muestra, determinacion por electrodeposicion

(7).
Desviacion estandar %:
(83,86 - 83,40) . 100
83,40

= 0,55

Es de destacar que la solubilizacién del 6xido cuproso con
sulfocianuro de potasio saturado y caliente, no es modificada por
la presencia de estabilizantes (estearatos metdlicos).
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CONCLUSIONES

1. La sistemdtica de separacidn y determinacién cuantitativa

de los diferentes componentes del 6xido cuproso comercial que se
propone, es de facil apl icacion, noimplicalautilizacidon de condiciones

de trabajo extremas en lo referente a bajas temperaturas y equipos espe-
ciales y asegura la inalterabilidad de los compuestos a separar.

2. La exactitud lograda por la aplicacion del método propues-
to se ajusta a las exigencias de las practicas analfiticas usuales.
La determinacidn cuantitativa se realiza con un error relativo del
0,55 porciento en el método volumétrico y del 3,0 %Z en el método
espectrofotométrico por absorcion atdémica, valores que son muy acep-
tables para un material como el considerado.

3. Queda abierta la posibilidad de aplicar estas técnicas no
s6lo a los pigmentos previo a su utilizacion en la elaboracidn de
pinturas antiincrustantes, sino también a los separados de dichos
productos por extraccion con disolventes adecuados.

L, El tiempo que demanda la ejecucién 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 andlisis simultaneamente.
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SUMMARY*

The specific netention volumes of nine hydrocarbons and twel-
ve aleohols were measured at several temperatures within the rhange
120-150°C, 4n columns whose stationany phases were poly(vinyl ace-
tate) (PVAc) and four copolymens o4 vinyl acetate and vinyl alcohol
with 94.8, 74.4, 60.9 and 43.4 mole percent of vinyl acetate units
(M % VAc).

No chromatographic netention for hydrocarbons was detected An
cofwms Loaded with poly(vinyl aleohol) (PVA) on a copolymer with
11.9 M % VAc.

The netention trhends are discussed and the polymens so0lubility
parametens (82) wenre computed from the measured FLory-Huggins x pa-
nametesns. The copolymens S, values increase almost Linearly with de-
crheasing M % VAc; PVAc, however, has a distinct behavion. The Limi-
tations of the approach in the pned,cc,twn 0f x parameters are dis-
cussed.

* Castells R. C. & Mazza G. D.- Study of polymer-solvent interac-
tions by gas chromatography. Copolymers of vinyl acetate and vi-
nyl alcohol with hydrocarbons and alcohols. CIDEPINT-Anales, 123,

1987.
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INTRODUCCION

Hace algunos afios, Patterson y colaboradores! demostraron que

los pardmetros de interaccién polimero (2)-solvente (1) de Flory-
Huggins (x) a dilucién infinita de 1 en 2 podian medirse rapida y
precisamente por cromatografia gas-liquido. Si bien x depende de la
concentracion, los valores medidos a dilucién infinita son extrema-
damente Gtiles como una primera indicacién acerca de la compatibili-
dad entre polimero y solvente, en la verificacion de modelos molecu-
lares y en el estudio de la retencién de solventes por peliculas de
polimeros.

Los parametros de interaccion se pueden predecir por medio de
modelos moleculares con un profundo fundamento tedérico; los modelos
de Prigogine’ y de Flory? , por ejemplo, fueron motivo de excelen-
tes trabajos de recopilacién escritos por Patterson® y por Orwoll?®
respectivamente. Sin embargo los datos requeridos para aplicar es-
tas teortas son dificiles de obtener o directamente no existen para
sistemas de interés técnico. No debe por lo tanto sorprender que mu-
chos autores, con este tipo de aplicaciones en mente, hayan recurri-
do a la relacién propuesta por Huggins® y por Scott y Magat’:

X = (i/RT) (61-62) +x, (1)

en la que V; esel volumen molar del solvente, &; y 6, son los parametros
de solubilidad de solvente y polimero, respectivamente y X, es un
término entrépico de correccidén, usualmente considerado como un va-
lor fijo, entre 0,3 y 0,5, para todos los sistemas a cualquier tem-
peratura. Los parametros de solubilidad para liquidos volatiles se
calculan a partir de datos de densidad y de calor molar de evapora-
cién (AH,) referidos a igual temperatura; en aquellos casos en que
no se dispone de informacién calorimétrica AHy puede calcularse con
la ecuacién de Haggenmacher®, usando los coeficientes de la ecuacién
de presion de vapor de Antoine y valores tabulados de constantes
criticas. Los parametros de solubilidad de los polimeros se han de-
ducido de mediciones de hinchamiento®, solubilidad!® o viscosidad!?
o han sido calculados por el método de contribuciones grupales!?.

Guillet y colaboradores®® demostraron que la cromatografia ga-
seosa constituye una opcién ventajosa para la determinacion de §;.
Reordenando la ecuacién (1) de obtiene:

2 2

(8/RT) - (x/u1) = [2 8 /RT] &; - [(82/KT) - (X /u1) ] (2)
2

Desde que X /U, es despreciable en comparacién con 6, /RT un gra-

fico del miembro a la izquierda del signo igual en la ecuacién (2)
en funcion de 6, debe dar una recta con una pendiente 2 8, /RT. La
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ccuacion (2) ha sido usada en varias oportunidades!*”'? con datos

medidos sobre polimeros diversos. Siempre se obtuvieron excelentes
rectas, incluyendo aquellos casos en que los solventes pertenecen
a familias quimicas muy disimiles.

Para poder ser estudiado por cromatografia gaseosa, un polime-
ro debe comportarse como si realmente fuera un liquido amorfo. Los
polimeros semicristalinos llenan totalmente este requisito a tempe-
raturas levemente superiores a sus puntos de fusidn (Tm). Los poli-
meros amorfos deben trabajarse a temperaturas de 30-50°C por encima
de sus temperaturas de transicidén vitrea (Tq), ya que el equilibrio
entre las fases movil y estacionaria se ve imposibilitado en las cer-
canias de Tg por la muy lenta difusién del soluto de prueba a través
del seno del polimero.

Se ha reportado que Tq para el polimero amorfo poli(acetato de
vinilo) (PVAc) est3 en el rango de 28-32°C??° ; estudios cromatogra-
ficos muy cuidadosos han mostrado que se necesitan temperaturas su-
periores a 80°C para alcanzar un real equilibrio termodindmico de
sorcién 2} . El poli(alcohol vinilico) (PVA) es semicristalino, con
temperaturas de fusion entre 212 y 267°C, dependiendo de la tacti-
cidad y pureza del polimero; la temperatura de transicion de segun-
do orden de la porcién amorfa est3 entre 70 y 80°C22.

Los copolimeros del alcohol vinilico y del acetato de vinilo
pueden prepararse de varias maneras? 372%: 1) saponificacion parcial
de PvAc, ajustando la concentracidén de la base para dar la composi-
cién deseada del copolimero; 2) transesterificacidn, catalizada por
metdxido, de PVAc en etanol o metanol, deteniendo la reaccién en la
composicién deseada; 3) equilibrio, catalizado por acido, de PVAc
o PVA en mezclas de agua-acido acético, donde el contenido de gru-
pos acetilo del producto final depende de la composicidon inicial de
la mezcla de reaccidn. Las propiedades de los copolimeros son fuer-
temente dependientes del método de preparacién®?~23, La saponifica-
cién parcial conduce a copolimeros en bloque de alto punto de fu-
sion. Los copolimeros obtenidos por el método 3 son al azar y sus
puntos de fusion decrecen linealmente a medida que el porcentaje mo-
lar de unidades de acetato de vinilo (M % VAc) aumenta (T, = 145°C
para M % VAc = 10).

También hay una disminucidén monStona en Tg con el aumento de
M % VAc. Por transesterificacién se preparan copolimeros de Tg y
ordenamiento intermedios.

El PVAc ha sido estudiado por cromatografia gaseosa en varias
oportunidades!“,!%,19,21 E] 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 descomposicidon. En este trabajo se presentan
los resultados obtenidos en PVAc, PVA y cinco copolimeros como fa-
ses estacionarias, y un grupo de hidrocarburos y alcoholes como so-
lutos, entre 120 y 150°C. E! PVA se ha incluido con propésitos com-
parativos; sin embargo, como se verd mias adelante, la retencién cro-
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matografica es nula en columnas que contienen PVA o copolimeros con
bajo M % VAc como fases estacionarias.

PARTE EXPERIMENTAL

MATERTALES

El PVAc (PM = 500000) y el PVA (PM = 75000) fueron obtenidos
de Polyscience Inc. Todos los solutos empleados eran de calidad cro-
matografica y se usaron como se recibieron. Los productos quimicos
empleados en la sintesis de los copolimeros y en la preparacién 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-Manville.

PREPARACION DE LOS COPOLIMEROS

Se usaron dos métodos diferentes.

Método A%“: el PVA (6 g) se agité vigorosamente bajo condensa-
dor de reflujo a 40°C con una mezcla de &cido acético glacial (V cm?),
agua (60 - V cm?) y &cido clorhidrico concentrado (1 cm®) durante 24
horas. Luego de enfriar se realizaron ensayos de solubilidaden aguay a-
cetona sobre muestras de 0,5 cm®de lamezcla de reaccidn. Los polimeros

insolubles en agua (M % VAc > 30) se precipitaron con agua destilada,
lavaron y reprecipitaron dos veces de metanol. Los polimeros 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 vacio a 50°C durante 72 horas. Por este método se pre-
pararon los copolimeros con 74,4, 60,9, 43,4 y 11,9 M % VAc, hacien-
do V = 60, 55, 50 y 40 cm?® de 3cido acético glacial, respectivamen-
te.

Método B%>: el PVA (6 g) se agitd vigorosamente bajo condensa-
dor de reflujo a 90-100°C con una mezcla de acido acético glacial
(45 cm?®), anhidrido acético (45 cm3) y piridina (5 cm?), durante
24 horas. Luego de enfriar, el polimero se precipité con agua, se
lavé, se reprecipitd dos veces de metanol y se secé en una estufa

de vacio a 50°C durante 72 horas. El producto contenia 94,8 M %
VAc.

CARACTERIZACION DE LOS COPOLIMEROS

Los productos se analizaron por el método de saponificacidn
descripto por Ahmed y Pritchard®“. Los espectros infrarrojos se ob-
tuvieron con un espectrofotémetro Beckman 4260, usando peliculas
delgadas depositadas sobre ventanas de fluoruro de bario o bromuro
de potasio. Ademas de la obvia disminucién en la intensidad de la
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ancha banda de estiramiento HO en 3340 cm ! y el incremento de in-

tensidad de la banda de carbonilo en 1734 cm™ ! a medida que se in-
crementa el M % VAc, hay un cambio interesante en el aspecto de la
banda del carbonilo. Esta banda presenta un hombro en 1715 cm~! en
el espectro de los copolimeros; este hombro es muy bajo para el co-
polimero con 94,8 M % VAc, pero su altura aumenta a medida que M %
VAc disminuye y, finalmente, la banda para el copolimero con 11,9 %
VAc muestra un pico en 1715 cm~! con un hombro alto en 1734 cm'{
Este comportamiento ha sido atribuido al enlace de hidrégeno del
grupo carbonilo con un grupo oxhidrilo adyacente, y es una indica-
cién cualitativa de la distribucién al azar de las unidades aceta-
to de vinilo y alcohol vinflico en la cadena? 2%, Los espectros

de los copolimeros en bloques obtenidos por saponificacién de PVAc
no muestran adsorcién en 1715 cm™?!.

COLUMNAS

Las caracteristicas mas salientes de las columnas se sinteti-
zan en la Tabla |. Los rellenos se prepararon en evaporador rota-
torio; luego de secarlos al vacio a 50°C durante 48 h, los sélidos
que fluyen facilmente se empaquetaron por aspiracién en tubos de
acero inoxidable, previamente enrollados, de 1,5 m de longitud y
0,25'" de diametro exterior. y

APARATO Y PROCEDIMIENTO

Las medidas se llevaron a cabo en un cromatégrafo gaseoso Hew-
lett-Packard 5880A, equipado con un detector de ionizacién de lla-
ma. E1 gas portador fue nitrégeno 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 cerdmica. Los caudales fueron medidos convencionalmente con
un caudalimetro de burbuja en la salida del detector; la presiodn
de entrada fue medida periddicamente insertando a través del sep-
tum de la cdmara de inyeccién la aguja de una jeringa Hamilton de
10 ul que se conectaba a un mandmetro de mercurio. Los caudales de
gas portador usados estuvieron entre 10 y 60 cm3.min'1, de manera
de obtener tiempos de retencidn razonables. Los solutos se inyecta-
ron individualmente con una pequefa cantidad de metano, por medio
de jeringas Hamilton, tanto en forma de vapor (jeringas de 10 ul)
como de soluciones en el solvente adecuado (jeringas de 1 nl). La
cdmara de inyeccién y el detector se mantuvieron a 180°C y 200°C,
respectivamente.

Cada soluto se corrié al menos cuatro veces a cada temperatu-
ra. Los tiempos de retencidn tg se midieron en la forma descripta
en la discusién sobre el efecto del tamafo de la muestra. Los voli-
menes de retencidn especificos, Vg, se calcularon con la ecuacibn:

Vg = _j(Ff/W) (273.15/Tf) (tr - to) (Po' Pw)/Po (3)
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donde j es el factor de correccién por compresibilidad del gas por-

tador, de James-Martin, p, es la presidn a la salida (atmosférica),

Ff es el caudal de gas portador medido a la presidon po y temperatu-

ra Tf del caudalimetro, w es la masa de polimero dentro de la colum-
na, py €s la presion de vapor del agua a T¢,y tg es el tiempo de re-
tencion del metano.

RESULTADOS Y DISCUSION

—

La inyeccién de 0,005-0,01 pl de alcoholes puros (diluidos en
el solvente apropiado), con columnas con PVAc como fase estaciona-
ria, producfa picos con coleo; disminuir en uno o dos 6rdenes de mag-
nitud el tamafio de la muestra, lo que se lograba inyectando vapores
de los solutos, conducia a un incremento en la asimetria del pico.
Hace algunos afios, Martire y Riedl?” notaron que para sistemas con
este comportamiento, caracteristico de la adsorcién del soluto sobre
el soporte sé6lido con isotermas que se hacen no lineales a muy baja
concentracién de soluto, se alcanza una regidn de picos simétricos
aumentando el tamaifo de la muestra, y que posteriores aumentos con-
ducen a la reaparicion de la asimetria. Es razonable suponer que la
porcién horizontal de una isoterma tipo Langmuir se alcanza con el
primer incremento en el tamafio de la muestra; mientras el proceso de
disolucion permanezca lineal hasta ese punto, debe comenzar a esta
concentracidn una regién lineal para la distribucién total (es de-
cir adsorcién + disolucidn) resultando en picos cromatograficos si-
métricos. La asimetrfa de los picos deberd reaparecer a la concen-
tracion de soluto para la cual el proceso de disolucién se hace no
lineal. Para medir la asimetria se usé la relacidén de sesgos, n,
definida por la ecuaciodn:

n o= (tn - t;) / (tfp - tp) (4)

donde t, y tr son los tiempos leidos en las intersecciones de las
tangentes trazadas por los puntos de inflexidn de las partes anterior
y posterior con la !'fnea de base, respectivamente, y t, es el tiem-
po de retencidn en el maximo del pico. Los valores de n fueron, ti-
picamente, 0,5-0,7 para muestras de vapor de alcohol y 0,9-1 para
muestras lfquidas de 0,1-0,2 ul, con aumento de coleo para tamafnos
de muestras mayores. Cuando se calcularon los tiempos de retencidn
con el método de Littlewood, Phillips y Price?®

tR=t|+tF+tm (5)

se obtuvieron variaciones menores que 1 % para muestras liquidas
entre 0,1 y 2 6 3 ul; la ecuacién (5) ha sido exitosamente compa-
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I N-ALCANOS / \ ALCOHOLES
. y PRIMARIOS

1 1 1

1l
100 50 100 50
M %% VAc

Fig. 1.- Retacibn VX/Va100 vensus M % VAc a 135°C, donde X

y V100 nepresentan “Rok volidmenes de retencibn especlficos

en ~ Las columnas que contienen el copolfmero de x M % VAc
y PVAc, respectivamente

rada por Conder et al?’? con otros métodos para calcular tr @ dilu-
cion infinita en picos sesgados. En consecuencia, el criterio adop-
tado para medir los tiempos de retencién de los alcoholes fue inyec-
tar cuatro o cinco muestras liquidas con tamafios en el rango de 0,2-
2 ul y aplicar la ecuacién (5).

Se estudid un grupo representativo de solutos en las columnas
rellenas con 5,02 (A2) y 10,00 (A1) % PVAc: no se encontrd eviden-
cia de adsorcidn de los solutos en la interfase gas-polimero. Los
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alcanos, por otra parte, no mostraron retencidon a 135°C en la colum-
na que contenia PVA como fase estacionaria (columna G) y los tiempos
de retencidn netos en la columna F (copolimero 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 copolime-
ros con poco grado de acetilacién, no ocurre la adsorcién de solutos
en la interfase gas-PVAc y no hay retencid6n, es valido suponer la
ausencia de efectos de superficie de la faseestacionaria en el res-
to de los copolimeros. El hecho fue experimentalmente confirmado pa-
ra un grupo seleccionado de solutos, comparando sus volimenes de re-
tencién especificos en las columnas E1 y E2, rellenas con 10,00y 4,58
% p/p del copolimero de 43,4 M % VAc.

Los volimenes de retencidn especificos se midieron a cinco (co-
lumnas B, C, D, E1) 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 I1I.

La Figura 1 es un grafico de Vg/VéOO versus M % VAc, donde Vg
y V100 son los volimenes de retencidon especificos a 135°C para un
dado soluto en las columnas que contienen el copolimero x M % VAc y
PVAc, respectivamente, como fases estacionarias. Los datos para n-
butano y n-hexanodecanol se extrapolaron de correlaciones In Vg vs
N (= nGmero de &tomos de carbono) para n-alcanos y alcoholes prima-
rios en las diferentes columnas (coeficientes de correlacién de
0,9995). Dos caracteristicas inesperadas se ponen de manifiesto en
este grafico.

En primer lugar, los miembros mas bajos de ambas series homo-
logas muestran un decrecimiento continuo de V4 con la disminucién
de M % VAc; los alcanos superiores y los alcoholes primarios tienen
un valor miximo de Vg para el copolimero con 94,8 M % VAc. Hay un
punto de inversién, donde V100 = V9“:8, que ocurre a N = 12 en la
serie de alcanos y a N = 8 Sen 1a 9de los alcoholes primarios. Por
lo tanto, para moléculas de soluto grandes, el PVAc no sigue la ten-
dencia de retencidn que muestran los copolimeros. La muestra de PVA
empleada para preparar los copolimeros hubiera originado, en caso
de 100 % de reacetilacién, un PVAc de PM = 150000 , contra PM =
500 000 para la muestra de PVAc utilizada en los experimentos rea-
lizados. No puede esperarse ningin efecto de tamafio molecular de la
fase estacionaria a estos niveles de peso molecular3? %Y, Una ex-
plicacién podria buscarse en el hecho de que el PVAc producido co-
mercialmente, obtenido en polimerizaciones de alta conversién, u-
sualmente estd altamente ramificado, y que la mayor parte de las
rami ficaciones se rompen durante la saponificacion de PVA y no se
regeneran durante la reacetilacién 3. Para los copollmeros estudia-
dos puede esperarse una estructura predominantemente lineal en con-
traposicioén con el alto grado de ramificacion de la muestra comer-
cial de PVAc; esta diferencia estructural podria ser responsable de
la disminucidén en la solubilidad de los solutos de prueba que po-

seen moléculas grandes al pasar del copolimero de 94,8 M % VAc al
PVAc.
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Fig. 2.- Pandmetro de solubdilidad del polimerno (82) co-
mo funcién de M % VAc, a 135°C y a 25°C

La segunda peculiaridad de la Fig. 1 es la disminucion en los
volimenes de retencién de los alcoholes con el aumento de la con-
centracién de grupos oxhidrilos libres en la fase estacionaria;
cuanto mis grande es la molécula de alcohol, mids notable es este
efecto. Es mas probable que los alcoholes interaccionen mas fuer-
temente con los OH libres que con los grupos €ster del polimero.
Sin embargo, cuando aumenta la concentracion de OH libres, tam-
bién aumentan las posibilidades de formacién de enlaces por puente
de hidrégeno entre las cadenas del polimero, dificultando asi la
entrada de moléculas extrafas.

Los parametros de interaccidn de Flory-Huggins fueron calcula-
dos con la ecuacion (1):

X = 1n(273,15 R v2/piVgqu1) - 1 - (pi/RT)(Byy - V1) (6)

donde v, representa el volumen especifico del polflmero, pjes lapre-
sion de vapor del componente volatil puro, y B;; 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 ecuacidn
de Antoine, usando los coeficientes recopilados por Dreisbach 33 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 Jordan3°. Los
volimenes molares de los hidrocarburos se calcularon con la modifi-
cacién de la ecuacidén de Racket y los coeficientes propuestos por
Sper;c;.er36 y los de los alcoholes por medio de la correlacién de Wat-
son”’,

Los sequndos coeficientes del virial se calcularon por medio de
la ecuacién de los estados correspondientes de McGlashan vy Potter 38
usando las temperaturas (Tc) y voldmenes (Vc) criticos recopilados
por Kudchadker et al3®®., El nimero de carbonos efectivo fue tomado
igual al ndmero real de atomos de carbono en las moléculas de alca-
nos, mientras que las sugerencias de Guggenheim y Wormald"? se si-
guieron para los hidrocarburos aromaticos. Se han propuesto varias
soluciones*!™* 3 usando pardmetros dificiles de obtener y un grado
de arbitrariedad relativamente alto para el problema de la medicidn
del segundo coeficiente del virial para vapores con enlaces por puen-
tes de hidrégeno.

Los valores experimentales para los dos propanoles y los cuatro
butanoles a varias temperaturas, han sido citados en la recopilacion
hecha por Dymond y Smith“*. Cuando se grafican las diferencias entre
B11/Vc y los primeros tres términos de la ecuacién de McGlashan y
Potter en funcidn de (TC/T)l‘:5 se puede trazar una lfnea 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 ecuacién de los estados correspondientes, se u-
saron para calcular B;; en aquellos casos en que no se disponia de
valores experimentales. Los. parametros de interaccidén no son muy sen-
sibles a los errores en el segundo coeficiente del virial; por ejem-
plo, un error de 20 % en B;, causa una diferencia de 0,01 en el para-
metro X derivado para el n-butanol a 135°C. Los pardmetros de inter-
accién a 135°C se dan en la Tabla II1I.

Los parametros de solubilidad de los solutos de prueba se cal-
cularon usando la ecuacién de Haggenmacher y los valores de los coe-
ficientes de Antoine, constantes criticas y volimenes molares que fueron
obtenidos en la literatura mencionada en los parrafos anteriores. Los
datos experimentales para cada polimero se ajustaron a la ecuacién
(2) por el método de los cuadrados minimos; los valores de O, se cal-
cularon de las tangentes y los valores medios de (Xg/v;) 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
o y B citados en la parte B de esta tabla resultan del ajuste de los
datos a la ecuacién:

6 =a + Rt (7)

donde t es la temperatura en grados Celcius. La ecuacién (7) sigue u-
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Fig. 3.- Téamino de corneceldn de La entrhopla al pardmetro de
interaccdon (Xy) versus el nidmero de dtomos de carbono (N) pa-
na varias senies homélogas a 135°C. A y A': n-alcanos en 43,4
M % de VAc y PVAc; B y B': aleoholes primarnios en 43,4 M % VAc
y PVAc; C y C': hidrocarnburnos anomdticos en 43,4 M % VAc y PVAc

na propuesta de Fedors"® y provee una estimacion aproximada del pa-

rdmetro de solubilidad del polimero a 25°C. Tanto las desviaciones
estandar de 6, como los coeficientes de correlacidn se incluyeron en
la Tabla IV para dar una mejor idea de la excelente correlacién obte-
nida; esto simplemente corrobora lo encontrado en trabajos previos
real izados por otros investigadores!*”!®, Los resultados experimen-
tales a 135°Cy los valores extrapolados a 25°C se han graficado en

la Fig. 2; hay un aumento regular y practicamente lineal en 8, con

M % VAc para los copolimeros. El PVAc, sin embargo, tiene un compor-
tamiento diferente, como podria predecirse de las tendencias reten-
tivas discutidas en conexién con la Fig. 1.

La eleccidon de los solutos de prueba aparentemente no tiene e-
fecto sobre los valores de 6§, resultantes: se obtuvo un valor de 10,1
(cal.cm™3)0,5 5 25°C, tanto por Guillet y colaboradores'" usando once
hidrocarburos de diferentes tipos como por Fernandez-Berridi et all?®
empleando trece solutos pertenecientes a diferentes familias, y es
coincidente con el resultado alcanzado en este trabajo.
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Fig. 4.- Te&umino de cornrecedlbn de entropla al parndme-
thwo de interaceibn (X;) versus La temperatura (°C) pa-
na varnios sistemas nepresentativos. A y A': n-hexade-
cano en 74,4 M % VAc y PVAc; B y B': n-undecano en 74,4
M$% VAc y PVAc; C y C': n-butanol en 74,4 M% VAc y PVAc;
Dy?D', benceno en 43,4 M % VAc y 74,4 M % VAc

Para cada par soluto-polimero se puede estimar el valor de Xq
a cada temperatura por medio de la ecuacién (1), usando los valores
experimentales de X y los calculados de 8§, . Estas estimaciones mues-
tran que los valores de Xg pueden caer fuera del rango 0,3-0,5 predi-
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cho para todos los sistemas y temperaturas, siendo una contribucidn

a X importante. Mas adn, los valores de Xg asi obtenidos muestran u-

na tendencia regular dentro de cada serie hom6loga'y existe una bue-

na relacién lineal entre Xg y la temperatura, como puede verse en los
ejemplos representativos graficados en las Fig. 3 y 4.

Por lo tanto, no hay un valor universal de Xg que pueda usarse
en la prediccion de los pardmetros de interaccidn con moderada pre-
cisién. La prediccién mejora cuando se usan los cocientes (Xg/v;) me-
dios, computados para cada polimero, de las tangentes y ordenadas al
origen obtenidas aplicando la ecuacién (2). Sin embargo, todo parece
sefnalar que los valores de estos cocientes, en contraste con §,,
dependerian de la eleccién de los solutos de prueba y su significa-
do es, al menos, dudoso.

Hay una aparente discrepancia entre la precision de los valores
de 8, obtenidos a través de la ecuacién (2) y la exactitud de los pa-
rametros de interaccién subsecuentemente estimados con estos valores
de 8, y la ecuacién (1). Los orfgenes deben buscarse en la forma de
graficar: como el término X/VU; es pequefio en comparacidn con ¢,/RT,
el ajuste de los datos experimentales a la ecuacidn (2) sobreenfati-
za la influencia de los términos de densidad de energia de cohesidn.
Esta es la razén por la cual los puntos correspondientes a excelentes
solventes de un dado polimero caen en la misma recta que los corres-
pondientes a solventes pobres. Por cierto estas no son ideas nuevas
en la termodindmica de polimeros en solucidén; ya fueron adelantadas
por Bristow y Watson en el afo 1958°. Sin embargo esta aproximacidn
ha sido aplicada en varios estudios en los Gltimos afios y es perti-
nente mencionar sus limitaciones. A pesar de esto, como no se cuen-
ta con otros modelos tan faciles de aplicar y de mayor precision, los
pardmetros de solubilidad siguen siendo una guia Gtil en la eleccidn
de solventes para polimeros y la cromatografia gaseosa es el método
mas directo para medirlos.
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SUMMARY*

The determination of sulfolane in extrnact and rafginate strneams
ordginated in the extraction of catalytic nefonmates LA very Amport-
ant to minimize solvent Losses in aromatic hydrocanbons production plants .

Aften studying the behavioun of a senies of columns, a method
nas been developed that enables the analysis of sulfolane both in
extract and in raffinate samples.

The procedure {nvolves the use of a column with Superox 20M as
the stationary phase unden isothermal conditions (200°C). The detec-
tion Limit Lies between 2 and 5 ppm with a FID, but concentrations
as Low as 0,1 ppm can be noutinely determined with a FPD.

* Arancibia, E. L., Nardillo, A. M. & Castells, R. C.- Trace Analy-
sis in Petrochemical Samples: Determination of Sulfolane in Raf-
finate and Extract Currents. CIDEPINT-Anales, 145, 1987.
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INTRODUCCION

El sulfolano (tetrahidrotiofeno-1,1-diéxido) es ampliamente u-
sado como solvente para la extraccion de hidrocarburos aromaticos
en reformados catalfticos!™®. En plantas de BTX, es muy importante
minimizar las pérdidas de solvente y esto hace necesario contar con
un método rapido y confiable para determinar sulfolano al nivel de
partes por millén, tanto en corrientes de extracto como de refinado.
Las concentraciones tipicas son 3-10 ppm en el extracto (luego de la
extraccién con agua) y 10-100 ppm en el refinado.

El comportamiento retentivo del sulfolano en varias columnas
cromatograficas ha sido estudiado por una serie de autores. Estos
investigadores estaban interesados en la separacidn del sulfolano®-3
0 de los productos de su pirélisis® de otros compuestos sulfurados,
o en estudiar los efectos de la temperatura y los sustituyentes en
los volimenes de retencidn de derivados tiofénicos en fases estacio-
narias de poliéster’ o polisiloxano®.

Turgel y colaboradores?® han concentrado y separado el sulfolano
de otros compuestos sulfurados presentes en muestras de hidrocarbu-
ros por adsorcidn en una columna de alimina. El sulfolano era elufdo con
etanol, quemado en una lampara de Volynskii, y los productos de la
combustién eran oxidados con peréxido de hidrégeno; el acido sulfi-
rico asi generado era titulado con nitrato de bario usando Clorofos-
fonazo Il 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.

Awwad!® ha reportado un método para medir sulfolano en corrien-
tes de extracto empleando cromatografia gaseosa. El autor empled una
columna de 4' por !/," de didmetro externo, rellena con 8 % SE-30 vy
2 % 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 mi/min, el sulfolano eluye como un pico de aceptable si-
metria con un tiempo de retencidn de aproximadamente 3 minutos, bien

resuelto de los hidrocarburos mis pesados de la mezcla (ter-butilben-
ceno) .

En este trabajo se informa un método nuevo y corto para la de-

terminacién de sulfolano al nivel de ppm, tanto en la corriente de
extracto como en la de refinado.

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

APARATO Y CONDICIONES EXPERIMENTALES

En este estudio se utilizé un cromatégrafo gaseoso Hewlett-Pac-
kard 5880A, nivel cuatro, equipado con detectores de ionizacidn de
1lama (FID) y fotométrico de 1lama (FPD). Las columnas se hicieron
con tubos de acero inoxidable de /' de dismetro externo; sus lon-
gitudes y las caracterfisticas de los rellenos serdn detallados en
las secciones siguientes.

Como gas portador se utilizé nitrdgeno de grado analitico, que
previamente era pasado por trampas para eliminarle la humedad (Ana-
labs HGC-145) y el oxigeno (Analabs HGC-224), con caudales entre 15
y 20 ml/min. E1 FID se operé a 280°C y el FPD a 200°C. Los gases au-
xiliares (hidrégeno y aire para el FID, hidrégeno y oxigeno para el
FPD) fueron requlados de acuerdo a las instrucciones del manual del
aparato. La temperatura de la cdmara de inyeccidn se mantuvo en 280°C;
muestras de 1,0 plfueron inyectadas por medio de jeringas de 2 ul
(Hamilton 7002).

REACTIVOS

El sulfolano utilizado fue Merck para espectroscopia. Se prepa-
ré una solucién madre de concentracién 1000 ppm por pesada y dilu-
cién con tolueno (Analar). Las muestras de extracto y refinado ori-
ginadas en la extraccién del reformadc' con sulfolano mds 5 % mol de
agua a 49°C, se extrajeron ocho veces con agua destilada. Los patro-
nes se prepararon por dilucién de la solucién madre con estas mues-
tras de extracto (1-30 ppm de sulfolano) y refinado (10-200 ppm).

ACONDICTONAMIENTO DE LAS COLUMNAS

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

RESULTADOS Y DISCUSION

El estudio del comportamiento separativo de las diferentes co-
Yumnas probadas en el transcurso de este trabajo se llevé a cabo con
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Fig. 2.- Cromatograma de un extracto £ibre de sul-
golano (A) y del mismo extracto Luego de fLa adicibn
de 5 ppm de sulfolano. Condiclones cromatogrdficas:
columna de 5' x '/¢" d.e., nellena con 10 % de Su-
perox 20 M sobre Chromosonb W HP tamiz 80-100; tem-
peratura de La columna, 200°C; detector, FID

el FID. La sensibilidad del FPD para el sulfolano puede modificar-
se en alguna forma por la elucién simultanea de algun 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-
cién.

TRABAJO PRELIMINAR
La separacién del sulfolano de los hidrocarburos de las matri-
ces era aparentemente una tarea facil, debido a su muy baja volati-

lidad (PE normal 287,3°C). La primera fase estacionaria elegida fue
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Fig. 3.- Cromatoghama de refinado Libre de sulfolano (A)

y del mismo heginado Luego de La adicibn de 10 ppm de sul-

g§olano. Condiciones cromatogrdficas como en La Fig. 2; de-
tecton, FID

Dexsil 300 GC, de polaridad entre moderada y baja, debido a que su
elevada estabilidad térmica (maxima temperatura de operacién 450°C)
garantizaba una excelente linea de base a alta temperatura, en co-
rridas isotérmicas o de temperatura programada. Sin embargo, tanto
los extrdctos como los refinados, mostraron la presencia de trazas
de componentes pesados que eluian cerca del sulfolano en una colum-

na de 6' rellena con 8 % de Dexsil 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 contenia el relleno de Awwad (es decir
8 % SE-30 + 2 % Carbowax 20 M sobre Chromosorb W, tamiz 70-100) .

Sucesivos intentos con el refinado usando varias programacio-
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11.63

Fig. 4.- Crnomatograma de extracto Libre de

sulgolano adicionado con 1 ppm de sulgola-

no. Condiciones cromatoghdficas, como enfa
Fig. 2; detector, FPD

nes de temperatura fueron infructuosas. En la Fig. 1 se muestran
los cromatogramas de un refinado libre de sulfolano antes y des-
pues de la adicién de 76 ppm de sulfolano. La temperatura de la
columna se mantuvo a 100°C durante 5 minutos y luego se programd
hasta 150°C a 10°C/min. El sulfolano eluye en una zona densamente
poblada, solapindose con el pico de 11,19 min en el refinado. E)
an3lisis del extracto acuoso del refinado con el FPD y una colum-
na mas selectiva demostrd que no habfa sulfolano residual en él.

Cra 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, mdxima temperatura de
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operacién 275°C) sobre Chromosorb W AW DMCS, tamiz 80-100, a 180°C,
pero subsistieron los problemas con las muestras de refinado. Estas
muestras eran bien resueltas por una columna de 5 pies rellena con
10 %2 de OV-275,una cianosilicona 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, solapandose conel 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 180°C, permitié el andlisis de ambos tipos de muestras, aunque la

resolucion para los extractos fue mas pobre que la que se obtuvo con
Versamid 900.

FFAP, el producto de reaccidn del Carbowax 20 M con acido 1-ni-
trotereftalico, es una fase estacionaria de alta polaridady alta tem-
peratura (260°C), que fue probada y descartada por Awwad. Los resul-
tados obtenidos por los autores con una columna de 5 pies rellena con
15 % FFAP sobre Chromosorb W AW, tamiz 80-100, indica que puede ser
usada para el andlisis 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 podria entonces resolverse con una colum-
na de FFAP para el analisis 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 observd una
marcada disminucién en el tiempo de retencidén de picos importantes
en las matrices junto con un incremento notable en la sefial de la
lTnea de base. Los tiempos de retencion del sulfolano sélo sufrie-
ron cambios pequefios, pero los sintomas de deterioro de las colum-
nas eran claros. Aunque ambas fases estacionarias fueron trabajadas
por debajo de las temperaturas maximas indicadas en los catalogos,
pueden inyectarse cantidades significativas de impurezas con las
muestras. Por ejemplo, las muestras de extracto siempre estan satu-
radas con agua y a temperaturas de columna elevadas es posible la
hidrélisis de la poliamida y del poliéter. Bajo estas circunstan-
cias, estas columnas no son adecuadas para andlisis de rutina.

METODO PROPUESTO

El Superox 20 M es un polietilenglicol (PM 20 000) preparado
bajo condiciones especialmente controladas de manera que se forme
un polimero lineall!. Cuando se lo compara con Carbowax 20 M o con
FFAP se encuentra que las diferencias en las constantes de McRey-
nolds son pequefias, pero el Superox 20 M es térmicamente superior:
300°C de mdxima temperatura de operacién, contra 260°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 pies 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 regién del sulfolano son minimas y no deberfan representar
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Fig. 5.- Curva de calibracibn con el detector gotométrnico
de Llama (FPD): nalz cuadnada de La altura de pico (pico-
ampene} en funcibn de La concentracién de sulfolano en La
sdolucibn patnén. Volumen inyectado, 1 ul; condiciones cro-
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un problema para la determinacién de sulfolano por encima de 2-5 ppm
con un FID. Las curvas de calibracién, que por brevedad no se in-
cluyen en este trabajo, son lineales entre 5.y 200 ppm.

Se obtiene una gran mejorfa 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 sensibilidad.

La Fig. 5 es una curva de calibracién obtenida inyectando 1 ul
de muestras standard de extracto y refinado. De acuerdo con Patter-
son!? se grafica la rafz cuadrada de la altura de pico (picoampere)
en funcién del tamafio de muestra. Los puntos pertenecientes a ambos
tipos de muestras caen sobre una recta comin con un coeficiente de
correlacién 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-
cion Superox 20 M+FPD. La misma columna ha estado en uso con mues-
tras de planta durante seis meses sin indicios de deterioro.
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SUMMARY*

The objective of this papern was to establish rheologically
the influence of thinner addition on the workability and sagging
04 high buld anticornnosive paints of zLhe same composition but
with diffenent thixotnopic agent content (caston oil).

Anticornosdive paints were prepared with a binder based on gra-
de 10 chloninated nrubben, plasticized with 42 % chloninated paraf-
fin and 70 % chlorinated parafgin. Zinc tetroxychromate, red Lron
oxAide and baryte wene employed as pigments. Aften pigments dispen-
sion, a caston odl gel was inconporated to the samples in different
proportion. )

Samples wene tested by employing a Haake RVZ viscometen with a
duak measuning head MK 50/500 and a PG 142 proghammaton. The selec-
ted senson system was NV and in some cases a reduction gear 1G 10
was used.

The nesults of the rheologlcal Lests allowed the viscosity
caleuwlation at inginite shearn nate of the different samples con-
sidened. The analysis of these values indicates that the thinning
with 10 % xylene didnot affect mankedly samples workability. The
airless spray application of paints 4in vertical steel plates co-
rroborated the conclusions obtained in the rheological test.

The ingluence of dilution on sagging was very signigicative,
since Lt modifdied the shear strness at the shearn rates Lnvolved 4n
sagging and also the build up kinetics of the system.

The thinned samples with digferent castor oil Levels showed
Lowen dny 44i€m thickness without sagging than the orniginal ones.

* del Amo, B., Giddice, C. A. y Rascio, V.- Influence of thinner
addition on brushability and sagging of high build anticorrosive
paints. CIDEPINT-Anales, 159 (1987).
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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 Gltimos
anos, pues estos materiales proporcionan pelficulas protectoras con
un espesor final de 80-120 um por mano sin que se produzca escurri-
miento (''sagging'') durante el secado, cuando se aplican en superfi-
cies verticales'. De esta manera se logra un importante aumento del
poder protector, pues existe una relacion directa entre espesor de
pelicula seca y efecto barrera; ello trae aparejada ademads una im-
portante disminucién en el costo de la mano de obra de aplicaciédn,
al reducirse el nimero de manos del sistema.

Para prevenir el escurrimiento de la pelicula, la pintura de-
be poseer una alta viscosidad o un adecuado valor limite de fluen-
cia a las bajas velocidades de corte involucradas en la etapa de
sedimentacién de los pigmentos en el envase y en el nivelado y es-
currimiento de 1a pelfcula. Por otra parte, las pinturas tipo alto
espesor deben ser facilmente 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
pintado?.

Usualmente el agregado de un agente tixotrépico adecuadamente
dispersado y activado (su mdxima actividad la ejerce como gel) im-
parte a las pinturas las mencionadas caracteristicas reoldgicas.

A bajas velocidades de corte la incorporacién del gel confie-
re a la masa una elevada consistencia estructural, la que desapa-
rece cuando se ejercen altas velocidades de corte, hasta alcanzar
laviscosidad residual o permanente, intrinseca del producto sin
aditivo3-t,

El objetivo del presente trabajo fue establecer reoldégicamen-
te la influencia de la dilucidén sobre la pintabilidad y sobre la
resistencia al escurrimiento de peliculas de pinturas anticorro-
sivas de igual composicidon de pigmento, ligante y disolventes, pe-
ro con diferente contenido de agente tixotrépico incorporado.

Se utilizé en todos los casos aceite de ricino hidrogenado
("'castor oil'"'), el que se agregd a las formulaciones en distinta
proporcién.

COMPOSICION Y PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Las pinturas anticorrosivas tipo alto espesor se formularon
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empleando un vehiculo a base de caucho clorado grado 10, plastifi-
cado con parafinas cloradas 42 % y 70 %. Se utilizé como disolven-
te una mezcla de xileno/Solvesso 100 (4/1 en peso). Como pigmentos
se emplearon tetroxicromato de cinc, 6xido de hierro artificial (fe-
rrite rojo) y sulfato de bario (barita).

El aditivo reoldgico fue preparado en forma de gel, utilizando
una dispersora de alta velocidad. En una primera etapa se humectd el
agente gelante con xileno, mediante la aplicacién de un esfuerzo de
corte®. Luego se termostatizé la muestra a LO-45°C para lograr la
activacién de las particulas, continuandose con la perturbacién del
sistema hastaobtener la estructura reolégica correspondiente a un
agel coloidal muy estable. La temperatura citada fue cuidadosamente
controlada, dado que por debajo de dicho rango no se logra suficien-
te hinchamiento de las particulas y por encima del mismo el gel se
disuelve, perdiendo asT la estructura necesaria para obtener produc-
tos de alto espesor cuando se incorpora a las formulaciones.

Se procedié a la dispersion de los pigmentos en el vehiculo ci-
tado mas arriba, para lo cual se utilizé un molino de bolas de por-
celana de 28 litros de capacidad total, cuyas caracteristicas opera-
tivas fueron definidas en base a las conclusiones obtenidas en un
trabajo previo®.

Posteriormente se incorpord el gel de castor oil a las dife-
rentes muestras, en las concentraciones de 0,4; 0,8; 1,2 y 1,6 %.
Esta etapa se realiz6é en una dispersora de alta velocidad, con cu-
ba termostatizada a 40-45°C, manteniéndose esta temperatura duran-
te todo el proceso de incorporacion del gel.

Finalmente, una alicuota de las diferentes pinturas fue dilui-
da con xileno (10 % en peso).

La composicidon de las distintas muestras se indica en la Ta-
blta 1.

ENSAYOS REOLOGICOS

Las pinturas fueron estudiadas empleando un viscosimetro 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
trabajé a una temperatura de 20 + 0,1°C. En algunas determinaciones
se empled ademds un reductor mecanico de valocidad ZG 10.

Las diferentes muestras fueron sometidas a velocdidades de coxr-
te (y) comprendidas entre 0,1 y 498 s™! y se evalud el esfuerzo de
corte (t) en condiciones de equilibrio.

Ademas dichas muestras fueron ensayadas empleando un método
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TABLA 1

a) Composdicién de Las pinturnas (g/100 g):

Tetroxicromato de cinc.........c... 18,2
Oxido de hierro artificial (ferrite

FOJ0) ittt ittt et teneennennennnns 5,6
Sulfato de bario........ccciivevnnn. 10,9
Caucho clorado grado 10............ 15,2
Parafina clorada 42 %.............. 5,2
Parafina clorada 70 %......ccc.uun. 10,0
Xileno.. ittt iiiiineinneennans 27,9
Solvesso 100......c00evvninenennns 7,0

b) "Caston oiL" Lncorporado en forma de gel a 100 g de pintura
(9):

Muestra CO..ovvvvnnnenensnnnnannas 0,0
Muestra Cp..eveninnnnennnnnnneanns 0,4
MUESETra €. vuvnvenrerenrnnnnnnnnns 0,8
Muestra C3 ........................ 1,2
Muestra CL..evvevennnnennnnnennnns 1,6

propuesto por los autores en un trabajo previo’. Se aplicé unaper-
turbacién a una velocidad y = 498 s~! (valor éste seleccionado
arbitrariamente) hasta alcanzar el equilibrio. Luego se permi-

tié la recuperacién en estado de reposo, durante un tiempo tg de
100, 200, 300, 400, 500, 600 &6 700 segundos. Finalmente se estu-
dié el comportamiento a una velocidad y; = 0,1 s"1, valor que ca-
racteriza satisfactoriamente el fendmeno de escurrimiento o ''sag-
ging'', a fin de evaluar el esfuerzo de corte maximo o instantaneo.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de los ensayos reoldgicos 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 vy (Fig. 1).

Aplicando la ecuacién de Casson modificada por Asbeck8:

1/2 = 1/2 1/2 -1/2
n = + 1o Y

o0

donde n es la viscosidad de la muestra correspondiente a una velo-
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cidad de corte y, se evaluaron grificamente laviscosidada infinita
velocidad de corte n, (a partir de la ordenada al origen de la rec-
ta n1/2 vs y‘1/2) y el esfuerzo de corte para que la muestra comien-
ce a fluir 1, (desde la pendiente de dicha recta),Tabla II.

En dicha tabla se observa que las muestras originales (sin di-
lucién) mostraron valores comparables de n_ para las diferentes con-
centraciones de aditivo incorporado. Similar conclusidén 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 aquellas a las que se agregdé dilu-
yente (2,58-2,76 y 0,98 - 1,13 poise, respectivamente). Esto corro-
bora lo citado en la bibliografia3:%,2 en lo referente a que a altas
velocidades de corte la viscosidad es la intrinseca de la muestra,
dado que la estructura tixotrépica fue destruida. Esto dltimo funda-
menta que los valores de n_ resultaron practicamente independientes del
contenido de aditivo reoldgico.

Los resultados experimentales, en lo referente al efecto de la
dilucién sobre la resistencia al escurrimiento de las peliculas de
pintura, se indican también en la Fig. 1. Seleccionando la veloci-
dad y; = 0,1 s -1 para caracterizar el fenémeno de escurrimientol?,
en la citada figura se observa que ltos valores del esfuerzo 1, (corres-
pondiente a dicha velocidad) en condiciones de equilibrio en el ca-
so de los productos diluidos, son sensiblemente menores que los co-
rrespondientes originales. Cabe mencionar que tos esfuerzos de corte
T1 para dicha velocidad de las muestras Cg original y diluida y el
de 1a C1 diluida no pudieron ser evaluados experimentalmente por
no permitirlo el sistema de medida utilizado.

El hecho de estudiar el escurrimiento interpretando valores de
1] se basa en que es posible determinarlo por medicioén directa a u-
na velocidad y involucrada en este fen6meno, a diferencia del valor
de fluencia T.que s6lo puede ser evaluado graficamente (aplicando
la ecuacidon de Casson o bien considerando el valor correspondiente
al punto donde la curva de esfuerzo de corte vs velocidad se hace
paralela al eje de las abscisas) y que ademds corresponde a una ve-
locidad vy = 0 que no caracteriza satisfactoriamente el escurrimien-
to de la pelicula. En la Tabla |1l se observa una proporcionalidad
directa entre 1y y 1, para cada una de las muestras estudiadas.

Paralelamente se constatd que la dilucion influyé en forma sig-
nificativa sobre la velocidad de recuperacion de la viscosidad es-
tructural. El grafico de la Fig. 2 permite establecer la importan-
te disminucién de la cinética del proceso de recuperacidén en repo-
so, evaluada a la velocidad y; y luego de someter las muestras a u-
na perturbacién previa a velocidad vy, (aplicada hasta alcanzar el
equilibrio).

Dado que el esfuerzo de corte v y la cinética de recuperacidn
son directamente proporcionales al espesor maximo de pelicula apli-
cable sin que se produzca escurrimiento (espesor critico), quedan
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Tabla 11.- Esfuenzo de corte y viscosidad en condiciones de equilibrio

Pinturas 1.%,dinas.cm™2 nﬁ‘,poise 1,**, dinas.cm=2
Sin dilucién:
Co 0,41 2,76 -
¢y 9,20 2,75 12,92
c, 28,11 2,70 34,79
C3 51,23 2,61 57,42
Cy 78,33 2,58 87,62
Dilucién con 10 ¥ de xileno:
Co 0,03 0,98 -
C1 0,390 0,95 -
C2 5,60 1,01 7,21
3 16,42 1,07 19,32
Cy 27,17 1,13 30,02

* Calculados @ partir de la ecuaci6n de Casson
** Resultados de ensayos reolégicos

TABLA T11.- Espesones mdximos de pellcula seca 84in escuwvrimiento’ aLcansadoA con s0-
plete sin aine comprimido, en ambiente de fLaboratorio, a 20°C.

Espesor critico, um

Pinturas Sin dilucién Dilucién con 10 % xileno
Co 5-10 2-3
¢y 25-30 5-8
c, 90-100 15-20
¢ 140-150 40-45
C, 190-200 55-60
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fundamentados los resultados experimentales indicados en la Tabla
I11. Estos fueron obtenidos en laboratorio, pulverizando las pin-
turas mediante soplete tipo '"airless' sobre una superficie verti-
cal y evaluando, mediante observacién directa, a qué espesor de
pelicula resultaba perceptible el escurrimiento.

El andlisis de las Fig. 1y 2 permitié ademas corroborar los
resul tados obtenidos en un trabajo previo’ en lo referente a la in-
fluencia que ejerce el contenido de ''castor oil'" sobre el esfuerzo
de corte Tt a las velocidades de corte vy involucradas en el escurri-
miento y sobre su cinética de recuperacién. Asi por ejemplo, tanto
en las muestras originales como en las diluidas, se observé que se
lograba un espesor critico creciente con el incremento del conteni-
do de aditivo en la formulacion.

CONSIDERACIONES FINALES

Los valores experimentales de la viscosidad a infinita velo-
cidad de corte (nw) calculados para las diferentes muestras permi-
tio establecer que la dilucion con 10 % de xileno no afecté sensi-
blemente la pintabilidad, dado que las viscosidades de aplicacidn
de 2,58-2,76 y 0,98 - 1,13 poise, respectivamente para las muestras
originales y diluidas, estan dentro del rango de viscosidades con-
sideradas satisfactorias para la aplicacion de este tipo de pintu-
ras, lo cual fue corroborado mediante el pintado en laboratorio.
con soplete, sobre superficies verticales.

En funcidén de los resultados de los ensayos reoldgicos y tec-
nolégicos realizados, resulta factible seleccionar qué muestras son
convenientes para emplear como pinturas anticorrosivas tipo alto es-
pesor. Pudo observarse que las pinturas con 1,2 y 1,6 % de ''castor
oil' (C3 y Cy,respectivamente), aptas para alcanzar elevados valo-
res de éspesor de pelfcula por mano (140-150 y 190-200 um, respec-
tivamente) s6lo son recomendables para emplear en los casos en que
las exigencias de terminacidén del acabado no son significativas,
pues debido a los altos valores del esfuerzo 1T existentes en el es-
currimiento y a su elevada cinética de recuperacion, no se lograun
correcto nivelado de la pelicula cuando son aplicadas en su espesor
critico.

Referente al mismo aspecto, la muestra Cp, con un contenido de
''castor oil'" de 0,8 %, mostré una razonable compatibilizacién del
valor del espesor critico (90-100 um de pelficula seca) con un sa-
tisfactorio nivelado de la superficie pintada. Por su parte, los
productos sin aditivo y el elaborado con sélo 0,4 % de ‘''castor oil"
(Co y C1, respectivamente) si bien nivelaron adecuadamente cuando
se aplicaron en los espesores criticos de pelicula, s6lo permitie-
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ron la obtencién de bajos valores de los mencionados espesores (5-10
y 25-30 um, respectivamente).

Lo indicado precedentemente cambia radicalmente cuando se ana-
lizan los resultados obtenidos con las muestras diluidas, ya que si
bien todas lograron un satisfactorio grado de nivelacion, ninguna de
ellas permitié aplicar espesores criticos de pelicula significativos
(inferiores a 55-60 um), adn considerando la pintura con mayor con-
tenido de aditivo, lo que evidencia los efectos perjudiciales de la
dilucién sobre este tipo de productos.
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SUMMARY*

Nowadays, with the scalating of haw maternials prices and a
wordwide shontage of some essential components required by the
paint industrny, £t 48 not surprising that new techniques, which
improve the cvenall efficiency o4 paint application methods,
should now be considered and intrhoduced as replacement of conven-
Llonal processes.

New techniques intrhoduced included anodic and cathodic e-
Lectrophornetic painting, the use of watern borne primerns and fLop
coats, non-aqueous dispernsdions and powder coatings. ALL these me-
thods have a common purpose: to reduce the dependence 0§ crgandic
coatings of costly onganic solvents and thinnens. The need to Am-
prove coating efgiciency and to reduce the volatile content of
the paints contributes also to neduce environmental polution.

Powder coatings takes Limpulse in the Last ten yeans due to
development o4 new hesins, pigments of high pwiity, very small
parnticle s4ze and speclal theatments to Lncrease resdstance, ad-
ditives which improve adhesion, facilitates dispersdon and con-
tubute to Levelling and curing phrocesses. Chemical properties
04 these substances and theirn ingluence on fi€m gormation and
behavioun arne described in this papen.

Diffenent elaboration methods are mentioned and also the
procedures employed for produced the granulation and g4ine ghind-
ing of the final products.

Application methods by conventional fluldized bed, elec-
thostatic fluldized bed and electrostatic spraying are extensd-
vely theated.

In those cases in which heating 44 used (conventional §Luli-
dized bed), the variables which ingluence on coatings applied on
pLeces formed by different metals and which thereby differ 4in
thein calonific capacity value, are analyzed.

Besdides, a comparative operational diagham between appli-
cation L{mmension methods in conventional fludidized bed and in
Liquid solvent-base paints aire including, pointing out the dif-
ferent numben of operations necessary in one and Ln the othen
case.

Secwiity facton 44 also considered, both grom the ecologd-
cal and toxicological point of view and explosion risks.

* Damia A. J. and Caprari J. J.- A study on the technology of
powder coatings. CIDEPINT-Anales, 175 (1987).
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INTRODUCCION

En las actuales circunstancias, en que el cambio tecnoldgico
se hace presente en forma permanente a nivel industrial con el ob-
jeto de mejorar la eficiencia de produccién, ahorrar materias pri-
mas y energia y por lo tanto producir con menores costos, las fa-
bricas de pintura, cuyos productos forman parte de una gran canti-
dad de operaciones industriales, adecua su progreso a las necesi-
dades que se presentan diariamente.

Las nuevas técnicas de aplicacion que se han introducido a
escala industrial, como ser el empleo del soplete sin aire compri-
mido, el pintado electrostatico y la electroforesis catédica, 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 organicos, de alto costo, que son eliminados durante el
proceso de secado y que contribuyen a la contaminacion ambiental.

En el presente trabajo se describen las principales caracte-
risticas de las pinturas en polvo, recubrimientos que en los Glti-
mos 10 afos han recibido un gran impulso, apoyados por el desarro-
110 de nuevas nesinas que favorecen su elaboracién, de pigmentos
con alto grado de pureza, muy pequefio tamafio de particula y con tra-
tamientos especiales que aumentan su resistencia, de ad{f{vos que
mejoran la adhesién y favorecen la dispersion e intervienen activa-
mente en los procesos de nivelacion y curado, a 1o que se agrega
la incorporacién de métodos de aplicaci6n mds eficientes.

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

MATERIAS PRIMAS QLE INTERVIENEN
EN LA FORMULACION

RESINAS

Hay dos tipos diferentes de pinturas en polvo: las elaboradas
a base de Ligantes tenmoendunrecibles y las fabricadas en base a Li-
gantes ternmopldsticos. Sus caracteristicas y propiedades dependen
de las resinas utilizadas, tanto en lo referente a resistencia a
los agentes agresivos como a lo directamente relacionado con las
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operaciones de elaboracion del producto.

Las nesinas termoendurecibles se caracterizan por ser produc-
tos de gran dureza y flexibilidad y buena resistencia quimica. Su
estructura original es la de un polimero de bajo peso molecular,
que se convierte en un polimero complejo y de alto peso molecular
durante el curadol. Esto posibilita obtener un producto de buenas
caracteristicas de aplicacidn, ya que tienen excelentes caracte- .
risticas de fluencia a la temperatura de trabajo, humectando per-
fectamente la superficie a recubrir y desarrollando una buena adhe-
sién a la misma. También se facilitan las operaciones de elabora-
cién, ya que se trata de particulas duras y quebradizas cuyo tama-
fio se reduce facilmente mediante el empleo de técnicas de molienda
adecuadas.

Dentro de las materias primas que pueden emplearse predomi-
nan las xesinas epoxidicas, que constituyen actualmente el 80-90 %
de los polvos termoendurecibles empleados mundialmente en la for-
mulacion de este tipo de pinturas. El resto estd constituido por
resinas acrilicas y en menor medida por poliésteres.

Las resinas epoxidicaspuedendefinirse como una molécula que
posee mi3s de un grupo epoxidico (epoxy, oxirano o grupo ethoxile-
no), con tres adtomos unidos en forma de anillo (dos &tomos de car-
bono y uno de oxigeno). E1 compuesto mis simple es el 6xido de e-
tileno, a partir del cual y por sustitucién se obtienen alrededor
de seis derivados de aplicacién practica en la elaboracion de pin-
turas epoxidicas, que se indican a continuacidn:

GRUPOS BASICOS

0
7 N\
! I
GRUPO EPOXIDO

/O\ /O\ /0\
H,C — CH, H,C —CH—-CH;, H,C—CH—-CH,—

OXIDO DE ETILENO OXIDO0 DE PROPILENO GRUPO GLICIDILO

0 H 0 0

/ \ | / N\ / N\
H,C-CH-CH~Cl {D)-0-C—HC-CH, ¢ {)~HC-CH,
CLORURO DE GLICIDILO |

H DIOXIDO DE VINIL

FENIL GLICIDIL ETER ciclohex-3- ene
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El grupo m3s importante de resinas derivadas lo constituyen
los éteres de glicidilo de compuestos deshidroxilados,que son las
materias primas mds simples que pueden emplearse en la elaboracién
de pinturas en polvo.

/O\ /O\ , /Q\ .
R_O'—HQC_CH—CHQ R_COZ_CHQ_CH_CHZ RR N—HZC_ HC—CHz
ETERES DE GLICIDILO ESTERES DE GLICIDILO GLICIDIL - AMINAS

7\
CH CH
AN , AN ) 0/ R | MO
R—CH—-CH-R-=CH-CH-R \CH ¢’
OLEFINA EPOXIDADA N ’/H

(ALIFATICO LINEAL) DIEPOXIDO CICLOALIFATICO

Los mismos se producen por reaccién de la epiclorhidrina (ECH)
con el bisfenol A (DPP) o difenilol propano, para dar un compuesto
cuya formula general es:

o M CH; H OH H ChH, Hoo
7/ N\ | (. /
H,C—C—C °‘©‘$‘®‘0‘C'CI‘C| o—@—g—@—o-g—cl:—CHz
| | |
H H CH, HH HI, CH,4 H H

En la misma, n define las propiedades de la resina. Para n =
0 se obtiene un producto de bajo punto de fusidn que sélo puede e-
xistir como un sélido sobreenfriado. Para valores de n iguales o ma-
yores que 1, las resinas se presentan como un sélido, y su punto de
fusién aumenta? al aumentar el valor de n. Las resinas empleadas
en la elaboracion 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 especificos. Los productos poliepoxi-
dicos alifaticos (olefinas epoxidadas) se emplean sélo como aditi-
vos, mientras que las resinas diepoxidicas cicloalifaticas se utili-
zan en pequefas cantidades, pues confieren a los sistemas de los que
forman parte (formulaciones de pinturas o plasticos moldeables) ca-
racteristicas de alta estabilidad.

La férmula 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 reaccién con resinas fenSlicas). El
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curado de las resinas epoxidicas puede realizarse a través de los
grupos epoxidicos o de los oxhidrilos, transcurriendo normalmente
como una reaccién de adicién, sin formacion de subproductos.

Los agentes quimicos que producen el curado pueden ser ami-
nas primarias o secundarias, y el mecanismo por el cual se desa-
rrolla el proceso se indica en las siguientes ecuaciones:

AMINAS PRIMARIAS

H H OH
_H VAN b |
1.- R—N\H'Wﬁc—§- — R=N-C-=-C —
|
H H H
?H
H H OH 0 HZC—
Lo 2N /CHz
2.- R=N—-C—C—+H,C = Cor —R=N{
o ’ CH:
AN
H-—§*~*
OH
AMINAS SECUNDARIAS
H OH
R‘\ /O\ R1\ | i
N-H+H,C-Corr — N-C-C—
R, R,” | |
: H H

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

Los gnupos donores de hidnégeno (-OH, -COOH, -SO3H, CONHj)
pueden servir como acelerantes, mientras que aquellos que acep-
tan hidrégeno (-OR, -COOR, =CO, -CN, -NO2) actdan como retardan-
tes del curado.

Se obtiene asi una cadena lineal que posee dobles ligadu-
ras a intervalos regulares y sobre las cuales es posible intro-
ducir un grupo reactivo con estireno, acido maleico, acido fu-
mdrico, acido adipico, etc., para obtener un polimero cuya es
tructura es la siguiente:

HO-F (CHa), — 00C — (CHy), ~ €00 - H
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que corresponde a un poliéster formado por reaccién entre el etilen-
glicol y el acido adipico.

Al aumentar el valor de n y en consecuencia el peso molecular,
el producto cambia desde un lifquido movil hasta un sélido de alto
punto de fusiéon. El polimero lineal se forma sélo si tanto el poli-
alcohol como el acido poseen sélo dos grupos funcionales o reacti-
vos, ya que de otra manera se produce entrecruzamiento. Las resi-
nas poliéster apropiadas para ser utilizadas en la elaboracién de
pinturas en polvo deben poseer minimo entrecruzamiento para que la
complejidad molecular no interfiera en las caracteristicas de fluen-
cia durante el nivelado de la pelicula.

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

Las nesdnas acrnflicas constituyen un grupo importante dentro
de los productos formadores de pelicula aptos para la produccidn de
pinturas en polvo. Se obtienen por polimerizacién de derivados del
dcido acrilico y del acido metacrilico (8cido metil-acrflico susti-
tuido), en forma de ésteres, acrilonitrilo y acrilamida3.Estos dos
Gltimos se usan como componentes de pelimeros, como se indica a
continuacién:

MONOMEROS
i
HC=C{)  H,C=C—COO0—-CH;  H,C=CH-COOC;Hs
ESTIRENO (l:H ACRILATO DE ETILO
3

METACRILATO DE METILO

PROVEEDORES DE GRUPOS POLARES

CARBOXILOS
H,C=CH-COOH H2C=$—COOH
ACIDO ACRILICO CH,

ACIDO METACRILICO
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HIDROXILOS
H

I
Hz C‘:CH—COOCHQ—CHz OH HzCZC—COOCHz—CH—CH:;
ACRILATO DE 2-HIDROXIETILO CI)H

AACRILATO DE 2-HIDROXIPROPILO

"o |
H,C=C-CO00C- (li—OH H2 C=(|3—COOCH2—?—CH3

I

H H CH, OH

METACRILATO DE 2-HIDROXIETILO METACRILATO DE 2-HIDROXIPROPILO

AMIDAS

H,C=CH-CONH, H,C=C-CONHCH,0R;
ACRILAMIDA a‘

AMIDO DERIVADOS
(FORMULA GENERAL)

Una resina de este tipo adecuada para la formulacién de pin-
turas en polvo debe tener un peso molecular promedio entre 3000 vy
5000 y un punto de fusidn entre 75 y 105°C. Las condiciones de es-
tabilidad a 1la luz y al calor estd vinculada con el tipo y propor-
cién de monémero agregado.

Si se emplea estireno en alta proporcién 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 aroma-
ticos. Si se utiliza en cambio metacrilato de metilo se mejora la
resistencia a dichos factores pero se reduce la resistencia mecani-
ca (impacto, abrasién), mientras que un polimero que contiene etil-
acrilato produce una pelfcula flexible pero muy blanda.

PIGMENTOS

La pigmentacién de estas resinas exige una seleccidn riguro-
sa de las materias primas a emplear, ya que no todos los pigmentos
disponibles en el mercado pueden ser utilizados para la elaboracién
de pinturas en polvo. La técnica de fabricacidn 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 modificaciones

de color o tono ni disminuir su resistencia a los agentes agresivos
por efecto del calor.

Como ademds varfan las técnicas de dispersion respecto a las
empleadas para molienda hdmeda, las gufas de formulacién y empleo
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de pigmentos deben tomarse del campo de los plasticos, dado que son
similares los aspectos reoldgicos involucrados; los mismos definen
la calidad de la dispersion de los pigmentos que se logra durante el
amasado (equipos doble Z) o extrudado.

AsT por ejemplo, si se emplea difxido de titanio, el tamafo
de partfcula tiene suma importancia en la eficiencia del proceso de
elaboraciéon, ya que los elevados niveles de pigmentacidon empleados
(entre 40 y 50 % sobre el total de la formulacién) hace que durante
la predispersion se formen grumos o pequefas aglomeraciones de pig-
mento resina, que se adhieren a las paredes y deben ser eliminados
por un rascado peribdico.

Si en cambio el pigmento tiene una gran superficie especifica,
es bien recubierto por la resina fundida, no se producen aglomeracio-
nes y se consigue mas facilmente la homogeneizacidn del sistema. El
tipo y las caracteristicas del pigmento asi como también la relacidn
pigmento/resina influyen sobre la seleccidon de los equipos a emplear,
va que una relacidén pigmento/vehiculo mayor de 0,5/1 es dificil de
extrudar en condiciones econdmicamente rentables, debiéndose utili-
zar una amasadora doble Z cuando dicha relacién alcance valores tan
altos como 1/1.

Los requerimientos mencionados precedentemente deben ser com-
patibles con la resistencia a los agentes atmosféricos, en especial
la radiacidon 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.

Segan Weyl vy Forland", el tizado de pinturas que contienen
dioxido de titanio se produce por un proceso fotoquimico debido a
la absorcidon de la radiacién ultravioleta. La absorcién de un quan-
tum de dicha radiacidon pone en libertad un ion oxigeno de la red
cristalina,

02~ 4+ hv > 0 + 2e (1)

mientras que los dos electrones liberados reducen el titanio de te-
travalente a su forma trivalente, fuertemente polarizada, y que en
este caso se caracteriza como titanio 'deformado':

2 Ti*" ¢+ 2e - 2 TidH (2)

Esta deformacién que se produce en los orbitales externos de
los iones titanio trivalente, es debida a la accién de un campo 'de
fuerzas simétrico que actia sobre el ion titanio tetravalente, ante
la vacancia del atomo de oxTgeno que ha sido desplazado de la red
cristalina del diéxido de titanio (Fig. 1).

El oxigeno asT liberado ataca al ligante orgdnico con forma-
cién de productos de degradacién, solubles en agua, mientras que
el titanio trivalente, por accién del oxigeno del aire, es oxi-
dado nuevamente a tetravalente, recomenzando el ciclo:
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Fig. 1.- Representacibn ghrdgica del pro-
ceso fotoquimico de tizado debido a La
acedlon de La Zuz wulthavioleta

2 Ti3* + 1720, » 2Titt + 0°° (3)

Es evidente que la formacién de un producto de reaccién solu-
ble hace que la particula de pigmento pierda su recubrimiento pro-
tector de ligante, formando sobre la superficie una pelicula floja
y suelta. Para reducir la tendencia del diéxido de titanio al ti-
zado se le efectlan tratamientos superficiales con Al203, SiO2, Zn0
y Sb203, los que saturan de oxigeno la superficie evitando que se
produzca la reaccién® indicada en la ecuacién (1). Un fendmeno si-
milar al descripto puede ocurrir por calentamiento de diéxido de
titanio, si el mismo se encuentra en presencia de sustancias reduc-
toras, tanto dentro de la formulacion como en el medio ambiente. Es
de recordar que el calentamiento en las pinturas en polvo se produ-
ce en dos fases importantes, elaboracién y curado, existiendo siem-
pre una tendencia a la degradacidén que se manifiesta como amarilla-
miento de la superficie pintada.

Otro pigmento utilizado es el Litopén (coprecipitado de ZnS

y BaSOy, en relacién 70/30). Es facilmente incorporable a las for-
mulaciones de pinturas en polvo, sobre las que actGa mejorando las
condiciones de nivelacién durante el curado de la pelfcula. Su dosi-
ficacion debe realizarse con mucho cuidado, ya que un exceso aumenta
la tendencia al cuarteado por efecto del envejecimiento, mientras
que una fuerte radiacién luminosa puede producir oscurecimiento, de-
bido a un craqueo fotoqufmico que conduce a la precipitacién de cinc
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metslico finamente dividido®. El tamafo de particula ideal es de
0,4 um y corresponde al producto obtenido por calcinacioén y poste-
rior tratamiento en ausencia de aire,

En cuanto al negno de humo, la gran variedad de tipos existen-
tes obliga a realizar una seleccidn previa de aquéllos mas adecuados
para operaciones de dispersién en medios de alta viscosidad. Se eli-
gen los de mayor fndice de oscurecimiento (blackness index), menor ta-
mano de particula y por consiguiente mayor superficie especifica,
altos valores de Tndice de tefiido (tinting strength), alto conteni-
do de carbono (no inferior a 84-85 %) y peso especifico entre 1,70
y 1,80.

Tiene suma importancia la forma y tamafioc de la particula debi-
do a que si bien las mismas son esféricas, tienden a unirse y formar
cadenas y en ciertos casos se produce, adicionalmente, una red estruc-
tural de cadenas. Este tipo de estructura tiene altos indices de ab-
sorcién de aceite (una indicacién de alta demanda de ligante) y su
dispersion se torna dificultosa en un medio de alta viscosidad como
el que se genera durante la elaboracién de pinturas en polvo.

Esta dificultad se une al hecho de que el tamafo de particula
oscila entre 7y 8 um, por 1o que el pigmento es coloidal (ya que su
tamafo se encuentra por debajo de los 10 um) desarrollando una gran
drea superficial por unidad de peso, condicién que produce fuerzas
de cohesién muy altas, que dificultan el proceso de mezclado. En al-
gunos casos puede presentarse cierta tendencia a la gelificacidn,
formandose aglomeraciones de particulas y resina que se vuelve im-
posible de redispersar’. Como consecuencia de los procesos menciona-
dos puede producirse una disminucién acentuada de brillo de la peli-
cula luego de producido el curado.

Para.el coloreado de pinturas en polvo se pueden emplear p{g-
mentos inorngdnicos, como los oxidos de hierro rojo y amarillo. Los
colores basados en sales de cromo son faciles de incorporar pero
presentan poca estabilidad al calor, mientras que los amarillos de
cadmio son de facil dispersion y buena estabilidad, a 1la vez que
contribuyen a mejorar la calidad de las dispersiones.

Dentro de los pigmentos orgdnicos se desaconsejan los amari-
1los de bencidina en combinacién con resinas epoxidicas, porque in-
fluyen desfavorablemente sobre las condiciones de nivelacién, mien-
tras que los rojos de toluidina sélo pueden emplearse en peliculas
con terminacién semi brillante o mate o, en pequeias cantidades, pa-
ra mejorar los tonos o matices de otros pigmentos. Los azules de
ftalocianina son muy estables al calor y faciles de dispersar, por
lo que son adecuados para dicho uso.

Muchas de las propiedades pueden mejorarse por el agregado
de extendedones, en especial baritas de buena calidad; facilitan
la dispersién y contribuyen a la obtencion 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 pelicu-
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Seleccion de materiales

Resinas: termoplasticas -~ termoendurecibles
Pigmentos: seleccién rigurosa - buen extendido-
color firme -resistencia al calor

Aditivos:plastificanles - emplascedores- estabilizadores
y favorecedores del curado

T

Procesos alternativos

————

Métlodo seco

Mé todo humedo

Proceso de tusidn

Secado por spray

Mezclado Cinta de secado

Proceso de

mezclado en seco

Mezclado del fluido Evaporacidon en
pelicula fina

(seleccion)

#+ Masticador

Precipitacién

# Molino rotatorio

¥ Extrusora

# Mezcla intensiva Secado por frio

Devolatilizacidn

Pulverizacidn en
la mezcla

Granulacion

Pulverizacidon (seleccidn) ﬁ
|
|
|
|

Clasificacion (seleccion)

Separacion por aire - tamizado

Envasado

Fig. 2.- Procesos alternativos empleados en La elaboracidn
de pinturas en polvo
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la.

Actualmente se estd estudiando la incorporacién de pigmentos
metdlicos sin que aparezcan los problemas mencionados precedente-
mente y buscando también la obtencién de terminaciones texturadas
o martilladas.

PROCESOS DE MANUFACTURA DE
PRODUCTOS EN POLVO

Las operaclones de elaboracibn de pinturas en polvo que con-
ducen a la obtencidon de un producto final con excelentes caracte-
risticas de terminacidén y satisfactorio comportamiento en servi-
cio, requiere considerar los procedimientos que se emplean (por via
himeda o por via seca) y la secuencia de operaciones que permita ob-
tener un polvo constituido por particulas de composicidon uniforme,
con una correcta distribucién de tamafios (Fig. 2).

La seleccidn de los equipos es funcion del tipo de resina que
constituye el ligante, ya que las termoplasticas son productos elas-
ticos, dificiles de molturar y de homogeneizar, mientras que las-ter-
moendurecibles son resinas duras que facilitan estas operaciones®.

E1 método por via hidmeda consiste en la conversién de una pin-
tura liquida en un polvo, por lo que necesariamente una planta de es-
te tipo debe ser acompanada por un disefio particular del sistema de
extraccion de disolventes. La experiencia demuestra que la simple
remocion 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 método por via seca en sus dos variantes: mezclado
en seco o mezelado por fusddn.

En el primer caso se trata de un simple mezclado de polvos a-
companado por una pulverizacién simultadnea a alta velocidad de los
componentes de la pintura, empleando un agente dispersivo adecuado.
E1l polvo obtenido es separado por tamizado de los aglomerados y gru-
mos, lograndose asf un producto de gran tamafo de particula, conve-
niente para ser aplicado por lecho fluidizado convencional o elec-
trostdtico, en aquellos casos que requieren altos espesores de pe-

ITcula. Se preparan actualmente productos vinilicos por este méto-
do.

En el proceso de mezclado por fusién, los componentes se mez-
clan dentro de un equipo doble Z a una temperatura que sobrepasa el
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punto de fusidn de la resina, a la vez que se realiza un intenso tra-
bajo mecadnico sobre la mezcla. Durante la operacién es muy importan-
te que las resinas y pigmentos interaccionen para conservar las ca-
racteristicas reoldgicas 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 proporcién a la formulacidn>.

Luego de terminado el premezclado el producto puede ser incor-
porado a cualquiera de los procesos de homogeneizacién por fusién
(melt compounding) que se indican en la Fig. 2, al cabo del cual se
procede a su molienda para obtener un tamafio de particula adecuado.

Granulacibn y molienda fina o pulverizado

Basicamente es la reduccion del tamafio de particula de un sé6-
lido, la que se puede llevar a cabo por friccidén, compresién, frac-
tura por esfuerzo de corte o impacto. La seleccién de equipos para
esta operacion se efectia teniendo en cuenta las caracteristicas del
material resinoso (especialmente comportamiento térmico, dureza y
tenacidad), el requerimiento en cuanto a cantidad, grado de reduc-
cion, distribucion de tamafio de particula, velocidad de produccidn
y facilidad de operacion y limpieza para lograr un cambio rapido
de materiales wutilizando un mismo equipo.

Es posible encontrar mds de un equipo parael material conside-
rado, que pueda dar lugar a una adecuada distribucion de tamafio de
particula, estando limitado su empleo s6lo por las condiciones de
produccién. Analizando los resultados obtenidos (Fig. 3) puede ob-
servarse que el molino ciclénico produce un mejor perfil de distri-
bucién de tamano de partficula, a la vez que permite un mejor control
de la cantidad de finos producidos.

Durante la accién de molienda, parte de la energia transmitida
a los elementos molturantes por el impulsor se transforma en calor,
elevando la temperatura de la camara de molienda y afectando a aque-
1las resinas de bajo punto de ablandamiento (en especial materiales
termoplasticos). La refrigeracién del sistema puede provenirdel ai-
re desplazado dentro del molino por el rotor que gira a alta veloci-
dad, por refrigeracién externa con nitrégeno o con diéxido 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 tendrd alguna influencia mas o
menos importante sobre la distribucion de tamafio de particula. 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 refrigeracion en un molino de una etapa, en
el cual la elevaciéon de temperatura aglomera las particulas y obtu-
ra la salida de la malla metdlica. En el segundo caso el material
se enfrfa con cualquiera de los gases indicados mas 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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sayo, donde se emplea refrigeracion y reciclo (tres pasos) puede
observarse un gran aumento en el contenido de finos del producto
final y mejor distribucidén de tamafo de particula. Para disminuir
la cantidad de finos deberia disminuirse el nimero de reciclos.

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

Las propiedades fisicas y quimicas de la pelicula curada
dependen en gran medidas de factores de formulacién, tales como
tipo de endurecedor, tipo de resina, relacidn endurecedor/resi-
na, aditivos destinados a mejorar la fluencia y eficiencia del
proceso de dispersion,

La correcta seleccidn del tipo de endurecedor, permite,
en primer término, evitar problemas durante el proceso de fa-
bricacién (cambio de color, gelificacién parcial o total por so-
brecalentamientos puntuales, dificultades de dispersién, etc.).
Influye ademds sobre las condiciones de horneo ya que tanto la
temperatura de curado como el tiempo de residencia dependen fun-
damentalmente de la naturaleza quimica del agente de curado y
de la relacion resina/endurecedor. Si bien las propiedades al
estado de pelicula dependen también de otros factores adiciona-
les, la correcta seleccidn del endurecedor conduce a la obten-
cién de un revestimiento de mejores caracteristicas de resis-
tencia frente a medios agresivos diversos.

En la Tabla | 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 tipo de hesina deberd ser elegido en funcidn de las
condiciones de servicio que se desee obtener. En la Tabla ||
se indican las resinas aptas para cada fin y en algunos casos
el orden de empleo sugerido. El tipo de endurecedor que la a-
compafa puede conferirle caracteristicas de mayor resistencia a
condiciones de muy alta agresividad (tal es el caso de las re-
sinas epoxidicas, que mejoran su comportamiento frente a la luz
si son curadas con anhidridos de determinados &acidos).

De los aditivos para el control de fluencia, siliconas y
"modaflow''? las primeras deben ser cuidadosamente dosificadas,
ya que si bien aumentan la resistencia a la luz, al calor y al
agua, su sobredosificacién influye en forma marcada sobre la a-
dhesidén 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 dispersion que se logra durante el proce-
so de fabricacién afecta la adhesién, flexibilidad, brillo, resis-
tencia a agentes quimicos y, en menor medida, la resistencia al la-
vado con detergentes. Un mezclado poco eficiente se traduce en la
obtencién de un producto de baja homogeneidad y con gran cantidad
de grumos y particulas agregadas. ‘

METODOS DE APLICACION DE PINTURAS EN POLVO

La tecnologia ha avanzado considerablemente en los Gltimos a-
Ros, dando como resultado la aparicién 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

solventelQ.

Los métodos de aplicacion de las pinturas base solvente se
clasifican y diferencian en funcidén del mecanismo operativo del
proceso (inmersién, aplicacién manual, aplicacién automidtica, etc.)
o en funcién de la herramienta empleada (pincel, rodillo, soplete
aerogriafico, soplete sin aire, soplete electrostitico, etc.). Todo
este conjunto implica alrededor de diez técnicas diferentes.

En el caso de las pinturas en polvo hay tres métodos genera-
les de aplicacion: lecho fluidizado convencional, lecho fluidizado
electrostatico y pulverizacidon electrostatica, en sus dos varian-
tes, aerogrdfica y sin aire comprimido ("airless spray''). Existen
ademds variantes que permiten el uso de un determinado proceso en
forma continua, para ciertos casos particulares de produccidn en
serie.

APLICACION POR LECHO FLUIDIZADO

El fendmeno de fluidizacién de polvos ha sido investigado pa-
ra su aplicacion industrial, en especial en aspectos tales como el
movimiento y la conduccion de sGlidos finamente divididos. Fluidi-
zacién 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 particulas pulverizadas, separandolas hasta producir una
masa esponjosa, sin arrastrarlas del sistema (fluidizacién discon-
tinua), tomando el lecho la apariencia de un 1iquido en ebullicién
(estado de ''lecho hirviente'').

En las condiciones de fluidizacion el polvo muestra algunas
de las propiedades de los liquidos. La densidad aparente del lecho
se reduce a medida que aumenta la fluidizacion, fenémeno que favo-
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rece el movimiento libre de las particulas dentro del mismo. Lo e-
sencial para una buena aplicacién es que las partfculas operen 1li-
bremente dentro del lecho, sin que se produzcan asentamientos, cana-
lizaciones o desprendimientos.

Para ello la fuerza ascensional que se aplique deberd ser lo
suficientemente grande como para evitar la decantacién de las par-
ticulas de mayor tamano, pero no tanto como para que se formen “on-
das'' o se produzca un desprendimiento excesivo de particulas finas
por la parte superior del lecho.

El equipo para aplicacién por lecho fluidizado consiste en un
recipiente, generalmente de forma clibica, que posee una cdmara e-
cualizadora (o c3mara de pintado) separada del lecho propiamente
dicho por una placa porosa que actla repartiendo uniformemente la
corriente gaseosa impulsora por todo el fondo del recipiente. Esta
cdmara es alimentada por aire perfectamente purificado y seco, a
baja presion, y el polvo, colocado en la cdmara de pintado, es asfT
fluidizado. E1 conjunto se monta sobre un equipo vibrador horizon-
tal, con el objeto de prevenir canalizaciones o burbujeos inadecua-
dos, causados por obstrucciones producidas sobre la placa porosa.
El material a ser recubierto llega al lecho con algin tipo de lim-
pieza y/o pretratamiento de superficie, dependiendo este del polvo
empleado.

En general los polvos termoplasticos exigen un pretratamiento
a base de una imprimacién, destinado a formar una capa adherente
sobre el sustrato, mientras que los termoendurecibles sélo necesi-
tan una superficie desengrasada, con una rugosidad adecuada. La
pieza es calentada en un horno a una temperatura calculada en fun-
cion de la temperatura de fusién del polvo, forma de la pieza y es-
pesor de pelicula que se desea obtener.

Los factores que determinan el éxito de la operacién son la
forma, naturaleza y espesor de la pieza metdlica, la temperatura
de precalentamiento y el tiempo de inmersidén, ya que influyen di-
rectamente sobre la calidad de la pelicula depositada. Puede pre-
sentarse el caso de pieza fabricadas con metales diferentes, asfi
como otras basadas en un dnico metal pero que tengan en su diseno
zonas de diferentes espesores. En el primer caso se deberd tener
en cuenta las diferentes capacidades calorificas puestas en juego,
mientras que en el segundo serd la masa involucrada a lo largo de
la pieza la que determine el calor medio Sptimo necesario para ob-
tener el resultado esperado. Debe quedar claro que estas situacio-
nes especiales deberdn ser objeto de un detenido estudio para evi-
tar problemas de discontinuidad de la pelfcula, diferencias de es-
pesor, alteracidon de la calidad de la pintura depositada, etc.

Harris! considera un ejemplo interesante de esta problemi-
tica, al plantear el recubrimiento de una pieza metdlica construi-
da en acero y aluminio. En la Tabla lil! se resumen las variables a
tener en cuenta y los valores de las mismas, encontrdndose entre

196



‘paled ap J1053ds?a BJIIPISUOD IS O4IJe IP OQGNI |9 eded x

197

- Sh R R = 1A L
S z R YT YT
tojullweluatedasd IPp owixew odwd))
51 of seesesesseteiiiitettietttsigopunbas
L z R R LTI
lojudlwelua|edaud Ip owiujw odwa) ]
00k 0 sressesiecisiiieiig feuydo eanjesadua)
0%H s8¢ Sreesesseseiiaaiiag dpw)xpW 4NIRIB0WIL
O@M mwN ...................Uo,.QE._C\_E NLBUMLUQEUF
S0‘1 el‘¢ ¥(wu) jejaw A ewsoy J4od opib6asiod J0sads]
0l°0 00°1 serseseces i@yow Jod UQIDDB110D P JO3IDE4
00t 0s8‘1 tettrerricrcpwloy 40d UQIDDOIII0D P JOIDey
0S* 1 05‘z seescasecsecesecese (uay) |RUjWOU JOSIAS]
9P PYouvyd o0¥2dY ?p oqny

vz2d vy 2p vayuduUoduo)

VOUWRPYUOD D 937qUYVDA

(OININNTY - 0d30Y) SITV.LIN SOG A0d VAINLILSNOD VZ3IId YND 3G OINIINIASNIIA T3 NI SYOVAONTOANL SI1EVIdAYA 111 VISVL



ellos diferencias significativas. Empleando los valores indicados,
una temperatura adecuada serfia 385°C, con un tiempo maximo de pre-
calentamiento de 2 m 45 s y un lapso de inmersién de 2-3 segundos.
Los mejores resultados se obtienen cuando se sumergen las piezas
sGlo por el tiempo necesario para lograr el espesor de pelicula re-
querido, lapso que en la mayoria de los casos no sobrepasa los 10
segundos.

Una vez returada del lecho, la pieza se introduce en el equi-
po de fusidén y curado, teniendo durante el traslado especial cuida-
do con las condiciones ambientales del medio donde se realiza la o-
peracién y evitando la presencia de humedad, polvo atmosférico,etc.

Dado que en definitiva el proceso de aplicacidén de pinturas
en polvo es un pintado por inmersién en un lecho sélido cuyo compor-
tamiento es similar al de un lfquido, pueden compararse la cantidad
de operaciones que es necesario realizar para terminar una pieza
con respecto al método de inmersién 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 inmersidén se realizan once operaciones, en la aplica-
cién por lecho fluidizado convencional éstas se reducen a nueve vy
siete segin el tipo de polvo empleado (termoplastico o termoendure-
cible, respectivamente). En las pinturas convencionales hay dos pa-
sos de formacién de pelicula que implican evaporacidn de disolven-
tes, mientras que esta secuencia se reduce a un paso para la apli-
cacioén de polvo termoplastico, ya que este necesita una mano que
favorezca la adhesidon de la capa final.

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

Empleando este método de aplicacidn, pueden obtenerse peli-
culas cuyo espesor varfia entre 300 y 3000 um y conferirle caracte-
risticas especiales en cuanto a textura, elasticidad, propiedades
de maquinado (embutido), etc., a la vez que buen poder cubriente
sobre superficies irrequlares (piezas de fundicidén con asperezas,
objetos con superficie excesivamente rugosa, etc.).

APLICACION POR LECHO FLUIDIZADO ELECTROSTATICO

Este método de aplicacidén de pintura en polvo es una modifi-
cacién del lecho fluidizado convencional. El equipo es de caracte-
risticas 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 particulas de pintura mien-
tras se produce la fluidizacién (Fig. 5). El sustrato a recubrir
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se conecta al polo negativo de dicha fuente, dando lugar a la migra-
cién del polvo hacia la superficie del objeto por atraccién 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 electrostati-
ca de polvos. Esta caracteristica hace que, en igualdad de condi-
ciones, este método posea algunas ventajas sobre el de fluidizacidn
convencional, como ser el menor requerimiento de polvo en la opera-
cién de pintado, menor volumen de la cuba de aplicacién, etc. Ade-
mds, la presencia de un campo electrostdtico hace que las particu-
las adhieran directamente sobre la superficie, por lo que la apli-
cacién puede realizarse a temperatura ambiente en un proceso con-
tinuo, acelerando asfi la operacién de pintado.

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

APLICACION POR PULVERIZACION ELECTROSTATICA

El principio badsico de este método es similar al del descripto
precedentemente en cuanto a la aplicacion de potenciales eléctricos
de distinto signo, pero el lecho fluidizado es reemplazado por una
pistola que pulveriza las particulas de polvo cargadas positivamen-
te, hacia el objeto cargado negativamente. En la pulverizacidn elec-
trostatica de polvo el producto es llevado hasta el objeto por el
aire de atomizacién (que a la vez dirige las particulas) y por el
campo eléctrico generado.

La pistola esta conectada a una manguera de alimentacion de
polvos, a otra de alimentacién de aire y a una fuente de alto vol-
taje (20-60 kV, 200 mA), que alimenta un "hueco de ionizacién' .Es-
te es una pieza especial colocada a la salida de la boquilla pul-
verizadora, que confiere carga eléctrica a las particulas de polvo
que circulan aaltavelocidadll. Posee también sistemas que permiten
regqular 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 fluidiza-
cién. Este polvo constituye un pequefio lecho fluidizado desde el
cual la pintura es arrastrada por una corriente de aire a presidn
(30-90 psi) hasta el dispositivo pulverizador, que trabaja dentro
de una camara de pulverizacién o cabina de pintado, cuyo fondo tie-
ne forma de tolva, y dentro del cual tiene lugar la succidn.

El polvo excedente cae dentro de dicho recipiente y es trasla-
dado por un conducto hasta el sistema de recuperacién ciclénico,
donde se retiene aproximadamente el 90 por ciento del polvo exce-
dente pulverizado, con el tamafio de particula adecuado para ser
mezclado con pintura sin usar y reciclarlo. E1 8-10 por ciento res-
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tante estd constituido por finos, que son arrastrados por lacorrien-
te de aire del ciclén hacia el exterior y quedan retenidos por un
filtro tubular colocado a tal efecto.

El pulverizado electrostdtico de polvo tiene evidentes venta-
jas con respecto al de pintura lTquida, las que quedan reflejadas
al observar la secuencia de operaciones necesarias para recubrir u-
na pieza metdlica, que se presentan en la Tabla VI. Mediante esta
técnica se obtiene una pelicula uniforme, con excelente recubrimien-
to en zonas correspondientes a cantos vivos, angulos, irregularida-
des, orificios, etc. A pesar de no ser necesario el precalentamien-
to de la pieza, puede aplicarse como mecanismo auxiliar, asimilando
asi la operacién a una aplicacién de pintura lTquida en calientel®,
lo que permite obtener mayores espesores pues al calentarse el pol-
vo aumenta su conductividad. No se producen escurrimientos, chorrea-
duras ni nieblas perjudiciales, no es necesario el empleo de disol-
ventes ni la realizacién de una dilucién antes de la aplicacion. La
operacidén 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 tamaifo de par-
ticula adecuados y mantener el aire de impulsién libre de humedad.
El espesor minimo de pelfcula seca que se obtiene es de orden de
LO um y el cambio de color insume mucho tiempo, ya que se debe 1im-
piar perfectamente la campana de recuperacidon para evitar la conta-
minacién del nuevo color a emplear.

Los diferentes métodos de aplicacidén de pintura en polvo se se-
leccionan en funcién del tipo y conformacidén de la pieza, tipo de
material de base, espesor de pelicula deseado y requerimientos de
produccién horaria. Para la seleccién pueden sequir los lineamien-
tos generales dados por Levinsonl® 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 fluidizado 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 que es necesario
someter la pieza. Tampoco es posible realizar un recubrimiento se-
lectivo, es decir que la inmersién en cualquiera de los dos lechos
fluidizados descriptos conduce necesariamente al recubrimiento de
todo el objeto. En cambio, en el sopleteado electrostatico esto
puede regqularlo la forma de la pieza.

EL FACTOR SEGURIDAD EN LA
UTILIZACION DE PINTURAS EN POLVO

El desarrollo de una tecnologia de aplicacidén nueva como la
que nos ocupa ofrece una oportunidad inmejorable para incorporar
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mecanismos y reglas que permitan trabajar con las maximas condicio-
nes de seguridad. Se pueden prever disefios, materiales y equipos en
condiciones que implican menor incidencia econémica 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 prevencifn de
explosiones y la exposicidn continuada de Los operadones a atmbsfe-
nas contaminadas con polvo. 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 econdémicas.

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

La concentracion de polvo en el ambiente debe mantenerse por
debajo de un valor minimo o valor MEC (minimum explosive concentra-
tion). Estudios realizados por la Fire Research Station de Gran
Bretafa y por organismos de seguridad industrial de Alemania Fede-
ral, han determinado que dicho 1imite mdximo es de 20-50 g.m~3, e-
xistiendo ademas una concentracidon maxima 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 relacidén entre
la cantidad de polvo que inyecta en la atmésfera la pistola y el
volumen de aire extraido por el sistema de ventilacidén, sin tener
en cuenta el polvo depositado sobre el objeto, cantidad que puede
tomarse como factor de seguridad.

La tendencia a inducir explosion depende en gran medida del
tamafo y forma de las particulas. Las menores de 75 um no son pe-
ligrosas debido a que no afectan la temperatura de autoignicidn,
el valor MEC y otro valor importante como es el EP (explossive pres-
sure). En cuanto a la forma, las partfculas redondeadas presentan
menor riesgo que las de forma irregularlq.

Respecto del tipo de resina no hay estudios que demuestren
que los polvos epoxidicos, de resinas poliéster o acrilicos exhi-
ban diferencias sustanciales entre si en cuanto a la tendencia a
producir explosiones.

Un factor importante es la pigmentacidn; el empleo de pigmen-
tos inorgdnicos y extendedores reduce el peligro de explosiones,
mientras que el aluminio actia de manera errdtica (las formulacio-
nes epoxidicas que lo incluyen presentan valores MEC comparables a
los de la resina sin pigmentar pero dicho parametro se modifica ra-

pida y significativamente si se aumenta la presidn, alcanzandose
el valor EP).
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Por Gltimo, 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 explosién.

Otro factor es que en el medio se encuentre una fuente
de energia lo suficientemente grande como para iniciar una explosidn
primaria, debiéndose remarcar que el polvo suspendido en la atmdsfe-
ra necesita una energia de ignicién 50-100 veces mayor que la reque-
rida por los valores del disolvente provenientes de la evaporacidn
que tiene lugar durante la aplicacién y formacion de la pelfcula 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 energfa minima de ig-
nicién para un polvo epoxidico se encuentra en el orden de los 1500-
35000 microamperios, unas 150-3500 veces por encima del rango de tra-
bajo de los limites de seguridad con que se equipan los dispositi-
vos comerciales (del orden de los 100 mAl>.

Las pinturas para proyeccidn son ensayadas rigurosamente en
cuanto a su resistencia mecdnica, para prevenir el riesgo de explo-
siones por golpes o caidas, roturas, etc., que provocarian la consi-
guiente formacién de un arco eléctrico. Un criterio similar se em-
plea para el control de los cables eléctricos utilizados para las
conexiones.

Con respecto a la temperatura de autoignicién de la pintura,
este aspecto puede darse en el caso que la misma tome contacto con
una superficie caliente, La bibliografia no da valores sobre este
parametro, pero el tema estd siendo estudiado en numerosos labora-
torios en Gran Bretana, Francia, Alemania Occidental, etc.
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SUMMARY*

~ Hluddization 45 a tenm used to descnibe a process in which a
rapdd gas curvnent passes through a gLnQZy powdered substance An such
a manner that the powden particles become separated and airborned
without beding carnded away by the ain stneam. The fluidized powder
bed then behaves Like a §luid. A conventional §Luidized bed for pow-
dern coatingd application is a cylindiical on rectangular batch which
has 4in (s Lowen part a porous plate, used as support of the powder
(paint) and gas (adin) distributon.

The development of the described equipment may be made by ap-
pLying Zthe Ztheorny of fluidization and wneumatic transport of solid
parnticles .

In this work, the theonetical considerations are developed and
the necessarny experiments were made to get the determination o4 two
pundamental properties of these systems: density and viscosity, which
allow to adjust the operation variables o4 a fluidized bed forn pow-
den coatings application and give the necessary data fon an adequate
desdigns of the equipment to be used.

The precise behaviour of a mass of s08ids depends on the par-
ticle sdize of the s0Lid and of the nature of the suppornt fLuld. The-
se panametens define two Amportant physical characteristics, such as
height and diameten of the reciplent whene the fluidization takes pla-
ce. 14 the paticles luldize in a container of gheat height and small
diameten an effect known as sLugging can be produced. When the gas bub-

bles go up, they tend to ghow and join themselves while the advance Ln
the bed.

This phenomenon 48 similarn Lo the one occuring when a gas goes
up through a viscous Liquid in a narwvwow tube. 1t has thenrefore been
suggested that the crnitical natio helght/diametern at which sLugging
begins is a function of the "viscosity" of the gfludldized bed.

The values of dynamic viscosity which represent the different
stages of a fluidized bed were obtained while adapting a tomsional
viscometen (Dragge Epprecht Rheometer type STVK) with a cup special-
Ly desdigned forn this punpose. Severnal experiences were made with three
kind of notorns: one with full paddles, one cylindriical and other with
alternate paddles .

The concept of density applied to fluld-s0lid systems L8 simik-
arn to that one of any fLuld. The denomination of apparent comes from
the digfenent material agghegation into the same volume unit, which
s conditioned by the propern characternistics of the particles §orm-
Aing the bed as well as by different gas velocities producin the flui-
dization.



The appanrent bed density has been experimentally determined
measwring  differential pressures taken at known heights of the
experimental fludidized bed. This L8 essentially a cylindrical §lud-
dized bed of small sdize which 45 divided into two parnts: in the up-
pen sdide, the propen gluldization takes place, and Lt has a series
0f Lateral taps in which the differential pressures were determined.

The experimental determinations were made with a white powden

coating whose granulometric distribution and composition were phe-
viously established.

* Damia, A. y Caprari, J. J.- Application of powder coatings; vis-
cosity and density measurements using a conventional fluidized
bed. CIDEPINT-Anales, 209 (1987).
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INTRODUCCION

Fluidizacién es un término usado para describir el proceso
que se produce cuando una corriente ripida de gas pasa a través de
una mezcla de polvos finamente divididos, logrando que las partficu-
las de polvo s6lo se separen sin ser transportadas o arrastradas por

dicha corriente, mostrando un comportamiento similar al de un flui-
do.

Un lecho fluidizado convencional para aplicacién 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 actGa al mismo tiempo como dis-

tribuidor del gas (aire) que, circulando por él, produce la fluidi-
zacion del lecho.

El desarrollo de un equipo como el descripto se puede reali-
zar aplicando, en términos generales, la teoria de fluidizacidn de
s6lidos particulados. La observacion experimental de un lecho de
particulas a través de las cuales circula un gas en forma ascenden-
te, permite dibujar un gréfico como el de la Fig. 1 (1).

5 P
W £
w I
(o d 1
e MO :
1 . g o
o i | Fluidizacion |
l @1 verdadera {
e ¢ ! O | '
< o , E | 1 ,
©a ! o | | Fluidizacién
g5 e | 'continua
T ] vente) |
- 1= |
w ¢ O ! ]
1G] 1o !
o=z Lqmo,& I "
- W llestatico! | :
| 1
0

LOG DE LA VELOCIDAD SUPERFICIAL
DEL FLUIDO

Fig. 1.- Caida de presdi6n en s6&idos fludldizados
Cuando por la parte inferior del equipo entra aire a baja ve-

locidad, el flujo ascendente a través del sélido no produce movimien-
to alguno en el lecho. Si se aumenta lenta y progresivamente la ve-
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locidad, aumenta la caida de presidn segin el segmento OA, y en el
drea debajo de la recta se tiene un estado definido como £echo es-
tdtico.

Cuando la caida de presion es igual a la fuerza de gravedad
que actda sobre las particulas (punto A), los granos del material
comienzan a moverse libremente. Al llegar al punto B de la linea
AF, el lecho se encuentra en la condicién menos compacta posible,
estando todavia los granos en contacto entre si. A lo largo de BF
la velocidad aumenta, las particulas comienzan a separarse y, a
partir del punto F, abandonan la regidn intermedia, para estar se-
parados y dar asi comienzo a la verdadera fluidizacién, 1lamada tam-
bién gluldizacibn discontinua,

La caida de presidn disminuye un poco desde el punto B al F.
Apartirde este Gltimoel movimiento de las particulas es cada vez mas
intenso, formandose torbellinos y desplazandose al azar. El conteni-
do del recipiente se parece aun liquidoenebulliciony se ha dado el nom-
bre de "Lecho hirnviente" a los sélidos fluidizados de ese modo.

Como la velocidad lineal del fluido que circula entre las
particulas es mucho mayor que la velocidad en el espacio situado
por encima del lecho, todas las particulas caen y retornan a él,
con excepcion de las mas pequenas, que son arrastradas y transpor-
tadas por el fluido. Si se sigue aumentando la velocidad, la poro-
sidad aumenta, el lecho sufre una expansidn y disminuye su densi-
dad. A partir del punto P todas las particulas son arrastradas, se
produce el flujo simultaneo de dos fases y el lecho deja de exis-
tir como tal, produciéndose lo que se denomina ffuldizacdiln con-
tinua,

Por lo expuesto, cuando el lecho de particulas estd fluidi-
zado existird un caudal de aire, denominado caudaf minimo, que es-
td asociado a una velocldad, altura y porosdidad ménima de §Ludldi-
zacibn, que corresponde a la mdxima densidad de lecho fluidizado.
Todos estos parametros permiten predecir entonces su comportamien-
to durante el periodo de operacidn.

En este trabajo, se desarrollan las consideraciones tedricas
y se realizan los ensayos practicos necesarios para lograr la de-
terminacién de dos propiedades fundamentales de estos sistemas,
la densddad y 1a viscosddad, las que permiten ajustar correctamen-
te las variables operativas de un lecho de pintado, a la vez que
proporcionan los datos para un adecuado disefio del equipo a utili-
zar.

TEORIA

DETERMINACION DE LA VISCOSIDAD DINAMICA

En general, el comportamiento de un lecho fluidizado depen-
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de del tamano de particula del sélido y de la naturaleza del fluido
soporte. Estos paradmetros definen dos caracteristicas fisicas impor-

tantes, la altura y el didmetro del recipiente donde se produce la
fluidizacién.

Si las particulas fluidizan en un recipiente de gran altura
y poco diametro, puede producirse un efecto conocido como gracelo-
namiento def Lecho. 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 funcién del tamafio y densi-
dad de las particulas, ya que es muy rapida en un lecho de partficu-
las grandes y densas y muy lenta cuando dichas particulas son peque-
nas y de poca densidad. Las burbujas pueden crecer hasta ocupar to-
da la seccién del tubo, pudiendo observarse como ascienden burbujas
de aire separadas por masas de sélido aglomerado.

E1l fenémeno descripto es similar al que ocurre cuando un gas
asciende a través de un liquido de viscosidad elevada por un tubo
de poco didmetro. Esto sugiere entonces que debe existir una rela-
cién critica altura/diametro, que es funcién de la ''viscosidad' del
lecho y que controla su correcto funcionamiento.

Si como se puede comprobar este sistema fluido-sélido presen-
tauna propiedad similar a la de un gas circulando por un liquido
viscoso, entonces es posible medir dicha ''viscosidad' adaptando un
viscosimetro torsional y disefando una copa y un sistema de agita-
ci6én 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 rapida racionalizacién de los da-
tos obtenidos. Para esto se realiza la calibracidon del equipo por
medio de un sistema patrdn adecuado, obteniéndose una curva que in-
dica la relacidn existente entre la desviacion de la aguja y la vis-
cosidad medida en centipoise; mediante dicha curva se establecen
los valores para las sucesivas mediciones que se efectlien en las
mismas condiciones.

DETERMINACION DE LA VISCOSIDAD APARENTE

El concepto de densidad aplicado a sistemas fluido-sélido
tiene caracteristicas similares al que se esperaria de un fluido
cualquiera. La denominacién de aparente proviene de la distinta a-
gregacién de la materia dentro de una misma unidad de volumen, lo
que se verd condicionado tanto por las caracteristicas propias de
las particulas que conforman el lecho, como por las distintas velo-
cidades de gas que provocan la fluidizacién.

Cuando el caudal de aire es cero o muy bajo, el lecho se con-
sidera fijo. La determinacién tedrica de la densidad aparente en
este punto se realiza a través de la utilizacion del concepto de
fraccidn de volumen de empaquetamiento de particulas (¢;; = 0,693)
determinada experimentalmente por Do lk Lee (2) para mezclas bina-

rias, que considera el didmetro de partfeuwla (Dj y Dj), la frac-
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cion mdxima de volumen de empaquetamiento (¢mé . Di/Dj) de mezclas
binarias, que definen los correspondientes coezicienteé binarnios
(¢ij Y ¢ji)'

Designando D1, D2, D3,....Dn a los n diametros de particula
ordenados en forma creciente y considerando dentro de la expresidn

analftica la {raccidn de volumen (xj) de cada uno de ellos, se ob-
tiene:

Jj=n
1,0= I Xj (1)
j=1
J=n
(601 = T 85 - x, (2)
j=1

Resolviéndose la expresidon al reemplazar los coeficientes bi-

narios por su respectiva ecuacidén, y recordando que D;/Dj = 1, cuan-
do i = j:
615 = 9;; * Lopgy, (D1/D5) -¢;,1/ 0,265 (3)
650 = 05+ Lopg (0;/D5) =017 0,735 (4)

Determinada la densidad aparente, es posible predecir tanto el
volumen aparente (Vz) como la altura de Lecho §4fo (Lf). El volumen
aparente es la relacion existente entre el peso de carga de pintura
(W.) y la densidad aparente del lecho fijo (Rfp):

Va = W_/ R (5)

Con el valor hallado por medio de la formula anterior se cal-
cula la altura de lecho fijo, que es la relacién existente entre el
volumen aparente y la seccidn libre del equipo (Sp):

Se procede ahora a determinar la densidad mdxima de Lecho(Ryp)
que se corresponde con la porosdidad minima (Ep) de lecho fluidiza-
do. Mathenson (3) propone en este caso una expresién empirica que es-
tablece la relacién entre la densidad de particula (Rg) y el didme-
tro de la misma (Dp), este Gltimo expresado en micrometros (um):

R = (log D, - 1) . R/ 2,81 (7)
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E =1- (log Dp -1) /2,8 (8)

La maxima densidad de lecho asi determinada establece el pun-
to a partir del cual se lo considera en condiciones de fluidizacién.
La porosidad minima define y cuantifica la minima relacién gas-séli-
do existente en la '"'emulsidon' que se produce a causa del estado de
fluidizacidn del lecho. ‘

Las caracteristicas y propiedades del sistema fluido-s&lido
en estudio permiten determinar experimentalmente la densidad aparen-
te de lecho (Rp,,g.cm™3) midiendoel diferencial de presién (dP,g.cm™2)
que se produce a distintas alturas (L,cm) del lecho fluidizado, apli-
cando la expresion:

R = S (9)

y por lo tanto resolver las ecuaciones involucradas enel disefo del
lecho fluidizado convencional.

EXPERIMENTAL

Las determinaciones experimentales se realizaron sobre una pin-
tura en polvo de color blanco, cuya distribucion granulométrica y
composicién se indican en la Tabla |.

La distribucién granulométrica se establecié por tamizado, con
tamices especificados en 1a Norma ASTM E-11, empleando una maquina vi-
bratoria y operando durante 12 horas, al cabo de las cuales se esta-
blecié 1a constancia de peso de cada una de las fracciones recogidas.
La operacidén se repitio 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 dindmica que representan los distin-
tos estados de un lecho fluidizado se han obtenido adaptando un vis-
cosimetro torsional Drage Eppretch Rheometer tipo STVK, con una copa
especialmente disefnada 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 seleccioné
el mas adecuado a los fines propuestos.

En todos los casos se ha cuidado que las medidas fflsicas de di-
chos rotores no interrumpiesen la libre fluidizacién del material e-
xistente entre la pared de la copa y el borde del rotor utilizado.

La densidad de lecho se determiné experimentalmente realizando
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TABLA 1
DISTRIBUCION GRANULOMETRICA Y
COMPOSICION DE LA PINTURA EMPLEADA

Tamaiio de particula * % en peso

Hm

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 particula: 1,663 g.cm-3

Composicion, % en peso:
Ligante y aditivos: 47,5
Pigmentos: 52,5

mediciones diferenciales de presidon. Los valores se tomaron a dis-
tintas alturas de un lecho fluidizado, para lo cual se construyé un
equipo de laboratorio como el que se indica en la Fig. 3. Se trata
en esencia de un recipiente cilindrico de pequefio tamafo, dividido
en dos partes; la superior, donde se realiza la fluidizacién propia-
mente dicha, tiene una serie de salidas laterales que permiten la
realizacidén de las citadas medidas de presion. Dichas salidas estan
inclinadas, formando un angulo de 45°, con el objeto de facilitar
el retorno al lecho de las particulas que pueden ascender impulsa-
das por el aire. Esta parte estd separada de la inferior o camara
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Fig. 3.- Equipo para La determinacién de densddad
de fLecho en sistemas gLuldo-s6L4do

ecualizadora por medio de un sistema de juntas que permite el a-
juste e intercambio de la placa distribuidora.

La cdmara ecualizadora también tiene una salida lateral que
permite medir la pérdida de carga producida al atravesar el aire
la placa distribuidora.

E1l fluido utilizado es aire, proveniente de un compresor de
alta, cuyo caudal y presién es regulado por un sistema de presidn
intermedia que alimenta otro sistema de baja presidn, con regulador
fino, lo que permite obtener toda la gama de valores necesarios.

El aire es filtrado y secado antes de entrar a una camara de
calefaccion regulada, que mantiene el fluido a una temperatura de
25 + 2°C durante el lapso de funcionamiento del equipo.

En la salida de dicha camara otro sistema de secado asegura
que el aire para alimentacion del lecho fluidizado se mantenga 1li-
bre de humedad.
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Los datos obtenidos en ambos ensayos fueron procesados en una
computadora electrénica de mesa, de 48 kbytes de capacidad, la que
realizé los célculos, tabuld y graficé toda la informacién.

RESULTADOS

VISCOSTDAD DE SISTEMAS FLUIDO-SOLIDO

Las medidas efectuadas no corresponden a la viscosidad real,
pues dependen de la aceleracidn envolvente de la masa, sumada al es-
fuerzo de corte normal. No obstante el concepto de viscosidad esta

probado en la prediccién de las caracteristicas de flujo en sélidos
finamente divididos.

Los fluidos cuya viscosidad cambia cuando cambia el esfuerzo
de corte son de naturaleza no newtoniana, usandose para estos el tér-
mino de vdscosdidad aparente. Como un fluido de este tipo tiene tantas
viscosidades aparentes como esfuerzos dc corte se apliguen,
el rango de comportamiento de la viscosidad queda definido por un
perfil o curvas de flujo de la misma.

El primer paso en la determinacién de valores de viscosidad a-
parente consiste en la seleccidén de la paleta mas adecuada para la
utilizaciéon del equipo. Los ensayos realizados empleando la copa
especialmente disefiada y con distintos tipos de rotores, permitio
comprobar que el rotor cilindrico no proporciona una lectura de tor-
que suficiente como para mantener constante la velocidad angular.
Debido a las caracteristicas del sistema sobre el que actia se pro-
duce una interrupcién (canalizacién) de la fase ''emulsionada' en la
zona de rotacidén, impidiendo el Tntimo contacto entre las particu-
las y las paredes del rotor.

Si se emplea la paleta llena, esta produce una perturbacion
violenta en el lecho durante su rotacidn, rompiendo practicamente
toda la ''emulsidn'' por arrastre y generando discontinuidades en la
lectura.

El rotor de paleta alternada (Fig. 2) demostrd ser el mds a-
decuado, produciendo lecturas que permiten obtener valores de vis-
cosidad que representan los distintos estados del lecho en condicio-
nes de operacién.

Con este rotor se determina el torque que se produce para un
spin de 200 rpm, donde las lecturas realizadas en cada caso (des-
viacion de la aquja)resultan funcidén de la velocidad del aire a tra-
v€s del lecho. Los valores obtenidos se presentan en la Tabla |1,

Como se puede observar, el torque que se produce es conside-
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Fig. 4.- Efecto de La velocddad supengicial del aire sobre
La viscosdidad para diferentes tamaios de partlculas

rable para bajas velocidades de gas, decayendo rapidamente con el

aumento de

la aeracién. Este efecto es funcidon del tamaifo de par-

tfcula. Efectuando la calibracién del equipo a través de un siste-
ma patrén, es posible transformar los valores de desviacidn de la

aguja a unidades de viscosidad (centipoise); con dichos valores

se trazan las curvas correspondientes de viscosidad en funcién de

la velocidad del aire, las que tienen diferente forma para los dis-
tintos tamafios de particula estudiados. En la Fig. 4 puede obser-

varse que la viscosidad decrece ridpidamente al aumentar la veloci-
dad del gas, hasta un punto donde se hace independiente del aumen-
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to de la aeracién que produce la fluidizacion del lecho.

La viscosidad se encuentra afectada también en forma aprecia-
ble por la forma y el aumento de densidad de la particula, pudiendo
notarse que el efecto es mas significativo en aquellas particulas i-
rregulares de densidad alta que para las del mismo tipo de baja den-
sidad.

La viscosidad de un s6lido fluidizado se incrementa al aumen-
tar la densidad y el tamafio de particula. En condiciones de fluidi-
zacidén adecuada, es decir cuando se tienen particulas de tamafo y
densidad apropiados, parte del gas puede circular por el lecho en
forma de burbujas que no contienen practicamente sGlidos, las que,
al llegar a la superficie del lecho se rompen, formando ‘'salpicadu-
ras'' de particulas individuales o de aglomerados.
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Dentro del lecho, el resto de las particulas se mueve con
diferente estado de agregacidn, siendo elevadas por las burbujas
o produciéndose su rotura en su paso : hacia la parte superior,
estando entonces en presencia de una fluldizaciln agregativa.

Debido a que la viscosidad es funcién del tamafio de particula
y de la densidad, es posible predecir dentro de que rango de valores
hay que trabajar para evitar que el lecho produzca formas de fluidi-
zacién incorrectas, que influirdn sobre lacalidaddela pelicula for-
mada, al producir una deposicién inadecuada de pintura sobre la su-
perficie.

DENSIDAD DE LECHO EN SISTEMAS FLUIDO-SOLIDO

En el estudio realizado, la densidad de lecho se ha determi-
nado a través de mediciones diferenciales de presién, tomadas adis-
tintas alturas del lecho fluidizado.

Se establecen las diferentes pérdidas de carga que se produ-
cen al variar la velocidad de la corriente de aire de fluidizacidn
en funcidén de los diferentes tamanos de particula del polvo. Este
mismo valor fue tomado para el comportamiento de la pintura dentro
del lecho, asigndndosele como tamafio de particula el valor 80,51
que corresponde al promedio ponderal.

De acuerdo a la distribucidon granulométrica del producto em-
pleado en este trabajo se obtuvieron los valores de la Tabla IIlI.

Para particulas de 37 um o menores sélo 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 gluldizaciln continua, es decir se sobrepasa el
punto P de la Fig. 1 y las particulas son arrastradas fuera del
lecho. En dicho momento la fuerza del aire es superior a la atrac-
cién que la fuerza de gravedad ejerce sobre ellas.

En consecuencia, si la velocidad superficial del aire se
mantiene constante, se produce un incremento de los diferenciales
(dP) de caida de presién con el aumento del tamafio de particula;
dichos diferenciales de presion decrecen con el aumento de la ve-
locidad superficial.

Los diferenciales de presidn obtenidos se transforman en va-
lores de densidad de lecho, aplicando la ecuacidén 9. Observando la
Tabla IV se puede determinar que la maxima densidad de lecho se ob-
tiene en el punto de minima velocidad superficial del aire para lo
cual el lecho puede considerarse bajo condiciones de fluidizacidn

(Fig. 5).

Por las consideraciones realizadas precedentemente, puede a-
firmarse que el efecto que tienenel tamafio de particula y la velo-
cidad superficial del aire es considerable y que son entonces los
parametros que se deben usar para estudiar las condiciones opera-
cionales del lecho con vistas a obtener pelfculas con diferentes
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propiedades.

Utilizando ecuaciones empiricas se pueden calcular valores de
maxima densidad de lecho. Dado que las mismas son el resultado de
valores experimentales obtenidos para diferentes tamafos, tipos y
formas de particula, es interesante comparar los valores tedricos
con los determinados experimentalmente y apreciar las diferencias
que puedan aparecer para este caso particular (Tabla V).

Una aproximacién interesante se obtiene si la expresidn de
Matheson se modifica con el objeto de obtener mayor precisién en
el estudio de lechos fluidizados empleados en la aplicacidn de pin-
turas.

Es asi que puede proponerse la ecuacién que se indica a con-
tinuacion para la determinacién tedrica de la densidad maxima de
lecho (R :

(R )

R = (1og Dp - 1) Rs / 3,17

para la cual corresponde la expresion de porosidad minima (Em):

Em = 1 - (log Dp- 1) / 3,17

Se obtienen asi 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 permitirdn determinar experimentalmente la influencia de los
pardmetros aqui analizados sobre la calidad de la pelicula de pin-
tura aplicada por este método.
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SUMMARY*

The effect that the type and content of plasticizen has on se-
veral physicochemical properties of vinyl varnishes was studied.

A vinyl nesin (VAGD) plasticized with di-isodecyl phtalate
(DIDP) on trhicresyl phosphate (TP) 4n 2/1, 4/1, 6/1 and 10/1 nessin/
plasticizen natios was employed. Naval steel plates wene coated with
the different goumulations and submenged in antigficial sea waten.

The coefficlents of difgusion, s0Lubillity and permeability to
watern were caleuwlated measwiing the Lmpedance vector evolution durning
the it 15 minutes of {mmersion. Corrosion potential measurements
as soon as the Lonic nesistance (Rm) and dielectrnic capacitance (Cm)
calewlus werne carvied out along 40 days.

The results obtained make Lt possible to infer that independ-
ently o4 the type o4 plasticizen employed Ain the formulation, the
incnease of the resin/plasticizern ratio produces a decrease of wa-
ten permeability. This effect 45 assocdated with more positive cor-
hosion potentials, highern Lonic nesistances and Lowern dielectric ca-
pacitances. Besddes, gorn a same nesin/plasticizern ratio, the sam-
ples plasticized with DIDP showed, <in general, Lowen permeability
than those plasticized with TP,

Finally, the high bariern effect corresponding to samples
with 6/1 and 10/1 resin plasticizer rnatios 48 veny Amportant s4n-
ce decnreasing solvent content also decrease solvent retention in
the §im and consequently its advernse effects on the protecting
properties of the coating.

¥ Di Sarli, A. R., Schwiderke, E. E. and Podestd J. J.- Effect of
plasticizer on the physicochemical properties of vinyl coatings
submerged in artificial sea water. CIDEPINT-Anales, 231 (1987).
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INTRODUCCION

La permeabilidad al agua y al vapor de agua a través de recu-
brimientos orgadnicos es un fendmeno muy complejo y poco clarifica-
do. Cherry y Maynel, por medidas de transferencia electroendosmoti-
ca de agua a través de pelfculas de pintura y de columnas de membra-
nas de pintura maceradas, determinaron la existencia de poros.

Boxall et al? estudiaron la permeabilidad al agua y al vapor
de agua en cuatro polTmeros tipicos usados en la formulacién de re-
cubrimientos protectores, postulando que el transporte de agua y de
vapor de agua en materiales poliméricos ocurre via capilares existen-
tes en la estructura molecular entrecruzada del recubrimiento. Otros
autores? han propuesto la presencia de poros intramoleculares, como
asi también intermoleculares en recubrimientos pigmentados.

La ''teoria de la solucién'' establece que el material transpor-
tado primero se disuelve en la pelicula organica y luego difunde a
través de la misma bajo un gradiente de concentracidén. Perera y He-
ertjes3”7 apoyaron esta teorfa con un mecanismo de permeacién del a-
gua a través del recubrimiento orgdnico que comprende tres etapas con-
secutivas: a) sorcidn de agua por un lado de la membrana; b) difusién
a trav€s de la membrana bajo un gradiente de concentracidn; y c) de-
sorcién de agua por el otro lado de la membrana. La segunda etapa es
la determinante de la velocidad, por ser la mds lenta, donde el coe-
ficiente de difusién puede aumentar o disminuir en funcién de la a-
finidad del polimero por el agua.

Morgan®, al determinar la permeabilidad a la humedad de una
amplia variedad de materiales formadores de pelicula concluyé que
la mayorTa de los polimeros con caracterfsticas de baja permeabili-
dad tienen una cadena de dtomos de carbono saturada o préxima a la
saturacién, un minimo de cadenas ramificadas, un alto grado de sime-
trfa lateral y una muy alta proporcién de sustituyentes no hidrofi-
licos de bajo peso molecular.

Por su parte Simril y Hershbergerg'lo, demostraron que las pe-
liculas menos permeables tenfan una estructura molecular que permi-
tfa un apretado empaquetamiento con fuertes enlaces intermolecula-
res.

La capacidad para formar una pelfcula homogénea y hermética
sobre una superficie es una propiedad fundamental. Las cubiertas
formadas por las resinas vinflicas son de alta resistencia y lar-
ga vida Gtil. Se caracterizan por pertenecer al tipo no converti-
ble, es decir que durante el secado s6lo se produce evaporacién de
los disolventes y diluyentes, sin tener lugar oxidacién, reacciones
qulfmicas u otros cambios.
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Las propiedades fundamentales de la cubierta obtenida son las
inherentes a la resina utilizada, aunque sus caracterfisticas de du-
reza, fragilidad, rigidez y poca adherencia pueden ser modificadas
mediante el empleo de plastificantes, los cuales permiten.un adecua-
do balance de las caracterflsticas finales de la formulacién.

El objetivo del presente trabajo es estudiar el efecto barre-
ra de una resina vinflica (VAGD), plastificada con fosfato de tri-
cresilo o con ftalato de di-isodecilo, con diferentes relaciones re-
sina/plastificante. Las formulaciones obtenidas se emplearon como
recubrimiento de chapas de acero naval y se sumergieron en agua de
mar artificial durante 40 dfas. Con los pardmetros obtenidos a par-
tir de medidas con corriente alterna se calcularon los coeficientes
de difusién, solubilidad y permeabilidad al agua de cada pelfcula,
como asi también la evolucidén, con el tiempo de inmersién, de su re-
sistencia i6nicaycapacidaddieléctrica. Simultdneamente se efectua-
ron lecturas del potencial de corrosidn 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 composicién 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 1/, -3 (Norma SIS 05 59 00/1967). El
perfil de rugosidad de la superficie, determinado mediante un rugo-
sfmetro Hommel Tester P2-MZ con graficador, mostré que la mayor dis-
tancia entre el pico mds alto y el valle m&s profundo tenfla un valor
promedio de 24 um.

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 identificacién de cada muestra y los espesores de pell-
cula seca se especifican en la Tabla I1.

Para evitar la posible contaminacién de la cubierta, fundamen-
talmente por la accién del polvo atmosférico, las probetas se mantu-
vieron durante el secado en un desecador cerrado, a temperatura am-
biente.

El espesor de pelfcula seca se midi6 por corrientes de Fou-
cault, utillizando como referencia una superficie arenada desnuda vy
patrones de espesor conocido.
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TABLA 1
COMPOSICION DE LAS MUESTFAS ENSAYADAS (g/100 g)

Relacifn nes.ina vinllica/plastificante

Componentes

2/1 L/1 6/1 10/1
Resina VAGD*........ 17,24 17,76 18,26 18,50
Plastificante**,.... 8,62 b, 4 3,04 1,85
Acetato de etilen-
glicol..oviviernnnn. 51,48 54,02 54,64 55,30
Xileno...vvvveenn... 13,20 13,86 14,02 14,19
Metil-isobutilcetona 9,46 9,92 10,04 10,16

* Composicidon de la resina vinflica VAGD (% en peso): cloruro de
vinilo, 91; acetato de vinilo, 3; hidroxilo, como alcohol vinf-
lico, 6.

** rosfato de tricresilo o ftalato de di-isodecilo.

TABLA 11
ESPESOR DE PELICULA

Plastificante Muestha ReLacidn R/P*  Espeson (um)

A 2/1 50
Ftalato de di- B L/ Ls
isodecilo.......... C 6/1 L5

D 10/1 50

E 2/1 L5
Fosfato de F L/1 50
tricresilo......... G 6/1 45

H 10/1 50

* R/P Relacidn resina/plastificante
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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
peliculas fuese despreciable en el momento de la inmersién, otorgan-
do asT mayor confiabilidad a los resultados de las medidas de per-
meabilidadll,

CELDAS ELECTROQUIMICAS

Sobre cada panel se fijaron, distanciados entre si por 1-1,5
cm, tres tubos cilindricos de cloruro de polivinilo de 10 cm de
longitud y 4,2 cm de didmetro, y con su borde inferior aplanado pa-
ra adaptarlo al sustrato, al cual fue fijado mediante el empleo de

un adhesivo epoxfdico. E]l area geométrica de cada celda fue de 13,85

sz .

Se utilizé como electrodo auxiliar una barra de grafito de &-
rea geométrica 20 cm? y como referencia un electrodo de calomel sa-
turado (ECS).

ELECTROLITO

Se empled agua de mar artificial, preparada segin Norma ASTM
D-1141-65, sin incorporacién de metales pesados y con pH 8,2.

MEDTDAS ELECTROQUIMICAS

En las tres celdas de cada probeta y a diferentes tiempos de
inmersién, se realizaron las medidas del potencial de corrosién con
un multTmetro digital KAISE SK-6200. El médulo de impedancia |Z]| vy
el angulo de fase ¢ fueron medidos en el potencial de corrosidn, a
frecuencias entre 5 y 5x 10° Hz, usando un medidor del vector de im-
pedancia Hewlett Packard 4800 A.

Los coeficientes de difusién (D), solubilidad (S) y permeabi-
lidad (P) fueron calculados a partir de las medidas de la capacidad
en paralelo a una frecuencia de 3 x 10" Hz.

El almacenamiento, tratamiento de datos, confeccién de gra-
ficos y cdlculo de variables y paradmetros se llevé a cabo mediante
una computadora Olivetti P6060 y con programas elaboradas por los au-
tores11712

RESULTADOS

Se detallan a continuacion los resultados obtenidos para las
diferentes variables consideradas.
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COEFICIENTES DE DIFUSION, SOLUBILIDAD Y PERMEABILIDAD

Los coeficientes mencionados fueron calculados a partir del
ajuste de datos experimentales de la capacidad en paralelo (Cm) en
funcidn del tiempo de inmersiénl3, que en ningin ensayo sobrepasé
los 15 minutos porque a tiempos mayores no se observé una evolu-
cién continua de los valores del vector impedancia, sino que la
variacién eraaleatoria. Ademas, las diferencias entre puntos con-
secutivos resultaron pequefas, haciéndose menores con el transcur-
so del tiempo.

Los algoritmos matemdticos!“* 15, incluidos en el programa
PERMEA!! permitieron obtener, para cada muestra, los valores de D,
Sy P que se muestran en la Tabla 111,

TABLA 111
Muestra D x tpe . > . P x 1049
(cm?s™1) (Adimensional) (cm?s-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 h,27
F 0,66 0,016 1,06
G 0,52 0,016 0,90
H 0,32 0,014 0,45

POTENCTIAL DE CORROSION

La evolucién del potencial de corrosién (Ecorr) en funcidn
del tiempo de inmersidn para los distintos sistemas metal/pelicu-
la organica/agua de mar artificial se resume en la Fig. 1. En la
misma los sImbolos sobre la abscisa corresponden a ensayos en los
cuales aln después de 30 minutos de espera (plazo tomado como pa-
trén) el lento desplazamiento del Ecorr demostraba que no se habfa
alcanzado un estado estacionario.

Independientemente de que el plastificante utilizado fuese
ftalato de di-isodecilo (muestras Ay B) o fosfato de tricresilo
(muestras E y F), se observa que para las relaciones resina/plas-
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Fig. 1.- Potencial de cornnosién (Ecoanr) vs tiempo de “nmen-

s40n (1) en agua de marn antificlal; Ligante, resina vinlli-

ca VAGD con plastificantes FDID (4talato de di-isodecilo) ¢

FT (fos4ato de tricresilo) en diferentes nelaciones nesina/
plastigicante

tificante 2/1 y L/1, tales muestras exhiben periodos de significati-
va estabilidad, seguidos por otros con bruscos desplazamientos de va-
rios cientos de milivoltios. Este comportamiento, que es propio de ca-
da sistema, se repite a lo largo de los 40 difas de inmersién.

A medida que la relacién resina/plastificante aumenta las modi-
ficaciones mencionadas se atendan (muestras C y H) o bien resultan
imposibles de medir (muestras G y D).

MEDIDAS DE IMPEDANCIA

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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Fig. 2.- Loganidtmo de Ra hesistencda Lfnlca (Rm) vs tiempo
de inmersibn (t) en agua de marn arntificial, para Los mismos
recubrimientos indicados en La Fig. 1

ma MEDIMP1Z2 para calcular los valores de la resistencia iénica (Rm)
y capacidad dieléctrica (Cm) correspondientes a cada uno de los recu-
brimientos ensayados, para un tiempo de inmersién determinado.

Puede observarse en la Fig. 2 que hasta los 20 dias de inmer-
sién, el comportamiento resistivo de todas las peliculas es muy si-

Log.Cm (F cm-2)

o nmi-

Fig. 3.- Loganitmo de La capacidad dieléctrica (Cm) vs tiem-
po de inmensidn (t) en agua de man atificial, para Lcs mis-
mos casosd ya menclonados
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milar. A partir de dicho lapso existe un apartamiento de esa simili-
tud en las muestras A, F, y mucho mas marcada en la muestra E, don-
de Rm disminuyé en mas de dos Srdenes de magnitud al cabo de 40 dfas
de permanecer en contacto con el electrolito.

En 1a Fig. 3, los valores de la capacidad Cm, graficados adis-
tintos tiempos de inmersién, se muestran, tras el incremento inicial,
practicamente independientes de esta variable y dentro de los &rdenes
de ma?nitud (10710 4 1079 Fem™2) caracteristicos de este tipo de polf-
merosl®718 cuando 1a mayor parte de la pelicula se mantiene intacta
a pesar de su exposicion a un medio agresivo. Ademds, tales valores
son coherentes con los resultados obtenidos para las resistencias i6-
nicas en el sentido que para una membrana y un tiempo de inmersién
dados, valores mayores de Rm se corresponden con otros menores de
Cm.

DISCUSION

Las moléculas de agua tienen tendencia a formar enlaces de hi-
drégeno con otras moléculas de agua en estado sélido o liquido, asi
como también con grupos polares presentes en el material con el cual
entra en contacto.

Por 1o tanto, el agua sorbida en un recubrimiento forma enla-
ces de hidrégeno con grupos hidrofilicos o polares del polimeroy la
permeacién tiene lugar por el movimiento espacial del agua desde el
nivel de alta al de baja concentracién. Parte de la energia necesa-
ria para este desplazamiento es proporcionada por el movimiento de
las moléculas del polimero por efecto té€rmico. Como polimeros dife-
rentes poseen movilidad también diferente, el agua enfrenta diferen-
tes grados de resistencia a permear a través de ellos.

Esta resistencia estd relacionada con el grado de entrecruza-
miento de las cadenas poliméricas y con el tamafio de la molécula de
agua que penetra.Ernunmaterial altamente entrecruzado, el movimiento
al azar de segmentos de cadena y la formacion de espacios libres es-
t3 limitado disminuyendo la velocidad de difusién y, en consecuencia,
la permeacién 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 plastificantes
se incorporan para compatibilizar ambas propiedades. Generalmente se
acepta que a medida que aumenta el contenido de plastificante en la
pelfcula, la permeabilidad al agua también aumenta, lo cual puede ser
indice de una menor resistencia a la corrosion cuando formulaciones
conteniendo dicho ligante se aplicansobre sustratos met&licos.
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Con respecto a las medidas de permeabilidad, los valores alea-
torios del vector impedancia después de 15-20 minutos de inmersidn
estdn probablemente relacionados con los reacomodamientos que se pro-
ducen en la membrana debidos a la presién del agua que ingresal? y
también porque su caracter fuertemente dieléctrico puede modificar
las fuerzas intermoleculares de cohesién al actuar como plastifican-
te. Este fenémeno de plastificacién por la accién del agua puede ser
especialmente importante en el caso de recubrimientos que deben ser
resistentes a la corrosidén, ya que la permeabilidad al aqua, oxigeno
e iones aumenta a medida que la temperatura de transicidn (Tg) de-
crece. La magnitud de estos efectos debe sumarse a la accidén equiva-
lente ejercida por el plastificante incorporado a la formulacién o-
riginal, la cual depende no sGlo del contenido sino del tipode plas-
tificante y es caracteristica de cada polimero.

De acuerde con los resultados obtenidos para los coeficientes
de difusidén, solubilidad y permeabilidad al aqua resumidos en la Ta-
bla Ill, 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 relacion resina/plastificante se observa una
disminucidon significativa de los coeficientes de difusion y permea-
bilidad, mientras que el de solubilidad, cuyo equilibrio esta gober-
nado por las propiedades de disolucién del solvente, varia muy poco.

La influencia del tipo de plastificante sobre las propiedades
de transporte de aqua a través de la pelicula orgdnica se ve refle-
jada en la apreciable diferencia entre los valores de los coeficien-
tes D y P para una misma relacién resina/plastificante.

Tal diferencia se puede atribuir al mecanismo de plastifica-
cién externa y a la forma en que las moléculas del plastificante se
insertan en la estructura de la resina vinilica para ejercer su ac-
cion.

Con respecto al potencial de corrosién (Fig. 1) se observa que,
excepto las muestras D y G, las restantes exhiben una considerable
variacién de dicho parametro. Es una suposicién implicita en corro-
sién electroquimica que cambios en el potencial reflejan cambios en
la relacién dreas catddicas/dreas anddicas del sustrato metdlico re-
cubierto. AsT en las muestras B y C (plastificadas con ftalato de di-
isodecilo) y E (plastificada con fosfato de tricresilo), el desplaza-
miento inicial del potencial hacia valores mas positivos es indicati-
vo de un aumento de las &reas catédicas, inducido por la llegada de
agua y oxigeno a la superficie metdlica. Estas &reas, donde la con-
centracién de iones oxhidrilo aumenta con alteracidon macroscdpica de
la pelfcula no pigmentada (blanqueo) rodean los sitios puntuales (mis
oscuros) donde se inicia la corrosién, siendo é€sta la manera carac-
terfstica en que generalmente fallan los recubrimientos organicos.
Luego de un cierto perfodo (aproximadamente 10 dfas), el potencial
se desplaza en sentido negativo al crecer las fallas, hasta que las
mismas se bloauean con productos de corrosion, como se observa en
las muestras B y C.
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Dependiendo de la heterogeneidad del recubrimiento, este ciclo
puede comenzar en otras areas menos protegidas (muestra A) o bien
llegar a una estabilizacion del potencial en el tiempo (muestras E
y F), lo cual significa que 1a mencionada relacién entre areas ca-
tédicas y anédicas no se modifica.

Para ambos plastificantes y en forma coherente con los mayo-
res valores de permeabilidad al agua, las muestras A y E, con una
relacién resina/plastificante 2/1, exhibieron potenciales mias nega-
tivos (entre - 0,5 y - 0,6 V/ECS), alcanzados a tiempos diferentes
y manteniendo el tipo de corrosién localizada anteriormente mencio-
nado, donde una mayor permeabilidad favorece el proceso de corro-
sién. E1 comportamiento de la muestra F (alto contenido de fosfato
de tricresilo), cuyo potencial se estabilizé en ~ - 0,55 V/ECS des-
pués de 18 dias de inmersién, se supone debido no sélo a la accidn
del plastificante como tal, sino que ademds debe sumiarsele el efec-
to de hidrélisis del fosfato de tricresilo en un medio tan polar co-
mo el agua de mar artificial. Por supuesto, este efecto es mads mar-
cado cuanto mayor es la concentracion de plastificante.

Dentro de los primeros 10 dias de inmersidon, los valores de
Rm para las ocho muestras estudiadas son muy similares y decrecen
practicamente con la misma velocidad. Luego de un periodo de rela-
tiva estabilidad, que varfa entre 10 y 20 difas, y presumiblemente
debido al lento crecimiento de la capa de productos de corrosion
en las zonas con defectos, la resistencia i6nica de las muestras
B, C, D, G y H aumenta significativamente, hasta que se bloquean,
y al no aparecer nuevas fallas, su Rm no se modifica en los dfas
subsiguientes. El mismo tipo de estabilidad se observé en las mues-
tras A, E y F hasta los 30 dfas, pero luego comenzé un decrecimien-
to de la resistencia. Este comportamiento diferente estd relacio-
nado casi linealmente con los valores de permeabilidad y potencial
de corrosién obtenidos, por lo cual son atribuidos a los mismos
factores que gobiernan a estos Gltimos y que han sido mencionados
anteriormente.

Con respecto a la capacidad dieléctrica de las membranas,
es interesante observar que el parametro Cm cambia muy poco con el
tiempo de inmersién. La constancia de los valores de Cm podrla ex-
plicarse porque la absorcién de agua, que es el factor de mayor in-
fluencia sobre la capacidad, tiene lugar durante un perfodo muy
corto y posteriormente permanece constante si se mantiene la in-
tegridad de la pelicula.

Esta suposicién queda confirmada por la Fig. 3, donde la ma-
xima variacién de Cm para cada muestra se produce entre el valor
calculado a tiempo de inmersién cero (t = 0) y el correspondiente
at= 2 dfas.

Finalmente corresponde destacar que los valores de Cm guar-
dan buena correlacién con los de permeabilidad, potencial de co-
rrosién y resistencia iénica.
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CONCLUSIONES

1. Se ha demostrado que, independientemente del tipo de plas-
tificante empleado, el aumento de la relacién resina/plastificante
estuvo acompafiado por una disminucion de la permeabilidad al agua.

2., Comparativamente, para una misma relacidén resina/plastifi-
cante, las muestras formuladas con ftalato de di-isodeciloexhibie-
ron, en general, menor permeabilidad que aquéllas en las que se u-
tilizé6 fosfato de tricresilo.

3. Los valores de permeabilidad mostraron una significativa
correlacion con los correspondientes al potencial de corrosidn, re-
sistencia ionica y capacidad dieléctrica. La menor permeabilidad
de la pelfcula se asocia a potenciales mas positivos, mayor resis-
tencia i6nica y baja capacidad.

L. Los valores de las propiedades eléctricas (Rm y Cm) de
las membranas estudiadas fueron muy similares para las relaciones
resina/plastificante 6/1 y 10/1 y demostraron la existencia de un
muy buen efecto barrera. Esto resulta ventajoso, ya que utilizan-
do la relacién 6/1 se puede disminuir la proporcién de disolventes
en la formulacién, reduciéndose asi al minimo la posibilidad de re-
tencion en la pelfcula, evitando de esta manera efectos adversos
sobre el comportamiento del sistema desde el punto de vista protec-
tor.
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SUMMARY*

A method to measurne solvent evaporation nates undern control-
Led conditions 44 descnribed.

Vapons generated within a thermostated glass cell are swept by
a nitrogen cuwrent and periodically infected into a chromatographic
column and detectorn by means of an automatic sampling valve.

Solvents with evaporation rates equal to on Lowern than that
04 cyclohexane may be Astudied.

As the evaporation cooling 45 negligible, the method offerns a
de ginite advantage oven classical ghavimetrnic techniques.

¥ Castells, R. C. and Casella M. L.- Solvent evaporation rates
measured by gas chromatography. CIDEPINT-Anales, 247-262 (1987).
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INTRODUCCION

Ademds de disolver o dispersar los componentes s6lidos de la
formulacion, ajustar su viscosidad a valores compatibles con el mé-
todo de aplicacion 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 formacion de la pelicula. El com-
portamiento de la pelicula depende fuertemente de la composicidn del
solvente y pueden aparecer serios problemas a causa de una evapora-
cién demasiado rapida, demasiado lenta o a una evaporacidn diferen-
cial de los componentes de una mezcla de solventes.

La evaporacién de solventes desde peliculas de pintura es un
proceso influenciado tanto por factores internos, como presiones
de vapor, calores de vaporizacidon, coeficientes de actividad, con-
ductividades y difusividades térmicas, como por factores externos,
tales como velocidad y direccion del aire, humedad relativa ambien-
te, temperatura de la pelicula y zona circundante y area expuesta.

Un conocimiento acabado de los fenémenos de transporte de ma-
sa y energfa involucrados comienza con el estudio de la aparente-
mente simple evaporacién de un Unico solvente, continda con el es-
tudio de mezclas de solventes y concluye con la investigacion del
secado de soluciones de resinas. Kornum! ha escrito una detallada
revisién cubriendo estos aspectos.

La velocidad de evaporacidén de los solventes se mide por mé-
todos gravimétricos. El instrumental mds conocido es el Sheil Thin
Film Evaporometer; su prototipo fue descripto por primera vez en
19502 y luego de varias modificaciones se convirtié en sus actua-
les versiones, manual y conregistro automatico, utilizadas en la
Norma ANSI/ASTM D-3539-76. Saary y Goff* han descripto 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 evaporacién desde un papel de filtro o un se-
cante, respectivamente. Ambos instrumentos utilizan caudales de ai-
re relativamente altos (21 y 15 E.min'l, respectivamente) y esto
no sGlo determina condiciones bastante diferentes de las presen-
tes durante el secado de la mayoria de las pinturas, sino que tam-
bién ocasiona el enfriamiento por evaporaci6n de la muestra“.

Yoshida® ha descripto un método no gravimétrico: los vapo-
res producidos en una pequefa cdmara de evaporacién son conducidos
a un detector de conductividad térmica donde se genera una sefial
proporcional a la concentracién 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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En el presente trabajo se describe una técnica cromatografica
diferencial discontinua, usando una vialvula de muestreo automatica
y un detector de ionizacién de 1lama (FID). La sensibilidad del FID
es varios O6rdenes de magnitud mayor que la de la mejor electrobalan-
za, permitiendo asf la medicidn de las menores velocidades de evapo-
racion que se obtienen con menores caudales de gas; asT se minimiza
el enfriamiento por evaporacion y las velocidades de evaporacién pue-
den referirse con certeza a la temperatura de trabajo.

Se describe el instrumento, los métodos de calculo, los efec-
tos de una serie de parametros experimentales y los resultados para
un grupo de solventes de diversa volatilidad.

PARTE EXPERIMENTAL

CELDA DE EVAPORACION

Para construir la celda se utilizé una junta de vidrio esme-
rilado cénica 34/45, cuyo diagrama se indica en la Fig. 1. A tra-
v€és del tubo a entra nitrSgeno 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 pf sobre el disco ¢, que es un clrculo
de 2 cm de didmetro de papel de filtro Whatman Extra Thick n® 31,
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El disco de papel estad poyado sobre una estructura de aluminio d, y
la aguja de la jeringa se inserta a trav€s de un septum de goma de

silicona f. Los vapores de solvente sSlo entran en contacto con Ssu-
perficies de vidrio y de metal y dejan la celda a través del tubo g.

APARATO

Las mediciones se realizaron utilizando un cromatégrafo de ga-
ses Hewlett-Packard 5880A, cuyas lineas de gases fueron levamente mo-
dificadas como se muestra en la Fig. 2.

Por el punto a entra nitrégeno de grado analitico, que previa-
mente se seca haciéndolo pasar a través de un tamiz molecular (David-
son 5A), a presidn controlada. R es el regulador de presién del cro-
matégrafo y Fy vy F, son los reguladores de caudal del gas portador.
Desde Fy el gas es dirigido a la valvula Valco de muestreo automdti-
co (V) y luego a la columna cromatografica (C) y al detector (D). Las
sefales del FID alimentan la terminal de registro e integraciédn (R1).
Luego de pasar a través de F2, el gas se envia a través de un serpen-
tin de tubo de cobre S de 1/8'" de didmetro exterior y 2 m de largo
a la celda de evaporacidon Ce. Tanto la celda como el serpentin esta-
ban sumergidos en un bafio de agua.

La mezcla de gas y vapor de solvente emergente de la celda es
dirigida hacia la valvula de muestreo, pasando a través de su ''loop"
L. E1 valor del caudal de gas medido en el punto b, usando un cauda-
ITmetro de burbuja, varfa entre 5 y 60 cm3.min"1. La temperatura de
la celda se mantuvo a 25 + 0,05°C en todos los experimentos.

La valvula de muestreo fue operada con un 'loop' de 1 cm3 a
60°C. El criterio empleado en la eleccién de la columna cromatogra-
fica fue la necesidad de obtener la separacién 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 emple6 una columna de acero inoxidable de
1/8'"" de didmetro externo y 50 cm de longitud, rellena con silicona
OV 101 al 2 % sobre Chromosorb W HP 100/120, operada a 60°C con un
caudal de nitrégeno de 20 cm3.min"l. Como s6lo se estudié un solven-
te cada vez, la Gnica funcidon de la columna era ensanchar los picos
para evitar los errores derivados de la integracidon de los pulsos
extremadamente angostos.

PROCEDIMIENTO

Se ajustaron todos los caudales y temperaturas de los gases a
los valores deseados y se introdujo en el cromatégrafo un programa
que operaba la vilvula de muestreo a frecuencia constante. Los inter-
valos de tiempo entre inyecciones se seleccionaron de acuerdo a la ve-
locidad de evaporacién del solvente y variaron entre 1,5 y 5,0 min.
Una vez termostatizada a 25°C se introdujo la muestra, poniendo en
marcha el programa. Se considerd que la corrida habla finalizado
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cuando una nueva inyeccién no producia sefal en el detector. EIl ta-
mafio de la muestra era de 100 pf, determindndose la masa de cada
solvente entregada por la microjeringa por repetidas pesadas en u-
na microbalanza (+ 107° g) bajo las mismas condiciones en las que
se realiza la operacién.

TRATAMIENTO DE LOS DATOS

La mayor dificultad experimental en el desarrollo del método
ha sido relacionar el 3rea bajo los picos originados por un
pulso de vapor con una masa detinida de solvente. Inicialmente se in-
tenté la inyeccién en el cromatégrafo de soluciones diluidas de la
muestra en estudio en un solvente apropiado, utilizando jeringas de

1 ul.

Los resultados obtenidos fueron altamente reproducibles, pe-
ro no se podia estimar de una manera confiable el volumen inyecta-
do; por lo tanto la técnica s6lo era Gtil para propésitos compara-
tivos.

Otra posibilidad considerada fue la saturacidén en una corrien-
te de nitrégeno con el solvente en estudio a temperatura controlada;
ésta fue descartada porque: a) se requieren grandes volidmenes de sol-
vente de alta pureza; b) involucra una gran complicacién en el dia-
grama de flujos del instrumento; y c) siempre existe incertidumbre
asociada con la eficiencia de cualquier saturador.

Se adopté entonces un método de calibracion que tomaba como
referencia 1a masa total de solvente aplicado en la celda (W). Sea
a; el area bajo el pico generado por el pulso nimero i y n el ndme-
ro total de pulsos durante una corrida completa, es decir hasta que
un nuevo pulso no produzca un pico de solvente. Como el volumen del
"loop'" es 1 cm3, aj es el area producida por la masa de solvente e-
vaporada durante l/Fz min, donde F£ (cm3.min~1) es el caudal del gas
a través del '"'loop'". Entonces el producto aj.Fp representa el &rea
del pico que la masa de solvente que se evapora durante un minuto
producirfa si se pasara a través del FID, y el area bajo la curva
ajFp vs t, donde t es el tiempo transcurrido desde el comienzo de
la corrida, representard el area A correspondiente a W g de solven-
te. Como el intervalo de tiempo At entre inyecciones se mantiene
constante durante una corrida, A puede obtenerse por integracién nu-
mérica como:

A = Fl.At [ a] + T a ] (1)
2 i=2

donde ay es el drea del pico producido por el primer pulso. La ve-
locidad de evaporacién (v) en el momento de la inyeccidén del pulso
ndmero i durante una corrida dada vendrd dada por:
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S0

aj Fx107%(pc.cm3/min)

Fig. 3.- Gadfico de La cantidad aj.F (pC em3.min~1) proporncio-

nal a La velocidad de evaporacidn, en funcién def tiempo de

comdida £ (min), para varnios valores de caudal de gas de sa-
Lida F (em3/min) para n-hexano

W

v={—%X}a, ={ n } a; (2)
A ' at (a/2 4 'Zz a;)

'=

La cantidad Fp puede obtenerse a partir de Fo, €S decir el
caudal de gas en la salida de la 1fnea (punto b, Fig. 2), mediante
el uso de la ecuacion:

;
Fe= (22 (L) F, (3)
p,(’_ To

donde po,y T, son la presién y la temperatura en el punto b, vy pp vy
Tp son los correspondientes valores en el ''loop''. Experimentalmente
se encontrd que las diferencias entre pp Y P, €ran menores que

0,1 %z para Fo= 5 cm3.min"! y de alrededor de 0,5 % para
F.=40 cm3.min™ ; la relaci6én de temperaturas Tp/Tose man-
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Fig. 4.- Grdgdico de La velocdidad de evaporacidn v (mg/min)
de n-octano en funcidn del tiempo de corndida £t (min) para
varnios valones de caudal Fo (em3.min™1)

tuvo constante en todas las corridas. De cualquier manera, no es
necesario conocer F2 para calcular v usando la ecuacién (2).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los primeros experimentos, realizados utilizando como sol-
vente n-hexano, mostraron un abrupto incremento en el area de
los picos correspondientes a los primeros dos o tres pulsos, se-
guidos de una cafda casi exponencial; no se obtenfa una regidn de
picos de drea constante, ain a caudales tan bajos como 2 cm3.min-!.
Bajo estas circunstancias no era posible calcular la velocidad de
evaporacién por medio de la ecuacion (2) y por esa razén en la Fig.
3 se ha graficado la cantidad a;F, proporcional a la velocidad de
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v{mg/min)

| 1

Fig. 5.- Gndgico de La velocidad de evaporacidn v (mg/min)

para varios solventes en funcidn del caudal F, (em3.min~1):

a) ciclohexanona; b) acetato de butilo; c¢) n-octano;
Lueno; e) n-heptano

evaporacién del solvente, en funcidon del tiempo de corrida, para va-
rios valores de F,. La velocidad de evaporacién del n-hexano es de-

Fo (cm3/min)

50

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 rapidamente un
estado estacionario, permaneciendo la sefial 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 caida gradual en la ve-
locidad, obviamente como resultado de la retencién del solvente en
los poros del papel. Para los propésitos del presente trabajo, el
valor alcanzado en el '‘plateau' se considerard la velocidad de eva-
poracion 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 publicadas por 1a Shell Chem-
ical Co.® el n-hexano se evapora a una velocidad 1,8 veces mayor que
el ciclohexano; experimentos realizados con este solvente mostraban
"'plateaus'' de 20 y 10 minutos de longitud, a caudales de 5 y 10
cm3.min~1, respectivamente. Como durante una corrida de 10 minutos
se pueden inyectar hasta 5 6 10 muestras de vapor, ocurre que los
solventes cuyas volatilidades sean similares a la del ciclohexano
(o tal vez un poco mids altas) determinaran el 1imite superior de
volatilidad de este método.

Se llevaron a cabo una serie de experimentos con el objeto de
determinar la importancia del enfriamiento por evaporacidén. Dos ter-
mocuplas de cobre-constantan fueron introducidas en la celda; una se
inserté en el disco de papel y la otra se situé 1,5 cm por encima
de €1, en la corriente de gas. Ambas termocuplas tenfan un alambre
comin y la FEM generada fue medida con un voltimetro digital Hew-
lett-Packard 3456A. Cuando se usé n-hexano como solvente se detec-
taron diferencias de temperatura tan altas como 5°C, con un caudal
de gas de 40 cm3.min~!; con n-octano, por el contrario, la sefal no
superé el ruido del instrumento, alin a caudales tan altos como 60
cm3.min"1. Se ve entonces que el efecto de enfriamiento es realmen-
te pequefio para los solventes que se evaporan alcanzando condiciones
estacionarias, y que las velocidades de evaporacién medidas pueden
ser referidas a la temperatura de la celda.

En la Fig. 5 se ha graficado la velocidad de evaporacidon de
un grupo de solventes, en funcion del caudal de gas en la salida.
Algunos de los puntos experimentales para estos solventes, particu-
larmente para n-octano y acetato de n-butilo, corresponden a corri-
das realizadas con intervalos de varias semanas entre si y bajo di-
ferentes condiciones del FID. A pesar de esto la reproducibilidad
del método es muy buena. La dependencia de la velocidad de evapora-
cién con el caudal puede describirse con ecuaciones del tipo de
vV = k1.Fk2, donde k2 varTa entre 0,6 y 0,8. Yoshida®, trabajando
con caudales de gas apreciablemente mas altos, encontré una rela-
cidén lineal entre v y Fo. Las correlaciones de ingenierfa quimica’
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 region de nimero de Reynolds que abarcan los experimentos rea-
lizados por los autores.

Como las velocidades de evaporacidn son muy sensibles a los
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Fig. 6.- Gndgico de Los valores RER en base a

masas, medidos en este trhabajo vs Los cornnes-

pondientes valores queeapanecen en La nefenrnen-
cla

cambios en las condiciones de medicion, lo mas usual es tabular

la velocidad de evaporacion de cada solvente en relacidn con la
del acetato de n-butilo medida con el mismo instrumento y bajo i-
dénticas condiciones. En la Tabla | se han reunido los valores de
velocidad de evaporacion relativa (RER) obtenidos en el presente
trabajo a varios caudales de gas; para un solvente dado los valo-
res difieren en menos del 5 %2 y no siguen ninguna tendencia defi-
nida. También se han incluido los valores de RER en funcién de ma-
sas calculados por Rocklin® a partir de los valores de RER en fun-
cién de voliGmenes publicados por la Shell Chemical Co.®. La Fig.

6 es un grifico del valor medio de las RER obtenidas en este tra-
bajo, en funcién 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 evaporacion que
sufren los solventes en el instrumento desarrollado por Shell; en
consecuencia, sus datos corresponden a velocidades de evaporacidn
medidas a temperaturas inciertas y marcadamente menores que 25°C.
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SUMMARY*

The antifouling paint nepresents the Least neliable variable
in any Acheme forn the protection of ships hulls. Due to Lits veny
complex formulation, Lt 48 verny difficult to cary out a satisfac-
torny quality control on those paints at the Laboratony. The most
convenient procedure to establish the practical performance L5 by
exposure of painted panels on experimental ragts. This method has
the disadvantage o4 the Long period of time required to obtain a
conclusion nelated to the biloactivity of the product. Furnthenmore,
the permanent change in the conditions of the marnine environment
(pH varndiation, different fouling organisms, modigLication of zthe
settlement perniods) may ingluence the anticipated nesults based
on formulation characternistica.

An Anchease of the useful Life of antifouling paints could
be attained with highen dry §8m thicknesses. 1t L8 possible to
rneach these thicknesses with severnal coats o4 a conventional paint
oh with one on two coats of a thixotropde product, with Lesser ap-
plication cost and reducing the dry docking period.

The main objective 0§ the present paper was to establish the
nagt test behavioun of high build antifouling paints wrevared with
binders based on WW rosin (gum nosin) and grade 10 chlorinated nub-
ben, using a castor odll gel as thixotropic agent.

Varniables unden analysis were: rosin/chlorinated rubben ra-
tlo, binden, toxicant and thixotropic agent content, dry §48&m thick-
ness and dispernsion time of the toxicant.

Samples preparation was achieved on Laboratory scale, using
a batl mll of 3.3 Literns fans, under contrwlled operation condd-
tlons. Agterwands the rheologlcal agent was added to the paints as
a gel, employing a high speed disperser and selecting a work tem-
peratune of 40-45°C.

Paints wene applied on steel sandblasted plLates, using a high
nesistant anticornive paint as primer. Antifouling paints were ap-
plied by an airless spray equipment, and obtaining 60-80 and 120-
140 um dny §48m thicknesses. Drying time of the Last coat prior to
immension was 24 houns; the plates were placed vertically on the
nagt grames and immensed at Puento Belghano (38°58' S; 62°06'W),
an area whose hydrological and biological conditions were previous-
Ly studdied.

Fouling g§ixation after differents periodsof time was evalua-
ted employing a scale wnich ranges grom O (448m without settlement,
100 % efectiveness) to 5 (g4€m completely fouled, 0 % effective-
ness).Agten 25 months value 1 (Little on narne, 80 % o4 effective-
ness) was consdidened the maximum acceptable Limit for a good anti-
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pouling paint.

The values obtained wene statistically theated using a factornial des-

ign 3x2x2x2x2x2 (48 samples painted with two thicknesses).
Each combination included neplicas.

As a consequence of the statistical study, it 48 concluded that
in onden to heach the best bloactivity agten 25 months L{mmension at
Puento Belghano, in a haft Lest, Lt {4 necessary fto take into ac-
count that the dry §4m thickness 120-140 um, the WW rosin/grade 10
clorinated nubben natio 2/1 w/w, the toxicant dispension time of 3
hours and the binden content 64.0 % (v/v) Led to the most efficient coat.

Re ferring toxLcant content, the most efgilcient coatings wene
those prepared with the highest toxicant content (15.2 % v/v), and
concerning thixothopic additive, the most satisfactory Level must be
chosen acconding to the nheological properties hequired for the paint ,

since the ingluence on bioactivity of this effect was not sdignifdlcant
(n the consdidened Leveds

* del Amo, B., Giddice, C. A. & Rascio, V.- Toxicefficiencyof high-
build antifouling paints based on soluble binders. CIDEPINT-Ana-
les, 263-278 (1987?.
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INTRODUCCION

El estudio de 1a eficiencia de una pintura antiincrustante es
una tarea compleja, ya que su principal propiedad, es decir la ac-
cién toéxica frente a los organismos incrustantes, s6lo puede esta-
blecerse de una manera confiable por inmersién en el medio natural.
Por este motivo no se puede emitir informe sobre su camportamiento
antes de que transcurra un lapso prolongado.

Los ensayos de pinturas antiincrustantes se realizanhabitual-
mente en balsas experimentales. Sin embargo la realidad indica que
la optimizacion de las propiedades téxicas debe realizarse necesa-
riamente en una segunda etapa, aplicando los productos citados so-
bre el casco de embarcaciones de distintas caracteristicas operati-
vas.

En ambos tipos de ensayos, inspecciones periddicas de las su-
perficies pintadas permiten observar las modificaciones que se pro-
ducen en la pelficula durante la inmersidn y, fundamentalmente, com-
probar si impide o no la fijacion de '"fouling''.

El conocimiento de las caracteristicas del medio, tanto hidro-
l6gicas como bioldgicas, es muy importante, pues aporta informacién
fundamental para el juzgamiento del producto en experimentacion.

En trabajos previos los autores han propuesto formulaciones de
pinturas antiincrustantes basadas en resina colofonia WW y caucho
clorado que evidenciaron satisfactorio comportamiento al cabo de
24-26 meses en serviciol~2,

Se observé también que productos basados en ligantes de alta
velocidad de disolucién y aplicados con un espesor de 60-80 um de
pelicula seca resultaron muy confiables durante un perfodo de hasta
12 meses, pero después de ese lapso se registré en los paneles una
importante fijacién de organismos, debido al agotamiento de la pe-
ITcula en las zonas de mayor exigencia hidrodinadmica de flujo.

Lo anteriormente mencionado permitiria establecer que pinturas
de mayor vida Gtil y de alta confiabilidad podrian lograrse aplican-
do altos espesores de pelfcula seca (120-150 um). Esto puede ob-
tenerse con un mayor nimero de manos de una pintura convencional
(método antieconémico pues incrementa el costo de mano de obra y en
algunos casos el lucro cesante) o bien seleccionando una pintura con
adecuadas propiedades reoldgicas, que permita alcanzar el citado es-
pesor final con menor nimero de capas3™".

El objetivo del presente trabajo fue establecer en ensayos en
balsa el comportamiento de pinturas antiincrustantes 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-
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16gico.

VARIABLES ESTUDIADAS

La composici6on de las pinturas experimentales se indica en la
Tabla |. Las variables consideradas fueron las siguientes:

a) Relacién resina colofonia/caucho clorado. Para lograr ligan-
tes con diferente velocidad de disolucién 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-
lucion.

b) Contenido de Ligante. Para cada relacién resina/plastifican-
te se seleccionaron tres contenidos porcentuales de ligante: 50,3,
57,7 y 64,0, expresados en volumen sobre sélidos totales.

c) Contenido de téxico. Se empled éxido cuproso rojo como té-
xico fundamental, en dos concentraciones: 9,8 y 15,2 % en volumen.
Como complemento se utilizdé 6xido de cinc.

d) Contendido de agente gelante. Se empled ''castor oil', el que
fue incorporado a la pintura en forma de gel luego de finalizada
la dispersion de los pigmentos. El gel se obtuvo activando el adi-
tivo (15 % en peso) en xileno por aplicacién de un esfuerzo de cor-
te (temperatura L40-45°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 sélidos de la pintura.

e) Tdempo de dispernsidn del t6xico. El grupo carboxilo del &-
cido abiético, principal componente de la colofonia, es el respon-
sable de la reaccidn de neutralizacién con cationes divalentes,
formando resinatos con menor velocidad de disolucién que la resi-
na original®™8, Debido a que la reaccién citada tiene lugar con el
cobre ciprico formado durante la dispersi6n del téxico’, se selec-
cionaron dos tiempos para dicha operacidn: 3 y 4 horas.

f) Espeson de pelfecula. La diferente velocidad de disolucién
de las muestras estudiadas, dependiente fundamentalmente de la com-
posicién y contenido de ligante, trae como consecuencia una distin-
ta reduccién del espesor de pelicula durante la immersidon. En fun-
cién de lo anteriormente expresado, se ajusté la viscosidad de las
muestras® a fin de obtener dos espesores de pelficula, 60-80 y 120-
140 ym con cada una de las muestras.

PARTE EXPERIMENTAL

La preparacion de las muestras se realizé 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 dispersidn
de los pigmentoslo.

Luego de finalizada dicha operacién, se incorporé a las mues-
tras el gel de castor oil, empleando para ello una dispersora de
alta velocidad y seleccionando una temperatura de trabajo de L40-
4L5°C. De cada pintura se prepardé un duplicado.

A fin de establecer el comportamiento toxico de las pinturas
durante su inmersién 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), area de caracterfisticas
hidrolégicas y biolégicas conocidas por trabajos previosil™12,

El sustrato metdlico estuvo constituido por acero SAE 1010,
el que fue arenado al grado ASa 21/, (especificacién SIS 0559 00/
67, con una rugosidad mdxima de 40 pm. Luego los paneles fueron
protegidos con una pintura anticorrosiva en cuya formulacién se
empled tetroxicromato de cinc como pigmento inhibidor, dispersado
en un ligante de caucho clorado/barniz fen6lico (relacién 1/1 en
peso). Luego de la aplicacién se alcanzé un espesor, para esta
pintura de base, de 150-180 um.Sobre ella se aplicaron las diver-
sas pinturas antiincrustantes, con un equipo de pulverizacién sin
aire comprimido, lograndose para las distintas muestras espesores
de 60-80 y 120-140 um, como ya se mencioné. El tiempo de secado
de las diferentes capas entre sT y el de la dltima capa antes de
la inmersién fue de 24 horas.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

La evaluacién de la bioactividad de las pinturas se realizé
empleando la escala mencionada al pie de la Tabla Il, donde el va-
lor 0 corresponde a la superficie sin fijacién (100 % de eficiencia
de la pintura antiincrustante) y 5 a la superficie completamente in-
crustada (0 % de eficiencia). El valor 1 (poca fijacién, 80 % de e-
ficiencia) es el 1Tmite maximo aceptado por los autores como compa-
tible con una buena proteccion.

Los resultados correspondientes a 25 meses de inmersidn se pre-
sentan en la Tabla |l. Los valores obtenidos fueron estadisticamen-
te tratados empleando el disefio factorial 3x2x2x2x2x2 (48 mues-
tras pintadas con dos espesores).Cada combinacién, como ya se dijo,
incluyé réplicas!3715,

Las variables estudiadas, relacién resina colofonia/caucho clo-
rado (R), contenido de ligante (L), contenido de téxico (C), conte-
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nido de aditivo (A), espesor de pelicula (E) y tiempo de disper-
sién del téxico (T), corresponden a los efectos principales del
tratamiento estadistico.

Los resultados de la fijacion de ''fouling'' indicados en la
Tabla Il fueron expresados, a los fines del c3lculo, en términos
de eficiencia, restandole el valor 50 (aproximadamente la eficien-
cia promedio) a cada uno de ellos.

Posteriormente se calcularon la suma de los cuadrados, los
grados de libertad y la varianza estimada de cada efecto. El valor
de F (Tabla 111), correspondiente a la relacién 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-
tié deducir que la interaccidén de tercer orden ERLT es significa-
tiva al nivel 0,5 %.

Dado que la interaccién 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.

El estudio estadistico permitié concluir que a fin de alcan-
zar la mejor bioactividad durante 25 meses de inmersion en balsa
experimental, en el area de Puerto Belgrano donde se realizé la
experiencia, es conveniente seleccionar el espesor de pelicula
E = 120-140 pym, la relacién resina colofonia/caucho clorado R =
2/1 en peso, el contenido de ligante L = 64 % y un tiempo de dis-
persidén del éxido cuproso T = 3 horas (los niveles de los efectos
principales mencionados presentaron el valor medio mds alto en
la interaccién de tercer orden ERLT, Tabla IV). Ademds es impor-
tante mencionar que una bioactividad similar se alcanzé con L =
57,7 %, cuando se seleccionaron los citados niveles de los dem&s
efectos que constituyen la interaccidén ERLT.

Similar conclusidn se alcanzd cuando se analizaron las in-
teracciones de segundo y de primer orden y los efectos principa-
les.

Con respecto al contenido de 6xido 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 mis eficientes fueron aquéllas preparadas con el mayor con-
tenido de téxico.

En lo referente al aditivo reolégico, el nivel mds satis-
factorio de gel en la composicion debe ser adoptado segidn ‘las
propiedades reol6gicas requeridas en cada caso particular, ya que
la influencia de este efecto sobre la bioactividad no fue sig-
nificativa.
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TABLA TIT1. ANALTSIS DE LA VARTANCIA

Naturaleza del Fuente Suma de Grados de Variancia Prueba
efecto cuadrados libertad 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 Liy7 2 2223,5 8,6
EC 13 1 13,0
ET 2776 1 2776,0 10,7
RA L 1 L,0
LA 13 2 6,5
Interaccion CA 25 1 25,0
entre pares TA L2 1 L2,0
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
Interaccion 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 I11 (cont.)

Naturaleza del Fuente Suma de Grados de Variancia Prueba
efecto cuadrados libertad 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 L 1 4,0
ERLA 101 2 50,5
Interaccion ELCA 5 2 2,5
entre cuatro ELCT 209 2 104,5
efectos RLTA 7 2 3,5
RLCA L 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
Interaccion ELCTA 66 2 33,0
entre cinco ERLCA 28 2 14,0
efectos ERLTA / 2 3,5
ERLCT 174 2 87,0
RLCTA 21 2 10,5
Interaccion
entre seis ERLCTA 2 2 1,0
efectos
Replica Residual 27750 95 292,2
12 1
66 2
28 2
Res iduo 7 2
me jorado 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 corrosion de mate-
riales en contacto con medios a-
gresivos.

Estudios y asesoramiento sobre
proteccion de los mencionados
materiales por medio de cubiertas
organicas (pinturas), inorganicas
(silicatos) o metalicas (galvaniza-
do, cromado, niquelado).
Estudios sobre proteccion de me-
tales, maderas, hormigones, plasti-
cos, etc., empleados en estructu-
ras de edificios, puentes, diques,
instalaciones industriales, instala-
ciones navales, etc.

Estudio de medios agresivos.
Asesoramiento sobre disefio de es-
tructuras y seleccion de los mate-
riales a utilizar.

Disefio de esquemas de proteccion
de acuerdo a las diferentes condi-
ciones de servicio.

Formulacion de recubrimientos
para proteccion de superficies y
estructuras.

Suministro de informaciéon sobre
tecnologia de preparacion de su-
perficies metalicas y no metalicas.
Estudio de operaciones y procesos
involucrados en la preparacion de
pinturas y revestimientos protec-
tores.

Preparacion, a requerimiento de
usuarios, de pinturas en escala de
laboratorio o de planta piloto.
Normalizacion, en casos especiales
no cubiertos por IRAM.
Formacion y perfeccionamiento
de personal cientifico calificado.
Transferencia de conocimientos a
la industria, organismos estatales,
universidades, etc., a través del dic-
tado de conferencias, cursos, etc.

SERVICIOS NO CALIFICADOS

Control de calidad para la indus-
tria de pinturas (pigmentos, acei-
tes, resinas, aditivos, etc.).
Control de calidad de pinturas,
barnices y materiales para revesti-
miento, a requerimiento de fabri-
cantes o0 usuarios.

Ensayos de resistencia a agentes
corrosivos o de envejecimiento
acelerado.

Control de calidad de materiales
para sefializacion vial.

Suministro de documentacion a
través del servicio de repropgrafia
del Centro.

Andlisis de metales, cementos, ca
les y materiales para edificios, ma
teriales refractarios y arcillas, mi-
nerales, etc.




