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INTRODUCCION

En un trabajo publicado con anterioridad (1) se realizé
la primera etapa de un estudio técnico-econdémico relativo a
formulaciones antiincrustantes para carena, con el ob 5eto de
determinar cudles eran las cantidades de téxico necesarias
para evitar la fijacién de organismos incrustantes ("fouling").
Los ensayos se efectuaron en la balsa experimental fondeada en
el puerto de Mar del Plata, zona donde también se han estudiado
diversos aspectos relativos a sus condiciones hidrolégicas y
biolégicas (2, 3, 4, 5, 6). Estos tltimos estudios han resulta-
do de fundamental importancia para interpretar las experiencias
sobre comportamiento y eficacia de pinturas antiincrustantes.

Las experiencias realizadas hasta el presente han permiti-
do lograr importante informacion acerca de los téxicos y combi-
naciones de toxicos mas convenientes, sobre el tipo y cantidad
de extendedores inertes que pueden incorporarse a las formula-
ciones y, finalmente, sobre las caracteristicas de solubilidad
de los vehiculos empleados (7, 8, 9, 10, 11, 12, 13).

La accidén del pH en la interfase pelicula de pintura/agua
de mar fue considerada em forma particular, comparando el com-
portamiento de diversos inertes, entre ellos el carbonato de
calcio, que contribuye a obtener valores del orden de 8,5 y
actuando de esta manera como complemento de la accién de los
téxicos (14).

PARTE EXPERIMENTAL

Se ha pretendido comprender dentro de este estudio los pa-
rametros de formulacién mas importantes, poniendo especial én-
fasis en el aspecto tipo y contenido de inerte. Se han estudia-
do pinturas con un contenido de inerte mucho mds elevado que
las empleadas en las etapas previas ya citadas, con el objeto
de establecer cudl es el limite de seguridad en el empleo de
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este tipo de pigmentos.

Ademds se ha variado la técnica experimental, reemplazan-
do macropaneles por micropaneles, lo que permite la utiliza-

cidén de disefios experimentales mis comple jos y ensayar también
mayor cantidad de muestras, sin los problemas de limitacién de
espacio que presentan normalmente las balsas experimentales.

Como téxicos se utilizaron tres combinaciones: 6xido cu-
proso-6xido de cinc (Cuo0-Zn0), 6éxido cuproso-éxido de cinc-
arseniato mercurioso (CuQO—ZnO-AsohHg3) y 6xido cuproso-éxido
de cinc-arsenito cuproso (CuQO—ZnO-AsOBCuB). En todos los ca-
sos el 6xido cuproso es el téxico fundamental y el que se en-
cuentra en mayor proporcién, en razon de ser un veneno de am-
plio espectro. El é6xido de cinc, el arseniato mercurioso y el
arsenito cuproso actian como téxicos de refuerzo, por su ac-
cién especifica sobre algunas especies altamente resistentes,
tales como algas y cirripedios.

Como extendedores se han utilizado 6xido férrico (ferri-
te rojo) y carbonato de calcio (tiza). El primero, por su in-
solubilidad en agua, es totalmente inerte; el segundo, por hi-
drdélisis parcial, produce soluciones saturadas con un pH lige-
ramente superior al valor 8,2 que es el normal del agua de

mar, en zonas no contaminadas. Con estos extendedores se reem-
plazé parcialmente el téxico de las formulaciones, de tal ma-
nera de obtener pinturas con 80 por ciento de téxico y 20 por
ciento de inerte, y ademds otras tres muestras con las rela-
ciones 60-40, 40-60 y 20-80, respectivamente. Cada serie de
seis pinturas se completa con una muestra tipo, con 100 por
ciento de téxico, y otra formulada totalmente con el extende-
dor (sin téxico). La relacién téxico/extendedor varia enton-
ces ampliamente dentro de cada serie.

En lo relativo al tipo de vehiculo, se utilizaron uno

oleoresinoso y otro vinilico. Ambos son de tipo soluble. El
primero estd formulado con resina colofonia (rosin WW) y un
barniz fenélico como plastificante; el segundo con colofonia,
una resina vinilica (VYHH, Union Carbide) y fosfato de tri-
cresilo. La relacién resina colofonia/barniz fenélico (3/1 y
5/1 en peso) y resina colofonia/resina vinilica VYHH (1/1)
aseguran un apropiado y constante "leaching rate", como fue
establecido en trabajos previos.

Se prepararon en total 6 series de pinturas oleoresino-
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sas y 2 series de pinturas vinilicas, de acuerdo con el si-=

guiente esquema general:

Serie 1:

Serie 2:

Serie 3:

Serie 4:

Serie 5

Serie 6:

téxico Cug0-7Zn0, inerte éxido férrico (6 mues-
tras, con 100, 80, 60, 40, 20 y O por ciento
de téxico) (tabla I).

toxico Cu20—Zn0—As04Hg3, inerte 6xido férrico,
con los mismos porcentajes de veneno que en el
caso anterior (tabla I).

toxico CuQO-ZnO—AsojcuB, inerte o6xido férrico
(tabla 1).

téxico Cup0-Zn0, y como extendedor carbonato de
calcio (tabla II).

téxico Cup0-7Zn0-AsOyHgs, inerte carbonato de
calcio (tabla II).

téxico Cup0-Zn0-AsOzCu-, con el mismo inerte
citado precedentemente (tabla II).

Las series mencionadas son de tipo oleoresinoso, y las

composiciones
se indican en

Serie 7:

Serie 8:

de vehiculo y relacién colofonia/plastificante
las tablas citadas.

téxico CuQO—ZnO-ASOQHgB, extendedor 6xido fé-
rrico, y

téxico CuQO—ZnO—AsO4Hg3, extendedor carbonato
de calcio.

Estas dos ultimas series de pinturas corresponden a ve-

hiculo vinilico, con la composicién que se establece en la

tabla III.

AREA DE ESTUDIO, CARACTERISTICAS
DEL SUSTRATO Y PANELES TESTIGO

Las experiencias se desarrollaron en la balsa fondeada
en el puerto de Mar del Plata, como se establecié al comien-
zo de este trabajo. Se emplearon nueve bastidores, ocho des-
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tinados a los paneles pintados y uno a los testigo.

Para el estudio de las pinturas se utilizaron tanto pa-
neles de acero (3 mm de espesor) como de plastico (acrilico,
5 mm de espesor), Los mismos fueron arenados, a fin de obte-
ner una superficie de rugosidad adecuada que asegurara la
buena adhesion de las pinturas. Los de acero se pintaron con
"wash-primer" vinilico a fin de pasivarlos y reducir asi las
posibilidades de oxidacidén, y con tres manos de un fondo an-
ticorrosivo compatible con las pinturas en experimentaciodn.
Los paneles de plastico se pintaron s6lo con el fondo anti-
corrosivo. Finalmente se aplicé sobre cada panel la pintura
antiincrustante (2 manos, con espesores entre 60 y 90 micro-
nes).

La decision de utilizar soportes de acrilico para las
pinturas, lo que no es usual en este tipo de experiencias,
tiene como ob etivo eliminar los problemas de oxidacién en
los bordes de las placas (habitual en ensayos de larga dura-
cién), con la subsiguiente fijacién de organismos incrustan-
tes en dichas zonas.

Los seis micropaneles (5 x 10 c¢m cada uno) correspon-
dientes a cada serie de pinturas fueron montados sobre un so-
porte de material similar, de 30 por 40 cm (fig.6 ), y dos de
estos paneles en cada bastidor (profundidad 1 a 2 metros). De
esta manera se logra que los paneles y los micropaneles que-
den ubicados todos muy préximos entre si, de modo que las con-
diciones de exposicién resultan similares para todos ellos,
pero sin que pueda producirse interferencia reciproca en la
accion de las diferentes formulaciones.

Cada micropanel queda separado del panel de base por me-
dio de arandelas de caucho de 1 cm de altura. El panel sopor-
te fue pintado, en todos los casos, conun esquema similar al de
los micropaneles, aplicando en el mismo la pintura de la se-
rie con mayor contenido de téxico. Con ello se evité la fija-
cién de fouling a lo largo de todo el periodo experimental y
que estos organismos pudieran llegar, por procesos de epibio-
sis sucesivos (15) a los micropaneles.

Los paneles testigo de acrilico arenado, destinados a la
recoleccién del fouling de la zona, se montaron de la misma
manera que los paneles pintados. Se utilizaron 12 paneles de
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estas caracteristicas, lo que permitié la realizacién de mues-
treos mensuales., La inmersidén se realizé a la misma profundi-
dad que las pinturas.

EVOLUCION DE LA COMUNIDAD INCRUSTANTE
SOBRE PANELES TESTIGO

En este capitulo se comentan exclusivamente los aspectos
més notables de la evolucién de la comunidad incrustante so-
bre los paneles testigo, desde el momento de la inmersidén de
los mismos hasta completarse el ciclo anual (fig. 1 y 2).

Las observaciones mensuales permitieron establecer la
presencia de las especies registradas en la tabla V.

Primer trimestre (20-VII-74/20-X-74)

La colonizacion durante el primer mes de inmersién resul-
ta semejante a la observada en la zona en estudios previos. El
volumen de fouling acumulado durante este lapso (tabla VI) es
reducido (2,8 ml) y no llega a cubrir la totalidad del panel;
presenta el tipico aspecto de un film inicial, compuesto fun-
damentalmente de diatomeas (Melosira sulcata y Navicula sp.,

entre otras), por el protozoo Zoothamnium sp. y por abundantes
nematodes,

El dnico macrocomponente que aparece es el poliqueto Po-
lydora ligni (juveniles), cuyos tubos ayudan a compactar el
film inicial. Este es el mes en el cual la comunidad presenta
la menor diversidad especifica, lo que se debe tanto al escaso
tiempo transcurrido como al hecho de que la experiencia se ini-
cié en invierno.

Luego del primer mes el volumen de fouling se incrementa
significativamente, alcanzando 21,2 ml a los 60 dias. Este au-
mento se debe fundamentalmente al incremento en la densidad y
talla de Polydora, que cubre totalmente el sustrato, como asi
también a la colonizacidén de otras especies, que aumentan la
diversidad especifica de la comunidad en formacidén. Aparecen
por primera vez algas superiores, aunque en reducido numero,

11
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y algunos zopépodos harpacticoideos. Dentro de los microcom-
ponentes hay dominancia de Melosira sulcata, Pleurosigma sp.

Javicula sp. y Zoothamnium.

Al completarse el tercer mes el fouling incrementa nue-
vamente en volumen (31,% ml). No hay modificacién en los ma-
crocomponentes, y los tubos de Polydora otorgan al manto una
tfisonomia particular, ya que el mismo casi se ha duplicado
en espesor, Muchos de estos tubos estdn deshabitados, por
haberse cumplido el ciclo bioldgico de este contingente
colonizador. Aparecen ademas sobre los paneles, por prime-
ra vez, ejemplares de Obelia angulosa. Entre 1los micro-
componentes hay una disminucién de Zoothamnium, un incremen-

to en las cianofitas, y una dominancia de diatomeas (Pleuro-
sigma, Rhizosolenia,Nitzschia longissima, Skeletonema costa-
tum, etc.).

Segundo trimestre (20-X-74/20-1-75)

Luego de cuatro meses de inmersién la comunidad presen-
ta un aspecto semejante al observado durante el segundo mes.
Se caracteriza por la dominancia plena de Polydora, que se
fija al sustrato en tal alta densidad que sus tubos deben
orientarse perpendicularmente al sustrato por falta de espa-
cio. Estos tubos estdan en su mayoria habitados por ejempla-
res juveniles y de talla mediana. El volumen de fouling.pre-
senta un ligero incremento (36,9 ml), agregédndose nuevos
ejemplares de Enteromorpha intestinalis de talla reducida,

los que no encuentran condiciones éptimas para su posterior
desarrollo debido a la profundiad a que estan sumergidos los
paneles. Las colonias de Obelia son mas numerosas y grandes,
aun cuando no llegan a alcanzar la madurez sexual. Entre los
microcomponentes animales son abundantes los nematodes y el
ciliado Condylostoma sp.; Zoothamnium se encuentra comparati-

vamente menos representado. Pleurosigma y Skeletonema son las
diatomeas mas importantes.

Durante el quinto mes el fouling alcanza un gran desarro-
llo, formando los tubos de Polydora un manto compacto de 25 mm
de espesor, con un volumen total de 82,2 ml. La mayor parte
de los ejemplares de este poliqueto son de gran talla y pre-
sentan sus gonadas maduras, Muchos de los ejemplares de Obelia
han cumplido su ciclo biolégico, registrdndose un alto grado
de epibiosis sobre sus ramificaciones, entre ellas puestas
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del nudibranquio Tenellia pallida. Aparecen por primera vez

colonias de Bowerbankia gracilis que ayudan a compactar el

tapiz biolégico, y ejemplares juveniles de Ciona intestina-

lis. Entre los microcomponentes hay un notable incremento
de Zoothamnium y reducciéon en el numero de diatomeas, pro-

bablemente como consecuencia de la competencia espacial con
Polydora y por la accién de pastoreo que este poliqueto
ejerce sobre las mismas.

Al cumplirse el sexto mes, la comunidad dominada por
Polydora ha completado nuevamente su ciclo y el tapiz for-
mado por sus tubos estd en proceso de desprendimiento, que-
dando parte del sustrato al descubierto. Esto se traduce
en un brusco desceuso del volumen de fouling (16,5 ml).

Los ejemplares de Ciona han incrementado notablemente
la talla y se observa por primera vez la presencia de Bugu-
la sp. Bajo microscopio puede verificarse que las diatomeas
y las cianofitas son los organismos dominantes en el proce-
so de recolonizaciodn.

Tercer trimestre (20—I—75/20—IV—75)

Al cumplirse el séptimo mes de inmersién los paneles han
sido recolonizados por un nuevo contingente de Polydora, es-
pecie que conjuntamente con otros componentes de la comunidad
tiende a cubrir la totalidad del sustrato, ya sea en forma
directa o como epibionte de otros organismos (p. ej. Balanus
amEhitrite). Se observan también ejemplares de Bowerbankia y

de Bugula,

Ciona ha completado su ciclo y ha desaparecido antes de
cumplirse el séptimo mes, si bien se registran algunos e jem-

plares juveniles que corresponden a un segundo ciclo de colo-
nizacion.

Entre los microcomponentes, Vorticella es mas frecuente
e importante que Zoothamnium, Las cianofitas incrementan en

numero, las diatomeas (Coscinodiscus sp., Licmophora lyngbyei,

etc.) son escasas en conjunto, y los nematodes estin numéri-
camente bien representados.

Al cabo del octavo mes de inmersion se alcanza el mayor
volumen de fouling desde el comienzo de la experiencia:
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193,2 ml, Ello se debe a la presencia de Polydora, Ciona, Ba-
lanus amphitrite, Balanus trigonus, Bugula, Bowerbankia, Obe-
lia y Tubularia crocea. El espesor del tapiz es de alrededor

de 25 mm, y se caracteriza por la gran densidad de tubos de
Polydora, los que aparecen formando varios estratos. Muchos de
ellos se encuentran deshabitados.

El microfouling presenta caracteristicas similares a las
del mes anterior, y constituye un volumen poco significativo
dentro del total indicado.

La presencia de tubos deshabitados del poliqueto mencio-
nado es indice del préximo desprendimiento del manto de dicha

especie; esto se produce al alcanzarse el noveno mes, y el
volumen de fouling desciende a 56,1 ml. Los restantes ma-

crocomponentes se presentan en forma semejante al mes an-
terior, salvo Ciona, que incrementa notablemente en talla

(4 cm).

Cuarto trimestre (20-1V-75/20-VII-75)

Durante el décimo mes continda el proceso de desprendi-
miento. Los ejemplares de Ciona, observados el mes anterior,
han completado su ciclo y se han desprendido; se conserva
parte de los tubos de Polydora, algunos ain habitados, y las
colonias de Bowerbankia tienden a cubrir la mayor parte del
sustrato expuesto. El volumen de biomasa préicticamente no su-
fre modificacién (60,4 ml).

Al iniciarse el décimo mes Polydora ha desaparecido com-
pletamente, alcanzando Bowerbankia su madxima densidad y cons-
tituyéndose, este ultimo, en el organismo dominante de esta
etapa del proceso sucesional. También aumenta la densidad de
Obelia, que se encuentra nuevamente asociada a Tenellia. Los

microcomponentes mads importantes son Zoothamnium, nematodes

y Pleurosigma. El volumen total de la comunidad es de 63,2 ml,

Al cumplirse el afio de inmersidn se reinicia el proceso
de colonizacién por parte de Polydora, estableciéndose un
claro fenémeno de competencia espacial con Bowerbankia. El

volumen de fouling permanece estable.

La evolucién de la comunidad incrustante durante este
ciclo anual, pone claramente de manifiesto la dominancia por
parte de Polydora ligni. Este poliqueto tubicola, si bien ha
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sido registrado en nuestra balsa experimental desde el pri-
mer ensayo en el ario 1967, no jugaba un papel muy importante
en la dindmica del fouling de Mar del Plata. Cabe destacar
que en trabajos previos Polydora ligni ha sido citada como

Polydora sp. o Polydora cf. ciliata ya que recién se ha fi-
nalizado el estudio taxonomico de esta especie que, con el
transcurso del tiempo y con el incremento de la contamina-
cién portuaria,fue ampliando notablemente su ciclo de fija-
cién estacional, haciéndose cada vez méAs abundante. Todo
ello ha estado favorecido por su capacidad de adaptacién a
los ambientes contaminados y por la disminucién o desapari-
cién de otras especies, con las cuales competia en otras
épocas.

Este aspecto encierra gran importancia para los ensa-
yos de pinturas antiincrustantes, pues Polydora es un orga-
nismo resistente a los tdéxicos de uso frecuente. Por otra
parte, mediante sus tubos, brinda sustratos que facilitan la
adhesién de otras especies que, aunque poco resistentes, se
mantienen a una distancia de la pelicula de pintura donde el
téoxico practicamente no puede actuar.

COMPORTAMIENTO DE LAS
PINTURAS ANTIINCRUSTANTES

Para la evaluacién del comportamiento de las pinturas
antiincrustantes se aplicé el mismo criterio utilizado en in-
vestigaciones anteriores, es decir el empleo de la escala de
fijacién con valores que van desde O (sin fijacién) hasta 5
(paneles totalmente incrustados), realizando observaciones en
la balsa, durante la experiencia, y en el laboratorio, al fi-
nal de la misma (tabla VII). Los valores obtenidos son ajus-
tados mediante el andlisis de fotografias del conjunto de mi-
cropaneles de cada serie y de cada micropanel en particular
(estas tltimas fueron tomadas con lente de aproximacién).

Por primera vez en nuestro medio se ha experimentado con
nuevos métodos de evaluacién, basados en aspectos cuantitati-
vos del fouling, tales como el volumen, el peso seco y el pe-
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TABLA VII

GRADO DE FIJACION DE FOULING SOBRE PANELES PINTADOS (ESCALA O A 5) "

Periodo de inmersién (meses)

Pinturas

3 6 9 12
1.1 0 1 1-2 1-2
1.2 0 1 1-2 1-2
1.3 -1 0-1 0-1 1
1.4 -2 1-2 2 2
1.5 3 3 3 3
1.6 5 5 5 5
2.1 0 0 b] o
2.2 0 0 0 0
2,3 0 1 1-2 2
2.4 0-1 0-1 0-1 0-1
2.5 1-2 2 2 2-3
2.6 -4 5 5 5
3.1 0 0 (1} 0-1
3.2 0 0-1
3.5 0-1 - 0-1 1-2
3.4 1 1 1 2
3.5 2 2 2 2-3
3.6 4-5 5 5 5
4.1 0 0 0-1 0-1
4.2 0 0-1 1 1
L 0 0-1 1-2 1-2
Ak 0-1 1 2-3 2-3
h.3 1-2 2 2 2
4.6 h-5 5 5 5
3.1 o] 0 0 0
3.2 0 0 0 1]
3.3 0 0 0 0
3.4 0-1 0-1 0-1 1
3.3 1 1 2 2
5.6 5 5 5 5
6.1 0 0 [5} 0
6.2 0 Q 0 o
6.5 0 0 0 0
6.4 0 0 1] 0
6.5 1 ] 1 1
6.6 4 5 5 5
7.1 0 0 1 1-2
7.2 0 0
7.3 0 0 1-2 1-2
7.4 0 0-1 2 2
7.5 1 1 2=3 2-3
7.6 4 5 5 5
8.1 o 0 0-1 0-1
8,2 0 0 0-1 0-1
8.3 0 0 0-1 0-1
8.4 0-1 0-1 0-1 0-1
8.5 0-1 0-1 1-2 2
8.6 4 5 5 5

Referencias: O (sin fijacién de fouling); 1 (muy poco o raro); 2 (poco o escaso); 3
(frecuente); 4 (abundante); 5 (panel totalmente incrustado)

Nota.- la fijacién de fouling fue registradu mensualmente; para simplificar, en esto ti-
bla solo se presentan los valores correspondientes a las observaciones trimestrales.



Fijacion de fouling

PINTURAS OLEORESINOSAS

SERIE 1 SERIE 2 SERIE.
3 Cuy0-Zn0 Cu0 200 Cu,0- Zn0
4 d F02°3 4 ASOLan‘thos_‘ Aso,Cu,'Fozos
3 . 4
24 § 4
e ——— e e ——— —— R .
N\
0 T T v Y ¥ T \J T \J 0 g 2 g T - v v v v v
SERIE 4 SERIE. 5 SERIE §
31 Cup-20 ] Cup-Zn0 7 CuP~Zn0
4 CaCo, J As OL Hga-Cacoa : ~036u3- QCO,
L L D o v R 8 L v R 4 v v
0 20 4 €6 8 100 0 20 & 60 & 100

Contenido de téxico (g %

PINTURAS VINILICAS

=11}
5
— SERIE 7 SERIE 8
351 -2n0 -2n0
H - -
" A0, Hig3 - Fe,0, | As0, Hgy~CaCOy
<
e 34 -4
©
o
o 2+ ]
©
M)
ok T SRS —
&
c v v v v

20 40

® 8 10

Contenido de téxico (g %)

é—~— Méxima fijacién admitida, 1

Fig. 4.- Grado de fijacién (escala 0-5) para cada par de pinturas
con igual tipo de téxico y diferente inerte (12 meses)

23



so humedo, y también en aspectos cualitativos, en relacién

con las especies que integran la comunidad incrustante (ta-
bla VIII, fig, 3, 4 y 5). Estos aspectos muestran buena corre-
lacién entre si y constituyen un excelente complemento de la
calificacion efectuada de acuerdo con la escala 0-5 ya men-

cionada. En el futuro se tratard de vincular, ambos procedi-
mientos de manera de obtener una dnica escala de evaluacién.

A continuacidn se analizan por separado los diferentes
factores que han influido sobre el comportamiento de las pin-
turas en el ensayo realizado.

a) Contenido de téxico

En las pinturas oleoresinosas, las cinco primeras mues-
tras de cada serie contienen 70, 56, 42, 28 y 14 por ciento,
respectivamente, de material bioactivo sobre pelicula seca;
en las pinturas vinilicas estos valores son ligeramente su-
periores (82, 66, 49, 33 y 16 por ciento), como consecuencia
del menor contenido de vehiculo de las mismas. Ademds en ca-
da serie, la sexta muestra es un testigo no téxico, elabora-
do empleando solamente extendedores.

En todas las pinturas, tento oleoresinosas como vinili-
cas, hay una tendencia al aumento en la fijacién de fouling
a medida que disminuye el contenido de téxico (fig. 4). Sin
embargo existen algunas excepciones, las series 1, 2 y 7, en
donde las pinturas con mayor contenido de téxico presentan
mayor fouling que otras con menor contenido (1.1, 1.2, 2.3 y

7.1).

Este hecho, unido al comportamiento de algunas formula-
ciones (6.4, 6.5 y 8.4) que pese al bajo contenido de téxico
presentan fijacidén todavia por debajo de la maxima admitida,
(1, 0-1 y O respectivamente), hace poner en duda las teorias
esbozadas en el sentido de que es imprescindible el contacto
directo entre las particulas de tdéxico para lograr eficacia
antiincrustante (16, 17).

b) Tipo de téxico

Analizando comparativamente las tres primeras series
(fig. 4), puede observarse que las muestras con arseniato
mercurioso (15 por ciento en peso con respecto a la mezcla
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TABLA VIII

RESULTADOS OBTENIDOS CON LAS PINTURAS ANTIINCRUSTANTES

LUEGO DE UN ANO DE INMERSION (MAR DEL PLATA, 20-7-74/20-7-75)
. Nimero de Grado de Volumen Peso hime- Peso seco
Pinturas .
especies fijacién fouling do fouling fouling
ml g 4
Serie 1:  Cu,0 1 13 1-2 6,0 3,09 0,638
Zn0 2 13 1-2 4,7 3,66 0,401
Fe, 05 3 11 1 3,9 3,89 0,361
4 22 2 13,0 11,32 1,251
5 18 3 26,0 17,01 1,964
6 27 5 49,0 28,86 3,708
Serie 2:  Cuy0 1 E 0 3,5 2,39 0,237
Zn0 2 6 0 3,0 2,05 0,248
As0, Hg 3 17 2 16,0 11,79 1,718
F'e203 4 19 1 6,0 8,69 1,004
5 19 2-3 12,0 8,23 0,950
6 25 5 71,0 42,67 6,023
Serie 3:  Cu,0 1 10 0-1 6,2 5,01 0,565
Zn0 2 14 1-2 7,5 6,47 0,638
As05Cu_ 3 18 1-2 9,5 7,06 0,668
Fe, 0 4 24 2 17,0 12,86 1,337
’ 5 24 2-3 25,0 18,87 2,188
6 29 5 46,0 40,66 5,107
Serie 4: Cu20 1 11 0-1 2,8 2,19 0,296
Zn0 2 9 1 1,7 1,93 0,210
CaCls 3 H 1-2 3,0 3,10 0,453
4 19 2.3 11,0 9,83 1,213
5 19 2 6,5 4,83 0,671
6 23 5 28,0 22,16 2,714
Serie 5: Cu,,0 1 7 1] 3,1 2,94 0,505
Zn0 2 4 0 3,5 4,06 0,366
AsO,Hg~ 3 7 0 2,7 2,89 0,258
CaCos I 17 1 5,8 4,70 0,634
5 18 2 16,5 16,59 1,661
6 25 5 57,0 41,00 6,159
Serie 0 Cu,,0 1 8 0 4,5 2,28 0,347
Zn0 2 7 0 3,5 2,39 0,281
AsO-Cu. 3 10 0 2,5 2,39 0,171
CaCls 4 11 i} 3,2 2,60 0,204
5 13 1 2,8 2,30 0,255
6 26 5 57,0 37,26 5,876
Serie 7:  Cu,0 1 16 2 6,0 5,40 0,670
Zn0 2 10 0 4,0 3,10 0,377
AsO,Hgs 3 23 2 15,0 9,49 1,536
Fe, 05 4 25 2 31,0 24,22 4,735
5 25 2-3 12,0 6,64 0,950
6 29 5 104,0 76,43 10,920
Serie 8: Cu20 1 15 0-1 7,5 0,54 0,091
Zn0 2 8 0-1 3,7 2,33 0,301
AsOyHg~ 3 10 0-1 3,8 1,69 0,275
CaC04 4 11 0-1 3,2 2,20 0,252
5 25 2 20,5 14,85 1,794
6 28 5 70,0 56,40 7,676
Nota.- Las pinturas de las series 1 a G son oleoresinosas: las series 7 v 8 son

vinilicas



6xido cuproso-6xido de cinc, y proporciones que varian entre
6,4 y 0,8 por ciento sobre la pintura) son las que proporcio-
nan los productos de mayor bioactividad.

Las pinturas 2.1 y 2.2 tienen fijacién O y la pintura
2.4 fijacién 1.

En las series 5 y 6 (con carbonato de calcio como inerte)
los dos téxicos de refuerzo ya citados (arseniato mercurioso
y-arsenito cuproso) proporcionan pinturas con fijacién menor
que la correspondiente a la serie 4, con 6xido cuproso y 6xido
de cinc. En la serie 4, s6lo las dos primeras muestras (que
son las de mayor contenido de téxico), presentan fijacién in-
ferior a 1; en la serie 5 (arseniato mercurioso) hasta la mues-
tra 5.4, con 28 por ciento de materiales téxicos, se comporta
exitosamente, y en la serie 6 (arsenito cuproso), hasta la pin-
tura 6.5 (1% por ciento de téxico) cumple con las especifica-
ciones.

Queda claramente evidenciada de esta manera la importancia
del empleo de toxicos de refuerzo para mejorar la bioactividad
de pinturas antiincrustantes formuladas fundamentalmente en ba-
se a 6xido cuproso.

¢) Tipo de extendedor

En las series 1, 2, 3 y 7 se emplebé como extendedor 6xido
férrico; cuando este extendedor se reemplazé, en las series 4,
5, 6 y 8, por carbonato de calcio se observé un significativo
me joramiento en la bioactividad de las pinturas (fig. %), in-
cluso en aquellas formulaciones con muy alto contenido de iner-
te.

A los efectos de analizar en forma integral el comporta-
miento de las pinturas con ambos inertes, se estudié la rela-
cién del tipo de inerte con el volumen del fouling y nimero de
especies que lo integran (fig. 5).

En ambos casos puede observarse, tanto para el conjunto
de pinturas como para grupos de series, que el carbonato de
calcio colabora en el control del fouling, tanto desde el pun-
to de vista cualitativo como del cuantitativo.

Es particularmente llamativo el hecho de que la muestra
ndmero 5, con muy poco téxico (14 por ciento en las pinturas
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oleoresinosas y 16 por ciento en las vinilicas) contindan con-
trolando la fijacidén al cabo de 12 meses. El volumen promedio

de fouling de dichas pinturas es de 15,1 ml (cdn un valor muy

bajo de 2,8 ml en la muestra 6.5), mientras que en los testi-

gos no téxicos es de 60,2 ml.

CONSIDERACIONES FINALES

El trabajo realizado ha permitido demostrar que el empleo
de micropaneles constituye una técnica que ofrece numerosas e
importantes ventajas para los estudios sobre fouling y sus
sistemas de control. El ahorro de espacio que esta metodologia
brinda ha permitido en esta oportunidad duplicar las series de
pinturas sobre dos sustratos diferentes (acero y acrilico), con
el objeto de establecer en qué casos la fijacién tiene lugar
por fallas en el funcionamiento de la pintura, y cuando por de-
terioro de la pelicula por fenémenos de corrosién, especialmen-
te en los bordes de los paneles.

Lo que antecede constituye un paso importante en lo rela-
tivo a la futura aplicacién de diserios estadisticos a la expe-
rimentacién con pinturas antiincrustantes, aspecto €éste que
resultaba imposible de concretar debido al espacio que reque-
rian en la balsa las placas de 30 x 40- cm empleadas hasta el
presente., Con esta metodologia se podrad estudiar simultanea-
mente un mayor nimero de variables de formulacién.

Desde el punto de vista biolégico, la superficie de los
micropaneles resulta adecuada para la recoleccién de las mues-
tras de fouling, en particular para determinar los ciclos de
fijacion de las especies y las primeras etapas de desarrollo
de la comunidad, segin ha quedado demostrado en un muestreo
paralelo efectuado con la técnica clésica.

El estudio de la comunidad a lo largo del afio permitié
establecer que en ella se vienen produciendo cambios progresi-
vos debido a los factores de contaminacién existentes en el
puerto de Mar del Plata., La presencia y abundancia de Polydora
durante todo el ciclo es un buen indicador biolégico de este
fenémeno, como lo es también la desaparicién de otras especies,
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muy frecuentes en este medio en épocas anteriores,

La comunidad estudiada puede ser considerada como muy
agresiva, tanto por la resistencia de sus componentes a los
toxicos, como por la forma rapida de desarrollo. La biomasa
y la diversidad especifica aumentan con el tiempo de inmer-
sion, hasta que las especies completan su ciclo biolédgico,
se desprenden del panel, y se reinicia el ciclo de coloniza-
cién (tabla VI),

Los graficos de fijacion y evolucién de las principales
especies sobre paneles inertes acumulativos (fig. 1 y 2) in-
dican que, para el caso de las diatomeas, se presentan diver-
sos comportamientos, Algunas colonizan los paneles inmediata-
mente en bajo numero, y permanecen en esa forma a lo largo de
todo el proceso evolutivo de la comunidad. Tal es el caso de
Coscinodiscus, Licmophora y Synedra. En otras, como Melosira,

Nitzschia y Navicula se nota claramente la influencia del pe-

riodo de fijacidén estacional durante los tres primeros meses
de inmersién, a partir del cual declinan numéricamente.

Entre los componentes animales tenemos especies que in-
gresan a la comunidad desde el comienzo de la experiencia, y
permanecen sobre los mismos practicamente a lo largo de todo
el ciclo anual (nematodes, Polydora y Zoothamnium); otras in-

gresan tardiamente a la comunidad (Bugula, Bowerbankia y Cio-

na).

El analisis del fouling (volumen, peso humedo y peso se-
co) y la diversidad especifica del mismo, tanto sobre paneles
inertes como sobre paneles téxicos, ha permitido aplicar por
pPrimera vez un criterio cuantitativo y una escala de califi-
caciéon de las pinturas antiincrustantes basada en el mismo.
En efecto, cada una de las caracteristicas mencionadas guar-
da directa relacién con el grado de incrustaciones presentes
sobre las pinturas en ensayo, complementando asi perfectamen-
te la escala de fijacion de 0 a 5 empleada hasta el presente
(tabla VIII). El empleo simultdneo de todos estos datos, su-
mado al examen directo y fotogradfico de los paneles, asegura
una calificacién muy precisa, que contempla fundamentos bio-
légicos.

Con respecto a las formulaciones estudiadas, las dife-
rencias de bioactividad en cada una de las series, en funcidn

del contenido y del tipo de téxico, y del tipo y contenido de



inerte, han quedado claramente evidenciadas (fig. 7, 8 y 9 ).
Pese a la proximidad de los paneles entre si, no se han re-
gistrado interferencias entre las diferentes pinturas, ni
tampoco la ha habido con la superficie pintada que sirve de
soporte a los micropaneles,

El contenido total de téxico de la pelicula es un factor
importante desde el punto de vista de la bioactividad de las
pinturas antiincrustantes; sin embargo, el empleo de téxicos
de refuerzo, tales como el arseniato mercurioso y el arsenito
cuproso, incrementan notablemente la toxicidad, como ocurre
en las series 2, 5y 6 (fig. 4).

Formulando las pinturas con un vehiculo de adecuada so-
lubilidad, se han conseguido pinturas eficaces con contenido
bajo de téxico. Una muestra oleoresinosa con 14 por ciento de
téxico sobre pelicula seca (pintura 6.5), y una vinilica con
53 por ciento (pintura 8.4) cumplen el afio de inmersién sin
fijacién (fig. 4). El empleo de carbonato de calcio como ex-
tendedor resulta un eficaz complemento de la accidén de los
materiales bioactivos utilizados.
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(c)

(E)

Fig. 6

Seis micropaneles correspondientes a una
de las series de pinturas antiincrustan-
tes, fijados sobre una placa de 30 x 40
em: (A) 100 % de téxico; (B) 80 %; (C)
6 60 %; (D) 40 %; (E) 20 %y (F) 0 %
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INTRODUCCION

Las investigaciones realizadas hasta el presente, han
permitido el estudio exhaustivo de las diferentes variables
de composicion que influyen sobre la durabilidad y compor-
tamiento en ensayos en balsa de las pinturas antiincrustan-
tes. Paralelamente ha sido necesario determinar las condi-'
ciones hidrolégicas y bioldégicas de la zona de ensayo (1),
y los factores que afectan la fijacion de organismos sobre
las estructuras marinas sumergidas en agua de mar.,

En términos generales, la fijaci6én del fouling sobre
sustratos inertes es favorecida por la formacidén de un velo
bacteriano ("slime film"), constituido fundamentalmente por
diatomeas, protozoos y bacterias, que sirven como medio
nutriente a las larvas (2), por la rugosidad de la superfi-
cie, por el movimiento relativo del agua respecto de la
misma, por el pH del medio, y por la temperatura, salinidad
y cantidad de luz que llega a dicha superficie. Esta dltima
varia con la profundidad de inmersién,

El empleo de pinturas antiincrustantes tiene como obje-
tivo fundamental prevenir la fijaciéon de fouling, para lo
cual las formulaciones deben tener una accidén téxica adecua-
da. Estos revestimientos constituyen sistemas dinamicos, en
los que se produce la degradacidén paulatina de la pelfcula.,
En las pinturas de matriz insoluble, que se formulan con al-
ta concentracion de téxico, sélo se disuelve éste; en las de
matriz soluble, preparadas generalmente con téxicos e iner-
tes, el ligante estd constituido por una sustancia soluble
en agua de mar, la que se disuelve conjuntamente con el to6-
xico, La solubilizaciéon del veneno debe reducirse a las can-
tidades minimas indispensables para ejercer su accién toéxica
sobre las diferentes especies, evitando la fijacidn; de esta
manera se obtienen pinturas de larga vida dtil.

La velocidad de disolucién del téxico es caracteris-
tica de cada sustancia en particular, y ademas es funcién

de su composicién quimica y de la temperatura del medio, por
lo cual la durabilidad de la pintura se regula ajustando dos
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variables: la solubilidad del vehiculo, en primer término,
y mediante el empleo de otras sustancias de menor solubili-
dad y altamente especificas, denominadas toxicos de refuerzo.

Dichos téxicos complementan al é6xido cuproso y deben
tener accidén particular sobre las especies de alta agresivi-
dad. Ademas no deben reaccionar con los componentes del ve-
hiculo durante la operacion de molihenda de la pintura pues
esas condiciones modificarian las caracteristicas de solubili-
dad del mismo. Con las sales presentes\en el agua de mar no
deben producir compuestos insolubles,ya ‘que en este caso
se anularia su accién toéxica.

Dentro de estos t6xicos de refuerzo pueden ser consi-
derados los arseniatos; el arseniato mercurioso ya ha sido

empleado como téxico de refuerzo en anteriores investigacio-
nes, con resultados altamente positivos (4, 5). Como el pre-
cio de dicho compuesto es muy elevado (fundamentalmente por

el costo del mercurio), se pretende establecer en este tra-

bajo si el mecanismo de accién estad relacionado con el anién
arseniato, con el catidén o con ambos,

Para ello se estudié el comportamiento de otros tres
arseniatos, que se prepararon en el laboratorio. En primer
término, arseniato de calcio, cuyo catién no tiene accién
téxica; en segundo, arseniato de cinc (el 6xido de cinc se
emplea para potenciar la accién del éxido cuproso) y, fi-
nalmente, arseniato de plomo. Como antecedente, puede citar-
se que se conocen compuestos organo-plimbicos (6) de buena
accion antiincrustante.,

PARTE EXPERIMENTAL

Tanto los arseniatos citados, como el de mercurio in-
dicado méds arriba, fueron preparados en el laboratorio, lo
que obligé a una prolija revisidén bibliografica y al estu-
dio de las reacciones de formacion, medios de precipitacién,
pH, etc. en cada caso particular,

Se parte de una reaccién comin, que es la obtencién de
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drseniato Je sodio a partir del arsenito correspondiente. El
arsenito sédico se prepara por disolucién de triéxido de ar-
sénico con carbonato de sodio, en un medio cuyo pH final es
8,5-9,0., La reaccién que se produce es la siguiente:

A5203 + 3 COBNaQ — D A503N33 + 3 COo

Hay una etapa posterior de oxidacién de arsenito a arsenia-
to, por tratamiento con peréxido de hidrégeno, en medio al-
calino:

As0s= + H,0 —= As0,5 + o H' 4+ 2 e

H202 + 2 e~ —w= 2 OH™

A partir de este arseniato sédico se preparan los arse-
niatos de calcio (7, 8), de plomo (9), de cinc (10) y de mer-
eurio:

2 AsO,Na, + 3 Catt (As0,),Ca; + 6 Na*

3
(As0,)oPbs + 6 Na¥

3

2 AsOyNa, + 3 Pht+

+

2 AsQ,Naz + 3 Zntt (As04)2zn3 + 6 Na

BER

2 AsO)Na, + 3 Hg§+

+
3 2 AsO Hgz 4+ 6 Na

Las condiciones de precipitacién y la secuencia de agre-
gado de cada sustancia reaccionante es diferente para cada
caso. El arseniato de calcio precipita a pH 8,5, los de plomo
y de cinc a pH 5,5 (eviténdose asi la formacién de sales basi-
cas), mientras que para el arseniato mercurioso es necesario
un pH fuertemente acido (4,0). En todos los casos se requie-
re ‘el lavado final para eliminar los productos secundarios
de la reaccion.

La solubilidad de los diferentes arseniatos asi obteni-
dos fue determinada tanto en agua bidestilada como en solu-
¢ién de cloruro de sodio 34 °/oo. Se empleé el siguiente pro-
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cedimiento comin a todos los casos: se colocé un exceso de
téxico en recipientes de 1 litro de capacidad, en contacto
con 950 ml de agua bidestilada, a 25°C i 39C. Se agité du-
rante 24 horas en un dispositivo adecuado, con una veloci-
dad de rotacién de 48 rpm. Se dejé sedimentar, se decanté
la solucidén sobrenadante, la que se descarté, ya que ella
podia incluir restos de sustancias solubles provenientes
del proceso de preparacién. Se repitié la operacidn agre-
gando otra vez 950 ml de agua bidestilada, agitando duran-
te 72 horas, en las condiciones citadas. La misma técnica
se empleé con la solucién de cloruro de sodio de 34 g °/oo,
y para obtener los valores correspondientes al é6xido de
mercurio y al triéxido de arsénico,

Sobre las soluciones obtenidas se determiné, por via
quimica, el contenido de arsenito, arseniato y catién cal-
cio; la determinacién de mercurio, plomo y cinc, teniendo
en cuenta el bajo contenido de metal de las soluciones, se
realizo por absorcidén atomica.

Los valores obtenidos, conjuntamente con el pH final
de la solucidn, se indican en las tablas I y II, En la ta-
bla III se presentan los correspondientes al 6xido de mer-
curio y tridoxido de arsénico en agua bidestilada y en la
solucién de cloruro de sodio mencionada.

Para los ensayos en balsa, se prepararon en un molino
de bolas de laboratorio, 16 muestras de pinturas antiincrus-
tantes formuladas con 6xido cuproso como téxico fundamental,
y con contenidos decrecientes del téxico de refuerzo (13,
10, 7 y % %). El vehiculo de estas pinturas estd constituido
por colofonia (rosin WW) plastificada con un barniz fenélico
(relacién 5/1). La molienda se realizé durante 24 horas, in-
corporindose el 4xido cuproso durante las tres horas fina-
les.

La composicion de las pinturas se indica en las tablas
v, Vv, VI y VII,

Las muestras se pintaron a pincel (2 manos de pintura
antiincrustante), sobre placas de acero de 30 x 40 cm, pre-
viamente arenadas, pretratadas con wash-primer vinilico y
protegidas con tres manos de una pintura anticorrosiva de
alta resistencia, Se dejé secar 24 horas entre manos, y 48

L7



78T 1€00°0 300 %€00°0 0‘L ‘9 cececcrc(oBy) odraROIBW OPIXQ

- - 65°c (L %‘9 €c ..Amomui 0S0TUdSIE OPTAPIYUY
eNT)d endy eNT) endy BNTOD vndy
o1 sandwo)y
1€33K peprIrqnios Teutry Hd

(ox111/8) 0IA0S Q0 OWNUOTD NA X VADV NA GOTUNOHAW OAIX0O X OSOINASHV OAIHAIHNV I quar1idanios

48



.

horas luego de la dltima mano. A continuacién se colocaron
en la balsa experimental y se sumergieron en agua de mar en
el puerto de Mar del Plata.

Los paneles fueron observados trimestralmente, evaluin-
dose el fouling fijado de acuerdo con la escala 0 a 5 ya
mencionada en trabajos anteriores. La inmersidén se prolongéd
durante 18 meses.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Los valores de fijacion de fouling registrados al calio

de 3, 6, 9, 12, 15 y 18 meses, se presentan en la tabla Vill
y se han graficado en la figura 1.

Existe una clara diferencia de comporta: enio de la-
pinturas expuestas si se considera el ensavo hast: los 17
meses de inmersién (15-XI1-73/15-XII-74), y, ceparadamente,
el periodo entre 12 y 20 meses (15-XII—74/15—VTII—75).

Durante la primera etapa mencionada, la mavor parte de
las pinturas presentan buen comportamiento. S6lo las mues-
tras X-2 (10 %) y Z-2 (4 %), a base de arseniato de calcio,
registran valores de fijacion mayores de 1; la eficiencia
de las muestras restantes en cuanto al control del fouling,
oscila entre 80 y 100 %.

Después de los 12 meses se evidencian claras diferen-
cias entre los distintos téxicos de refuerzo utilizados. Al
cabo de 15 meses s6lo satisfacen las exigencias de las espe-
cificaciones las muestras Y-1 (arseniato mercurioso), X-4 e
Y-4 (arseniato de plomo); a los 20 meses se mantienen sin
incrustacién sélo estas dltimas.

En el caso del arseniato de calcio, la pérdida de efi-
ciencia de las pinturas es muy marcada, pasando radpidamente
de valores de fijacidén entre 0-1 y 1-2 a 2-3 y 3-4, Este
arseniato tiene una alta solubilidad tanto para el catidn

como para el anién, en las condiciones experimentales (sis-
tema cerrado, con equilibrio entre el sdlido disuelto y el
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©6lido sin disolver) ideadas en el laboratorio (tabla 11).
I'rente a una solucién de ién cloruro al 34 °/o0, es decir
vquivalente a la del agua de mar, se produce cloruro de
calcio (que tiene gran afinidad por el agua formando hidra-
tos de varios tipos) (11) o formando autocomplejos, de
acuerdo a lo demostrado por Noyes (12) en sus estudios so-
bre las variaciones en el valor del nimero de transporte
con la concentracién., Aun cuando existe en los paneles sumer-
gidos, una cierta accién de control por parte del vehiculo,
el arseniato de calcio débe disolverse riapidamente y el po-
der antiincrustante queda circunscripto asi a la accién del
6xido cuproso gque, como ya se ha visto en experiencias an-
teriores, raramente excede los 12 meses de inmersién, salvo
que se utilicen vehiculos de menor solubilidad (por ej. re-
iacién colofonia/plastificante 3/1).

I.o dicho queda confirmado por el hecho de que la tota-
lidad de las muestras con arseniato de calcio tienen gran
incrustacién al final del trimestre siguiente (15 meses).

El arseniato de cinc proporciona muestras de buena re-
sistencia (fijacién 0-1) luego de 12 meses., La muestra de

me jor comportamiento (0-1) es 1la que corresponde a un conte-
nido de 7 % de téxico de refuerzo, y la fijacién en este pa-
nel crece a 1-2 a los 15 y 20 meses., La solubilidad del me-
tal cinc en agua y en cloruro de sodio es baja (0,07 y 0,055
g/litro); en la tltima de las soluciones citadas puede for-
mar, al pH 8,0-8,2 que tiene normalmente el agua de mar, ha-
luros comple jos de caracter basico, de férmula gscneral
Zn(Ha1)2-4 Zn(OH)Q y Zn(Hal)2.3 Zn(OH)2 (11),. parciaimente
solubles. La porcidén insoluble de dichos complejos c¢s un
precipitado formado por capas concéntricas donde se ::perpo-
nen la sal normal y el hidrdoxido. Por esta causa disminuye
la cantidad de cinc soluble liberado que puede actuar como
téxico.

El arseniato mercurioso ha mostrado en este periodo

un comportamiento inferior al observado en experiencias an-
teriores, aun cuando deben remarcarse las excepcionales con-
diciones de agresividad observadas en el puerto de Mar del
Plata, y que han sido establecidas por Bastida en una pu-
blicacién anterior (13). El mejor resultado corresponde a

la muestra Y-1 que tiene fijacion 1 luego de 15 meses y fi-
.jacion 1-2 al final del ensayo.

<1
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La mayor toxicidad demostrada por el arseniato mercurio-
so respecto del triéxido de arsénico y del 6xido de mercurio
podria explicarse por las diferencias de solubilidad indica-
das en las tablas II y III, El triéxido de arsénico forma
fundamentalmente el cloruro y se disuelve muy rapidamente;
el catién As*** gflo tiene accidén téxica sobre ciertas espe-
cies (15). El 6xido de mercurio produce alta concentracién
de iones Hg**, y el arseniato mercurioso se hidroliza elevan-
do el pH de la solucién, y forma cloruro mercurioso y mercu-
rio metédlico (ambos insolubles) por la tendencia a producir
una reaccioén de 6xido-reduccidén, Estas reacciones se pueden
interpretar (14):

(as0,)y(Heg)5 + 1505 + FHy0 + GCIT e (450, ) HEs + 5 CloHE + 6 OH
gt + 2C17 —=  CloHgo

Hgs' T Hgtt 4+ Hg®

Tanto el cloruro mercurioso como el mercurio metéalico,
al quedar insolubles, no actdan como téxicos. Es posible en-
tonces que la accién téxica se deba fundamentalmente al anién

arseniato,

El arseniato de plomo resulté el téxico de mejor compor-
tamiento, dentro de los ensayados. Las cuatro muestras tienen
iijacion entre 0-1 y 1 a los 12 meses; las pinturas con 10 y 7
por ciento de arseniato presentan fijacién 1 a los 20 meses.

Estos resultados son congruentes con los obtenidos en
las pruebas de disolucidén en laboratorio, ya que tanto en agua
como en solucién de cloruro de sodio el arseniato de plomo es
el téxico de refuerzo que disuelve menor cantidad de iones ar-
seniato y arsenito, lo cual significa mayor posibilidad con
control del "leaching rate" de la pintura durante el ensayo en
balsa. El poco incremento en el grado de fijacién de fouling
luego de los 12 meses sugiere que la disolucién del toxico se
produce muy lentamente y en forma controlada perfectamente por
el vehiculo empleado. Es probable que en este caso tampoco sea
importante la accidén téxico del catién, dada la pequefia canti-
dad que se disuelve,

El estudio del grafico de la fig. 1, muestra que la con-
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TABLA VIIL

FIJACION DE HRULING DURANTE EL PERIODO EXPERIMENTAL

Téxico de

Grado de fijacién”

Pintura pofyerzo
% 3 meses 6 meses 9 meses 12 meses 15 meses 20 meses
Arseniato mercurioso:
w-1 13,0 0-1 1 1 1 2-3 3
X-1 10,0 0 0-1 0-1 0-1 2 2
Y-1 7,0 0 0 0 0-1 1 1-2
Z-1 4,0 0 0-1 0-1 0-1 2-3 3
Arseniato de calcio:
w-2 13,0 Q-l 1 1 1 3-4 3-4
X-2 10,0 0 0-1 1 3-4 3-4 3-4
Y-2 7,0 0-1 0-1 0-1 0-1 2-3 2-3
7-2 4,0 0 0-1 0-1 1-2 2-3 3
Arseniato de cinc:
w-3 13,0 0-1 1 1 1 3-4 3-4
X-3 10,0 0 1 1 1 2-3 3
Y-3 7,0 0 0-1 0-1 0-1 1-2 1-2
z-3 4,0 0-1 0-1 0-1 1 2 2-3
Arseniato de plomo:
w-4 13,0 0-1 1 1 1 2 2
X-4 10,0 0 0-1 0-1 0-1 1 1
Y-4 7,0 0-1 0-1 0- 0-1 1 1
Z-4 4,0 0-1 0-1 0-1 1 2 2

* Grado de fijacién: O

1 (muy poco)
2 (pocc)

3 (regular)
4 (mucho)

5

(sin fouling)

(totalmente incrustado)
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TABLA IX

Fijacidén 20 Relacién Relacién
meses inmersién A503=/metal As04,=/metal

(450,)0Pbseeennnns 1 2,20 254, 0
(Asoh)ng......... 1-2 1,33 175,1
(AsOy)oZnseeeens. 1-2 1,09 32,0
(As0,)sCazeeeeee.s 2-3 0,15 8,5

centracién de téxico de refuerzo mis adecuada para todas las
muestras es del 7 por ciento., Si para este caso particular
calculamos las relaciones arsenito disuelto/metal disuelto,
y arseniato disuelto/metal disuelto obtenidas en el labora-
torio, vemos que los valores minimos se obtienen para el ar-
seniato de calcio, y los médximos para el arseniato de plomo
(tabla IX). El1 grado de fijacién, para 20 meses de inmersién
se halla en relacion inversa con dichas cantidades. Estosre-
sultados son validos también para las muestras que contienen
15, 10 y 4 por ciento de tdéxico de refuerzo sobre la pintu-

ra.

La accidén téxica del anign arseniato queda confirmada,
ademas, por la afinidad quimica entre sus componentes y los
grupos quimicos de las proteinas. Actia fundamentalmente so-
bre los procesos metabélicos, con una tendencia a la combina-
¢ién con los grupos sulfhidrilo, interfiriéndolos (15). Unme-
canismo similar parece interpretar la ac¢cién téxica del mer-

curio y del plomo.

I'inalmente, quedaria todavia por confirmar cudl es la
concentracién exacta en que debe intervenir el téxico de re-
fuerzo en estas pinturas, a fin de lograr la minima fijacidn
en experiencias de larga duracién, y un nivel de veneno que
sea el adecuado desde el punto de vista econdmico.

Como comentario final, es necesario hacer resaltar que
la presencia del 6xido cuproso, como téxico de accién general,
es [undamental desde el punto de vista de obtener una pintu-
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ra antiincrustante eficaz y economica. Esta sustancia no ha
podido ser reemplazada, hasta el presente, ni desde el pun-
to de vista técnico ni desde el punto de vista econémico.

CONCLUSIONES

1. Los iones arseniato y arsenito parecen ser los res-
ponsables de la accidén antiincrustante de los arseniatos u-

tilizados. Su accidén es conjunta, y el metal regula la ve-
locidad de disolucién del téxico.

2. La concentracién mas efectiva, dentro de las ensaya-
das, es la de 7 por ciento; para dicho valor se obtienen, en
cada caso, las pinturas de menor fijacidn (20 meses), cual-
quiera sea el arseniato utilizado. Es evidente, ademas, que
no puede reemplazarse una cantidad excesiva de O6xido cupro-
so, sin pérdida de las propiedades antiincrustantes.

3. E1 arseniato de plomo, en esta serie experimental, y
con un vehiculo de las caracteristicas del utilizado (rela-
cion colofonia/plastificante 5/1), es el téxico de refuerzo
que me jores resultados ‘proporciona. Las pinturas con 10 y
con 7 por ciento de esta sustancia tienen, luego de 20 me~
ses de ensayo en balsa, fijaciébén 1.

4, FEl1 arseniato mercurioso es el que le sigue en efica-
cia; una de las muestras (7 por ciento) presenta fijacién 1
luego de 15 meses de inmersioén.

5. El1 arseniato de cinc permite la obtencidén de mues-
tras con las cuadles de satisface la exigencia minima de 12
meses de proteccidn, ya que en ese periodo no presentan fi-
jacion significativa., El arseniato de calcio, por su alta
solubilidad, se agota rédpidamente; s6lo tres de las muestras
tienen accién téxica durante un afio, pero se incrustan ra-
pidamente luego de cumplido dicho lapso.
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Fig. 3.- Muestras con arseniatos de Hg (17), Ca (18), Zn (19) y Pb (20)
12 meses de inmersién, concentracién 10 por ciento (fijacién 0-1,1,1 y
0-1, respectivamente) 61



Fig. 4.- Muestras con arseniatos de Hg (21), Ca (22), Zn (23) y Pb
(24), 12 meses de inmersién, concentracién 7 por ciento (fijacién

0-1, 0-1, 1 y 0-1, respectivamente 63




Fig. 5.- Muestras con arseniatos de Hg (25), Ca (26), Zn (27) y Pb
(28), 12 meses de inmersién, concentracién 4 por ciento (fijacién
0-1, 1-2, 1 y 1, respectivamente
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INTRODUCCION

La reaccidn basica del proceso de anodizado es la con-
version de la superficie del aluminio o de sus aleaciones
en el 6xido correspondiente. Mediante este proceso se logra
me jorar una serie de propiedades, entre las cuales pueden
citarse:

a) Aumenta la resistencia a la corrosidon: la capa de
oxidos formada es muy resistente a los ambientes corrosiveos,
particularmente a los salinos.

b) Aumenta la adhesividad de la pelicula de pintura:
la cubierta anddica es una suv;::rficie quimicamente activa
para la mayoria de los esquemas de pintado.

c) Permite un posterior plaqueado: el film andédico tie-
ne una porosidad caracteristica que facilita el electropla-
queado posterior.,

d) Mejora el aspecto: al obtenerse objetos brillantes
y lustrosos mejora el aspecto estético y aumenta la resisten-
cia a la abrasién; el brillo obtenido depende de las condi-
ciones iniciales del metal base.

e) Mejora la aislacién eléctrica: siendo el 6xido de
aluminio formado, un dieléctrico, se obtienen films delga-
dos de alto poder aislante.

f) Permite la aplicacién de emulsiones fotogréaficas,
utilizando la porosidad del film.

PARTE EXPERIMENTAL

Dado que los ensayos de aptitud que se realizan actual-
mente sobre superficies anodizadas son empiricos, se plan-
tean a menudo serias divergencias en los resultados, lo que
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hace dificil su interpretacion.

El ohjetivo fundamental del trabajo es idear métodos
electroquimicos que permitan adoptar criterios mas raciona-
les para la evaluacion de las propiedades del anodizado. El
plan de trabajo de esta investigacidén contempla dos aspec-
tes fundamentales: la obtencién de piezas anodizadas, y los

ensayos electroguimicos de las peliculas de dxido, a fin de

verificar su comportamiento.

OBTENCION DE PIEZAS ANODIZADAS

Preparacion de la superficie

Es condicidén necesaria que la superficie del aluminio
a anodizar, se presente bien lisa y brillante, para evitar
que cualauier imperfeccién o rayadura sea reproducida en la
formacién de la capa de 6xido y también que se originen man-
chas o aureolas sobre la superficie anodizada,

La preparacion de la superficie se realiza de diferen-

tes maneras:

a) Por tratamiento mecdnico

Tiene por objeto eliminar las imperfecciones fisicas
que no desaparecen en el tratamiento quimico de decapado. Se
obtienen brillos diferentes segun que se emplee cepillo, po-
leas o pastas abrasivas, El arenado se usa cuando no intere-
sa el aspecto decorativo. Las probetas utilizadas en nuestra
experiencia (3 x 10 cm, con un espesor de 1 mm, de aluminio
puro, 99,9 %) no necesitaron tratamiento mecénico porque se
adquirieron pulidas.

b) Desengrasado

Se realizé por via electrolitica, sumergiendo la probe-
ta en hidréxido de sodio (1 %), con una corriente catédica
de 0,5 amperios sobre la chapa, con lo que se obtiene una
densidad de corriente de aproximadamente 10 miliamperios por

ch
L

v
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c) Decapado

Después de la operacidén de desengrasado, las piezas se
lavaron y se procedié al decapado con hidréxido de sodio
(20 %) a una temperatura entre 50 y 70°C, sumergiendo la
probeta en la solucién por breves periodos de tiempo, luego
se lavo abundantemente, se neutralizé mediante breves in-
mersiones en &cido nitrico (10 %) y se volvié a enjuagar.
Para obtener brillo especular, se puede proceder a continua-
cion a un pulido quimico o electroquimico, que consiste en
sumergir la pieza en un bafio de dcido fosférico, 4cido sul-
firico y 4cido nitrico concentrados, a una temperatura de
110°C durante lapsos que oscilan entre 15 y 60 segundos.

Procesos de anodizado

'Segﬁn sea el objetivo del anodizado, se adoptan mate-
riales de base adecuados para los distintos bafios que pueden
ser usados. De acuerdo con lo citado en la bibliografia so-
bre el tema, los bafios que se usan (con modificaciones pro-
pias, particulares en los diferentes casos) son a base de
d4cido crémico, de acido oxalico y de &cido sulfirico. Las
paredes de las cubas para anodizar funcionan como catodo.

a) Proceso con acido sulfirico

Se realiza utilizando una fuente de corriente continua,
La solucidon utilizada para el bafio puede variar en concentra-
cién desde 10 hasta 25 por ciento.

En las experiencias se utilizé el acido al 20 %, Debe
tenerse muy en cuenta la impureza de clururos, cuyo conteni-
do no debe exceder de 1 gramo/litro (en ién C17), En la pre- .
paracion de los baifios debe incorporarse el acido concentrado
al agua, lentamente y agitando. En nuestro caso,  se operé
con una tensién entre 12 y 20 voltios, reduciéndola a 5-6
voltios durante la introduccién y extraccion de la probeta.
La densidad de corriente fue de 1 a 2 amp/de. El tiempo
de anodizado oscilé entre 55 y 60 segundos y la temperatura
se mantuvo en 20°C,

Como fuente de corriente continua se utilizé un recti-
ficador de 30 voltios y 5 amperios. La celda de trabajo con-
siste en un recipiente exterior de bronce (15 x 18 x 11 cm)
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(9 .

con entrada y salida de agua, que actia como camisa. En su
interior, se aloja otro recipiente construido en plomo (11 x
x 14 x 11 cm), que funciona como cdtodo. La probeta a ano-
dizar se coloca en un soporte construido en metal (bronce)
y madera, con un resguardo de acrilico y se conecta al polo
positivo de la unidad rectificadora.

b) Proceso con 4cido crémico (HoCro0,)

Este método se diferencia del anterior en que se opera
en caliente., La temperatura debe regularse entre 38 y 42°C,
En las experiencias realizadas, con la misma celda de traba-
jo ya descripta, se utilizdé solucién de anhidrido crémico
(Cr203) en concentracién de 30-50 g/1, con agitacién lenta.
La tension aplicada fue de aproximadamente 20 voltios, obte-
niéndose densidades de corriente entre 0,3 y 1 amp/de. El
anodizado insume un tiempo de 60 minutos.

¢c) Proceso con &cido oxélico

Puede trabajarse con corriente continua o alternada
(en nuestras experiencias se utilizé exclusivamente conti-
nua). Se utilizé bafio de acido oxadlico cristalizado (50 g/1)
manteniéndose la temperatura entre 25 y 38°C, La celda ope-
ra en estas condiciones con una tensién aplicada de 25-30
voltios, con densidad de corriente de aproximadamente 1,6
Amp/cm?, El proceso de anodizado con acido oxAlico se apli-
ca cuando son necesarias peliculas particularmente duras,
compactas, de elevado poder aislante; produce tonos amarillo
pardo brillantes.

Sellado

Luego del anodizado de las piezas, se procedié a la
operacion de sellado, la cual se realizé sumergiéndolas du-
rante 30 minutos en agua destilada hirviente.

PROPIEDADES ELECTROQUIMICAS DE
LA PELICULA DE OXIDO

En esta etapa del trabajo se traté de idear una serie
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de ensayos simples y seguros para evaluar la aptitud de la
cubierta de 6xido y por otro lado, para tener las primeras
pautas para interpretar el mecanismo de formacién y trgns-
formacién de la capa anébdica.

Esta serie de ensayos seri completada mas adelante con
el estudio de la estructura cristalina del é6xido.

De acuerdo con lo expresado, y teniendo en cuenta que
se desea disefiar y poner a punto técnicas de medidas elec-
troquimicas, sélo se trabajé con un tipo de anodizado (el
que se obtiene utilizando como baiio el &cido sulfidrico) y
un solo método de sellado (con agua destilada hirviendo).

a) Preparacién de la probeta

Una vez obtenidas las probetas de aluminio anodizado,
selladas y sin sellar, se procedi6é a preparar las mismas de
manera de eliminar los problemas que normalmente se generan
en el borde de las mismas, a fin de que el 4rea expuesta
fuera siempre la misma en las diferentes placas.

Para lograr dicho objetivo, se procedio como se esque-
matiza en la figura 1, dejadndose libre un circulo de 2,5 cm

2\

\\Q

Frente Dorso
de la probeta de la probeta

Fig. 1|

de didmetro; el resto de la probeta fue cubierta con papel
adhesivo, que proporcioné un cierre perfectamente herméti-

CO.
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b) Medidas de potencial a circuito abierto

Las primeras medidas que se hicieron fueron de poten-
cial a circuito abierto, sobre probetas de aluminio sin
ningin tratamiento, de aluminio anodizado sin sellar y de
aluminio anodizado sellado.

Para tal fin se utilizé una celda construida de Luci-
te, de las siguientes dimensiones: largo, 50 cm; ancho,
10 cm y altura, 10 cm.

En la figura 2 se presenta el esquema de la celda usa-
da:

* (+)
(-)

Fig. 2.- Esquema de la celda utilizada para
medir potenciales a circuito abierto

Como electrolito se empledé sulfato de sodio 0,2 M. Las
medidas se realizaron contra un electrodo de calomel, regis-
trandose las mismas en un voltimetro digital de alta impe-
dancia de entrada.

De acuerdo con los datos que se obtuvieron ensayando
probetas de aluminio de los tres tipos ya indicados, puede
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verse que la variacion del potencial a circuito abierto
presenta las caracteristicas que se indican en la figura
5. Como puede verse, las probetas de aluminio anodizado
sin sellar, en un primer momento presentan un comporta-
miento mas noble que las selladas. El valor del -potencial
a circuito abierto de las probetas anodizadas sin sellar
oscila entre 0 y -200mV, contra -200 a - 400 mV para las
selladas. Ello puede atribuirse al mayor espesor de la
capa de 6xido de las probetas de aluminio anodizado sin
sellar.

Con el tiempo, dada la elevada porosidad de esta ca-
pa, el electrolito penetra y al cabo de un dia de inmer-
sién, el valor de su potencial va siendo cada vez menos
noble, acercidndose paulatinamente al valor del potencial
del aluminio natural sin tratamiento alguno.

Los valores que figuran en la tabla I corresponden
a las medidas hechas sobre probetas luego de un dia de
inmersion en solucién de sulfato de sodio 0,2 M,

Los valores promedio al cabo de un dia son los si-
guientes: aluminio natural sin tratamiento, - 610 6,5 mV;
anodizado sin sellar, -4267% 17,6 mV; anodizado sellado,
- 204t 8,85 mV,

c) Medidas de resistencia 6hmica de las probetas de
los tres tipos indicados, las que fueron preparadas como
ya se establecidn anteriormente.

La celda fue construida también en lucite (15 cm de
largo, 10 cm de ancho y 10 cm de alto) y se esquematiza
en la figura 4.

El soporte de las probetas es una plancha de Lucite
de 5 cm de ancho por 20 cm de largo, con dos ranuras
transversales donde éstas encajan perfeétamente. Todas
las medidas fueron hechas contra otra probeta de aluminio
natural sin tratamiento, preparada como ya se sefiald, y
usando un frente de conductividad para tal fin,

El puente electrolito empleado fue solucién de sulfato
de sodio 0,2 M (SOhNaQ) y se obtuvieron los valores que se
indican en la tabla II.
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TABLA I

Vn Va.s.s. Va.s.
- 615 - 400 - 215
- 600 - 390 - 218
- 618 - 445 - 200
- 598 - 415 - 190
- 615 - 495 - 190
- 627 - 428 - 210
- 605 - 450 - 200
- 610 - 440 - 210
- 615 - 429 - 215
- 621 - 430 - 190
- 613 - 435 - 195
- 600 - 400 - 215
- 610 - 400 - 200
- 600 - 410 - 210

Nota.- Los valores estdn dados en (mV) VS e.C.S.
Vn = potencial del aluminio natural.

Va.s.s.= potencial del aluminio anodizado sin sellar.

Va.s. potencial del aluminio anodizado sellado.
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Fig, 4.,- Esquema de la celda utilizada para

medir resistencias ohmicas

Los valores promedio obtenidos son: aluminio natural
30% 1,86 Q /cm2, anodizado sin sellar 706 74,53 Q /cm? y
anodizado sellado 6026 * 138,6 2 /cm2.

Coincidentemente con lo que debia esperarse, las pro-
betas de aluminio anodizado y sellado tienen una resisten-
cia 6hmica mucho mayor que las probetas de aluminio anodi-
zado sin sellar; éstas, a su vez, tienen una resistencia
mayor que las probetas de aluminio natural sin tratamiento.

d) Ensayos galvanostdticos

Se trabaja en la celda que se indica en la figura 5.

Se sumergieron las probetas en sulfato de sodio 0,2 M
y luego de distintos tiempos de contacto se imprimieron co-
rrientes de + 25 M A, Se dejo estabilizar el potencial y
luego se hicieron las correspond.entes lecturas. A conti-
nuacidén se aplicé una corriente de - 25 M A, repitiéndose
la operacién indicada.

Los valores obtenidos se indican en las tablas III y
1V,
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TABLA

11

R

Epn A.a.s.s, A.a.s.
35 800 6000
30 700 5900
27 600 6200
25 800 6500
30 600 6000
30 800 6200
32 700 5800
28 600 5900
32 600 6000
30 800 5800
28 700 5900
32 800 6000
33 800 6100
28 700 5900
30 600 6200

RA.n resistencia del aluminio natural en f)/cmg.

en  /cm2,

= resistencia del aluminio anodizado sin sellar

resistencia del aluminio anodizado sellado en

Q /cm2,
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Fig. 5.- Esquema de la celda utilizada para
realizar los ensayos galvanostdticos

COMENTARIO FINAL

1, Medida de potencial a circuito abierto

Dado que los potenciales finales promedio, luego de un
dia son, para el aluminio natural: - 610* 6,5 mV, para el
aluminio anodizado sin sellar - 426 % 17,6 mV y para el alu-
minio anodizado sellado - 204 } 8,85 mV, se deduce que el
método es apto para evaluar diferencias entre las distintas
fases del tratamiento que sufre el aluminio desde su estado
natural hasta la obtencién de la pieza anodizada, perfecta-
mente sellada, apta para servicio.

2, Medidas de resistencia 6hmicas

Igual que en el caso anterior, el método es satisfac-
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torio puesto que los valores medios de resistencia son: pa-
ra el aluminio natural, 300 * 2 Q‘/ch, para el aluminio
anodizado sin sellar, 700 * 74 Q /cm® y para el aluminio
anodizado sellado 6025 ¥ 140 Q/cm2.

3. Medidas galvanostdticas

Como en los casos anteriores el resultado es satisfac-
torio ya que los valores promedio son, para los distintos
tipos de probetas, los siguientes:

+ 25 uA - 25 HA A[mV]

Aluminio natural ... =-1348 mV - 1388 mV - LOmV
Aluminio anodizado
Aluminio anodizado

sellado seeeveecee. =7005mV - 3087 mV -3918 mV

De los resultados obtenidos se concluye que las técni-
cas electroquimicas consideradas son lo suficientemente
alentadoras como para pensar en una futura normalizacidn de
las mismas, con el objeto de evaluar la aptitud del anodi-
zado.
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INTRODUCCION

Dentro de los ensayos que se realizan para evaluar la
aptitud de una cubierta metdlica, las determinaciones de es-
pesor y de uniformidad, son de gran importancia, pues de
esos factores depende, en gran medida, la eficiencia pro-
tectora del recubrimiento.

Las dos informaciones se complementan, pues si bien

es cierto que la proteccidén es proporcional al espesor de la
cubierta, ésto es valido para una distribucién uniforme. En
caso contrario, habria que considerar como efectivo el espe-
sor minimo. El concepto de uniformidad incluye no sélo la
constancia en el espesor, sino también la porosidad del re-
cubrimiento, aspecto que puede ser critico en los casos de
recubrimientos mds nobles que el metal de base.

Las técnicas empleadas para determinar el espesor y la
uniformidad son de la mis variada indole, y de aplicacién
mas o menos limitada, con resultados, en muchos casos, no
muy precisos (1).

En este trabajo se pretende sistematizar una serie de
ensayos para permitir la obtencién de resultados confiables
para todos los sistemas posibles.

Se describira en la primera parte todo lo relativo a
determinacion de espesores, y en la segunda la determinacién
de uniformidad.

I. DETERMINACION DE ESPESOR
POR CULOMBIMETRIA

La determinacién del espesor de una cubierta metdlica
mediante la técnica culobimétrica es conocida y se utiliza
para algunos tipos de recubrimientos.

Se fundamenta en la disolucién anddica a densidad de
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corriente constante y en la medicién del tiempo que transcu-
rre hasta que se produce el salto de potencial.

Este tiempo, junto con la corriente empleada y mediante
la aplicacién de las leyes de Faraday nos permite calcular
la masa disuelta y ésta, referida a la superficie del elec-
trodo, nos proporciona el valor del espesor de la cubierta.

El salto de potencial antes mencionado se debe a que
se forman por lo menos dos electrodos diferentes. Uno es el
constituido por el metal del recubrimiento en el electroli-
to y el otro por el metal de base en el electrolito.

Hay que considerar también los potenciales originados
por las soluciones s6lidae recubrimiento-metal de base en el
electrolito.

Lo expuesto permite deducir algunos de los requisitos
imprescindibles para que sea posible la aplicacién de las
técnicas culombimétricas. Ellos son:

a) La reaccién electroquimica de disolucién debe ser
perfectamente conocida y no deben ocurrir reacciones simul-
taneas. Esto implica que la reaccion de disolucién debe pro-
ducirse con el 100 % de eficiencia.

b) La disolucién debe producirse de manera uniforme en
toda el area del electrodo, sin ataques localizados en pro-
fundidad (”pitting").

c) En las condiciones de trabajo, no deben existir ries-
gos de pasivacién del recubrimiento por efecto del medio o
de la densidad de corriente.

d) Es necesario que el salto de potencial sea lo més
amplio posible, o por lo menos suficientemente apreciable.

Ademas de estas condiciones generales deben cumplirse
otros requisitos que son particulares de cada caso.

En vista de la serie de factores que deben ser conside-
rados, y de que no existe una forma sistemdtica simple de
evaluarlos, es que estas técnicas culombimétricas no se han
difundido con amplitud, a pesar de ser mas adecuadas que
técnicas de otra indole.
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Los aspectos fundamentales de esta parte del trabajo
son dos. Por una parte se proyecta un sistema general y simple
para deducir en qué condiciones es posible la determinacidn
culombimétrica de la densidad en cualquier tipo de recubri-
miento metadlico. Por otra, se disefia una celda que se puede
emplear aun en piezas de geometria complicada.

Como ejemplos de aplicacidén se trabajard sobre piezas
niqueladas y sobre piezas cincadas.

El trabajo se planteé de manera de proceder, sucesiva-
mente, a la obtencién de piezas de hierro niquelado y de
hierro cincado; de establecer un sistema general para la
determinacién de las condiciones de trabajo mediante las
técnicas culombimétricas; de seleccionar una técnica culom-
bimétrica para cincado y niquelado, y, finalmente, idear
la celda de trabajo.

Obtencién de piezas de hierro niquelado

a) Decapado

Sobre las probetas de hierro se practic4é un traiam:en-
to de decapado y pulido electrolitico (2). El bano utiliza-
do es de la siguiente composicién:

POLH; ..ovuues 67 %

SO Hy vvvvvrns 20 %

Cr03 ee e 90000 4%
H20 cee e s 0o 9%

Las condiciones de funcionamiento son las siguientes:
densidad de corriente, 10 A/dm2; temperatura, 50°C; tiempo,
20 minutos.

b) Niquelado

Las piezas de hierro niquelado se obtienen mediante un
bafio alcalino de niquel Ni(NH3)2 ++ de pH 10 y con una
concentracién niquel de 60 g/1.

El depésito se obtiene trabajando durante 10 minutos
con una densidad de corriente de 2 mA/cm2 y luego, durante
30 minutos, con densidad de corriente de 0,02 A/cm2.
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Obtencién de piezas de hierro cincado

Luego de someter las probetas de hierro al mismo tra-
bajo de decapado y pulido electrolitico indicado, se reali-
za el recubrimiento de cinc.

Se utiliza un bafio de sulfato de cinc de 300 g/l,y'el
depésito se logra con una densidad de corriente de 1 mA/cm2
durante 10 minutos, y luego durante 30 minutos con 0,05

A/cm2.

Sistema general para la determinacién de las condicio-
nes de trabajo en las técnicas culombimétricas.

Se realiza una voltametria desde -500mV a +1 500 mV,
con respecto al electrodo de calomel saturado (ECS), regis-
trando el gréfico potencial-corriente (en caminos de poten-
ciales crecientes y decrecientes) para el metal del recu-
brimiento y para el metal de base en distintos electrolitos.

De las curvas resultantes se pueden deducir la facti-
bilidad y las condiciones éptimas para la técnica de traba=«
jo.

Como ejemplo se dan las voltametrias de una cubierta
de niquel sobre una base de acero.

Se realizan curvas potenciocinéticas con las siguién-
tes probetas: un &nodo de acero base, un anodo de niquel
puro y un énodo de hierro niquelado.

La celda utilizada se indica en la figura 1. El equi-
po empleado en las medidas es un Electroscan 30.

Las condiciones de trabajo son las siguientes:

Voltaje inicial = - 500mV vs ECS,

Voltaje de barrido= + 2 000 mV.

Sensibilidad = 70 mA.

Velocidad de barrido = 1,2 pulgadas/hinuto.

Los medios electroliticos ensayados son: EDTA 0,05 M;
dcido perclérico 1 M y cianuro de potasio al 10 %.
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Criterio de seleccién de las condiciones de trabajo para

la disolucién anédica.

a) Electrolito EDTA 0,05 M: en el grafico I se ve que el
niquel no se disuelve en ese medio, pues la curva evidencia

un pasaje de corriente s6lo en la zona de potenciales que co-
rresponden al desprendimiento de oxigeno.

b) Electrolito HC10, 1 M: el grafico II muestra que el
electrodo de niquel presenta, en el camino de potenciales cre-
cientes, un pico de corriente a 0 mV vs ECS y luego se produce
una pasividad que se mantiene hasta la descarga de oxigeno. En
el retorno no se manifiesta el pico de corriente, con lo cual
se concluye que el a4nodo de niquel se pasiva irreversiblemente
en este medio. Colocando el electrodo en el potencial del pico
de corriente, ésta disminuye ripidamente. De lo expuesto, se
deduce que este electrolito tampoco es apto para la disolucién
anédica del niquel.

c) Electrolito CNK al 10 %: el grafico III evidencia un
pico reversible de corriente a -450mV vs ECS, lo que indica,
como ha sido comprobado experimentalmente, que en esa zona de
potencial es posible la disolucién anédica del niquel.

El pico de corriente es de 18,5 mA para una seccidén igual
a 1,32 cm?, Esto implica que la disolucién anédica del niquel
puede efectuarse, en este medio, con una densidad de corriente
mixima igual a 14 mA/cm2, sin que ocurra simultédneamente la
reaccién de oxidacidén del agua.

Como se deduce del grafico potenciocinético del acero, el
potencial que corresponde a tal densidad de corriente, es igual
a +860mV, con lo cual se puede estimar que el salto de poten-
cial corresponderda aproximadamente a 1 300 mV. Este salto es
considerablemente amplio, ya que una variacidén de potencial de
300 mV puede ser suficiente.

Por otra parte, la observacion de la probeta indica que el
ataque es uniforme, no presentsndo zonas de "pitting". Con ésto
se concluye que en cianuro de potasio en concentracién 10 % y
con una densidad de corriente de 14 mA/ch, es posible determi-
nar la cantidad de masa por unidad de superficie para cubiertas
de niquel sobre acero, mediante una técnica culombimétrica,
puesto que se satisfacen los requisitos mencionados anteriormente.

El método ejemplificado es simple y completamente general.
Se lo propone como sistema de seleccion de las condiciones de
trabajo para las técnicas culombimétricas.
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VOLTAJE INICIAL -500 mV
SENSIBILIDAD 70 mA

\ (1) ANODO DE HIERRO BASE .
(2) ANODO DE HIERRO NIQUELADO.
(3) ANODO DE NIQUEL .
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Técnica culombimétrica para niquelado y cincado

La celda de trabajo se indica en la figura 2, También
en este caso se empled el Electroscan 30.

Para la cubierta de niquel se emplearon las siguientes
condiciones de trabajo:

Medio: CNK al 10 %

Area: 1,32 cm?

Corriente: 10 mA

Densidad de corriente: 7,57 mA/cm2
Sensibilidad: 2 800 mV

Velocidad de barrido: 0,6 pulgadas/minutos

Para la cubierta de cinc se utilizaron las siguientes:

Medio: CLNH, - NH,OH (1 M: 1 M)
Corriente: 100 mA

Area: 1,32 cm2

Densidad de corriente: 75,75 mA/cm2
Sensibilidad: 2 800 mV

Velocidad de barrido: 0,6 pulgadas/minuto
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Los graficos IV y V representan las curvas galvanostati-
cas para las cubiertas de niquel y de cinc, sobre base de
acero,

La celda que se utiliza para realizar determinaciones de
la densidad de cubiertas metdlicas en piezas de geometria
irregular, es la indicada en la figura 2, pudiéndose adecuar
la misma a las dimensiones de la pieza.

Resultados

Los resultados obtenidos para la cantidad de masa por
unidad de superficie para las cubiertas de niquel, se infor-
man en las <vablas I, II, III y IV, Los correspondientes a la
densidad de las cubiertas de cinc se presentan en las tahlas
V, VI y VII.

Los resultados,demuestran la confiabilidad que merecen
los métodos culombimétricos para la determinacién de espesor
de cubiertas metalicas, no s6lo en lc referente a exactitud
sino también en cuanto a selectividad. Esia, como queda demos-—
trado en el trabajo, se puede mejorar marcadamente el giendo
én forma adecuada las condiciones de trabajo.

Por el diseiio de un tipo de celda adaptable a las super-
ficies mas variadas, tanto en geometria como en tamaifio, que
no necesita destruccion de la pieza, y por el desarrollo de
una metodologia simple para encontrar las condicZones é6ptimas
de trabajo, resulta ahora posible pensar en aplicar las téc-
nicas culombimétricas a sistemas de normalizacidén o de con-
trol de rutina, en el lugar de trabajo, ya sea de piezas o de
equipos de la méAs variada fndole.

IT. DETERMINACION DE LA UNIFORMIDAD
DEL RECUBRIMIENTO

Como ya se ha indicado, esta determinacién resulta util
para conocer el grado de proteccidn que brinda la cubierta at
metal base, ya que esta informacién no puede obtenerse exclu-
»
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sivamente de los valores de espesor.

Por este motivo se ha desarrollado una serie de ensa-
yos tendientes a evaluar la uniformidad de la cubierta pro-
tectora. Como ninguno de ellos resulta lo suficientemente
seguro como para permitir la obtencidn de valores cuantita-
tivos, reproducibles y comparables, se pensé en una técnica
donde se somete la probeta a disolucién andédica, y poste-
riormente se determina por métodos quimicos la cantidad de
metal base disuelto. Esta cantidad resulta una medida sim-
ple y directa para evaluar la eficiencia de proteccidén del
recubrimiento.

Este sistema utilizado se fundamenta en la aplicacién
de una corriente anédica a la cubierta en ensayo y en la
determinacién, por via quimica, del hierro disuelto a tra-
vés de los poros del recubrimiento. De esta manera la con-
centracién de hierro en la solucién es una medida represen-
tativa de la porosidad de la cubierta.

Se introduce asi el concepto de '"porosidad efectiva",
que definiremos como la porosidad minima, para la cual deja
de ser efectiva una cubierta metdlica. Esto es de fundamen-
tal importancia para los recubrimientos andédicos, caso de
la cubierta de cinc, donde el hierro estéd protegido catédi-
camente por el recubrimiento.

Parte experimental

La cantidad de hierro disuelto, es proporcional a la
porosidad de la cubierta, a la densidad de corriente anédi-
ca aplicada al electrodo de trabajo y al medio en el que es-
t4 sumergido.

Considerando las densidades de corriente, seleccionadas
en los puntos anteriores, para la disolucién de las cubiertas
de cinc y de niquel respectivamente, se eligieron ahora, den-
sidades de corriente que corresponden a 10 %, 25 % y 50 % del
valor de disolucién total, Se trabajé con sulfato de sodio
0,5 M como electrolito soporte, a pH 7 y luego con sulfato de
sodio 0,5 M a pH 2. El hierro en solucién, luego de aplicar
corriente anédica a las probetas, fue determinado por la téc-
nica colorimétrica con (SCN)K.
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Se trabajé con probetas en estado normal y también con
rrobetas dafiadas por medios fisicos, en las cuales el hierro
base quedaba al descubierto en una parte de la superficie.

Resultados

Se obtuvieron los resultados que se indican en las ta-
blas VIIIy IX, y que son promedios de cuatro series de deter-

minaciones.

Los resultados de dichos ensayos, realizados para eva-
luar la porosidad de la cubierta metdlica a través de la de-
terminacidon del metal base disuelto pcr efecto de una co-
rriente anddica, son lo suficientemente alentadores como para
pensar que, estableciendo para cada situacidn cubierta/metal
de base, las condiciones 6ptimas de corriente y medio, se
puede lograr un sistema de evaluacién cuantitativo de la “po-
rosidad efectiva", es decir aquella porosidad en la cual el
metal de base no estd protegidv.

Esto queda claramente evidenciado en las diferencias que
se ohservan en la cantidad de hierro disuelto determinado en
el caso de las probetas recubiertas de niquel y de las recu-

biertas de cinc.

CONCLUSIONES

1. Se describe una sistemédtica original para fijar las
condiciones necesarias para determinar la densidad de cubier-

tas metalicas.

2, Se disenia una celda sencilla, 4til para probetas de
geometria simple y también para aquellas de geometria compli-
cada o irregular,

5. Los datos obtenidos para los casos ensayados (cubier-
tas de niquel y de cinc, sobre base acero), son satisfactorios
en cuantc a reproductibilidad y exactitud, razén por la cual
se propone la adopcidén de este método, para determinaciones de
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densidad de masa en recubrimientos de niquel y de cinc,

L, La sistemdtica ideada para determinar la uniformidad
de una cubierta metdlica, resulta ser un método sencillo ¥
muy adecuado para tal fin. Puede aplicarse también, en esvue
tipo de ensayos, la celda para las piezas de geometria compli-
cada o irregular.

5. Comparando los resultados de los ensayos de disolucién
£y . .
anddica, se ve que el tenor de hierro disuelto es mayor en me-
dio &cido, para igual porcentaje de corriente.

Es evidente, por lo tanto, que la acidez facilita el atia-
que localizado, a través de los poros. Con ésto, se concluye
que el método es mds sensible en medio A&cido.
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OBJETIVO

Los deterioros por corrosién en sistemas metdlicos (ge-
neradores de vapor, intercambiadores de calor, tuberias en
general) por el lado del agua constituyen un serio problema
en nuestras centrales termoeléctricas y en instalaciones in-
dustriales de distinto tipo; es una préctica generalizada la
utilizacién de sustancias inhibidoras de la corrosién.

Prosiguiendo el estudio sobre inhibidores de naturaleza
inorganica, se trata de determinar el efecto de la accién
conjunta de dos sustancias con cualidades reconocidac como
tales, cromatos y fosfatos, que cuando actian en forma aisla-
da proporcionan un cierto grado de proteccién al metal (ya
se trate de sistemas metédlicos ferrosos o aleaciones de base
cobre, tales como bronces o latones).

Tanto los cromatos como los fosfatos son considerados
como inhibidores anédicos pasiventes, es decir, que actdan
obstaculizando la reaccién anddica en el proceso electroqui-
mico de la corrosién, Es de hacer notar que algunos polifos-
fatos (hexametafosfato de sodio, por ejemplo) en presencia
de cationes metidlicos tienden a interferir la reaccién
electrogquimica de reducecidén, esto es, actdian como inhibidores
catédicos.,

La extension de la reduccion quimica que se produce por
el contacto del inhibidor pasivante con la superficie meta-
lica debe ser, por lo menos, equivalente desde el punto de
vista quimico a la cantidad de pelicula pasiva que se genera
a expensas de esa reduccién.

Para que quede establecida una inhibicidon efectiva, es
decir, que se provoque la formacién de pelicula pasiva conti-
nua en todos los lugares del sistema metdlico en contacto con
el medio agresivo, la concentracion de pasivante debe exceder
en todo momento cierto valor critico por debajo del cual pue-
de accionar como despolarizante catédico generando densidades
de corriente muy elevadas en las zonas anédicas residuales que
han quedado sin proteccién, lo cual conduce a la localizacién
del ataque. Puede llegarse asi a la perforacion del metal sin
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‘que haya un gran consumo del mismo por el proceso electro-

quimico.

El tratamiento "dianédico'" de cromatos y fosfatos ac-
tuando en forma conjunta, se supone que es de efecto mas
que aditivo y reduce significativamente la concentracién de
cromato para conseguir el '"umbral de proteccidén". Se estu-
diard la accién de ambas sustancias, actuando separadamente
y posteriormente en forma simultdnea sobre sistemas acuosos
exentos de cloruros y luego adicionando cantidades crecien-
tes de este iédn,

El plan de trabajo tiene como finalidades las siguien-
tes:

a) Hallar umbrales de proteccién mediante técnicas
electroquimicas (trazado de curvas de polarizacién por via
potenciostética) para el sistema cromato-cloruro, es decir,
determinar las concentraciones criticas de cromato que ase-
guren la proteccion del sistema en funcidén de la concentra-

cion de iones cloruro, utilizando como metal el hierro.

b) Hallar umbrales de proteccién para fosfatos, hacien-
do un estudio previo sobre la accidén protectora de lgs dis-
tintos ortofosfatos (mono, di y trisédico), para determinar
el rango de pH en el cual el fosfato ejerce una accién pro-
tectora mas efectiva.

¢) Hallar umbrales de proteccién de mezclas de distin-
tas proporciones de cromatos y fosfatos, por la via poten-
ciostatica,

ESTUDIO SOBRE CROMATOS

Se repitieron parte de las experiencias realizadas en
el laboratorio en un estudio anterior (1), trazando las cur-
vas de polarizacion por la técnica potenciostAtica. Se uti-
lizaron para las experiencias varillas de hierro trefilado
en caliente cuya composicién quimica corresponde a la denomi-
nacion SAE 1113 del tipo "Free cutting", en trozos de 10 cm
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de longitud, siendo el didmetro de la varilla de 6,35 mm.
Los bordes fueron redondeados al torno y la superficie me-
tdlica fue sometida a pulido especular. El esquema de la
probeta-electrodo y sus dimensiones y el sistema electro-
quimico de trabajo se han indicado en un trabajo anterior

(1).

La curva de polarizacién potenciostatica se traza
manteniendo en cada paso el potencial constante entre el
electrodo de trabajo y el de referencia (electrodo de calo-
mel saturado) fijéandose el valor de potencial que se desea
mediante un circuito potenciométrico. Como fuente de poten-
cial constante se usé un potenciostato electrénico (segin
Wenking, Modelo 7996-68 FR1) con alcance de ¥ 2 V, repro-
ductibilidad de * 10 mV y tiempo de respuesta de 10”° seg.

Los ensayos se llevaron a cabo sin eliminacién de oxi-
geno para asemejar las condiciones en que operan sistemas
aireados. El potenciostato tiene una entrada de alta impe-
dancia que, al recibir la diferencia de potencial entre el
electrodo de trabajo y el de referencia, y el fijado por el
circuito potenciométrico, envia una corriente entre el elec-
trodo de trabajo y el contraelectrodo (de platino y en cel-
da separada) que compensa esa diferencia en un tiempo del
orden de los microsegundos.

El trazado de la curva se reali=é partiendo de - 1000 mV
hasta 1500 mV, en pasos de 50 mV, y luego se determind la
curva de retorno. Los resultados obtenidos pueden observar-
se en los grdficos prototipicos I, II y III, de comporta-
mientos diferentes.

El grafico I muestra una zona pasiva que comienza apro-
ximadamente en los - 400mV y se mantiene hasta los 1000 -
1100 mV; la curva de retorno se verifica por idéntico camino.
La observacién visual de la probeta-electrodo sometida a la
corrida potenciostdtica muestra la superficie metdlica bri-
llante y libre de manchas; se considera que en este caso el
metal se halla protegido.

En otros casos, ejemplificados con el grafico II, la
ruptura de la zona pasiva se produce a valores de potencial
variables y la curva de retorno (punteada) se sitda del lado
de los potenciales activos; en estos casos, en lrs que se
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TABLA 1

SISTEMA CROMATO - pH

pCrOZ;2 pll
0 7525
1 7,50
2 8,00
3 8,75
4 No protege

considera que el metal ha quedado insuficientemente prote-

gido, se observan en la probeta-electrodo algunas manchas
de herrumbre.

Por dltimo, el gréfico III se relaciona con el caso de
un sistema absolutamente no protegido, no apareciendo en la
curva de polarizacidén rango alguno de pasividad.

Los valores hallados experimentalmente de los umbrales
de proteccién para el sistema concentracidén de cromato-pH
(tabla 1) y para el sistema cromato-pH-cloruro (tabla II) se
obtuvieron mediante medidas en rangos de 0,25 unidades loga-
ritmicas y estdn consignados como pCl'l, pCrOZ y pH, que
son la inversa del logaritmo de la concentracién de cloruros,
de cromatos y de hidrogeniones, respectivamente.

Los umbrales de proteccién son las concentraciones cri-
ticas de CI‘OZ2 que aseguran la proteccién del sistema (defi-
nida ésta de acuerdo al tipo de curva de polarizacién halla-
da) para aquellos sistemas frente al metal hierro en funcién
de la concentracion de protones en un caso, y de protones y
cloruros en el otro.

El uso de la tabla II debe hacerse de manera siguiente:
por ejemploc, para un valor de pH = 8,00 y de pCr04-2 =1, to-
do valor de pCl por debajo de 3,00 significa que el sistema
metdlico no estd suficientemente protegido.
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T ABLA III

pH (PO, H5) (PoyHzl)  (Po,H?) (Po3;°)

0 0,99 0,01 - -

1 0,92 0,08 - -

2 0,53 0,47 - -

3 0,10 0,90 - -

4 0,01 0,99 - -

5 - 0.99 0,01 <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>