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INTRODUCCION

Los polfmeros vinflicos constituyen un grupo muy nume-
roso de compuestos macromoleculares, obtenidos por polimeri-
zacién (adicién) de sustancias més simples, que poseen en su
estructura un radical vinilo (-CH:CH2). Este grupo funcional
aparece en el etileno, butadieno, acetato de vinilo, cloruro
de vinilo, alcohol vinflico, acetales vinflicos (productos de
condensacién del alcohol vinflico con aldehides), vinilbence-
no o estireno, 4cido acrflico, etc. Todos ellos proporcionan
polimeros termoplésticos cuya solubilidad dependeré del grado
de polimerizacién (1). Por sus caracterfsticas de resistencia
mecinica y quimica pueden ser empleados en la elaboracién de
pinturas.

En la industria de pinturas y barnices se conoce bajo
la denominacién genérica de resinas vinflicas a los productos
siguientes: acetatos de polivinilo, cloruros de polivinilo,
cloruros de polivinilideno, copolimeros de cloruro-acetato de
polivinilo, alcohol polivinflico y acetales polivinflicos.

Los copolfmeros vinflicos (2) producen.peliculas que
secan al aire por evaporacién de los disolventes., Dichos films
se caracterizan por su buena resistencia al agua y a los agen-
tes quimicos y f{sicos, lo que les permite afrontar las con-
diciones de extrema exigencia a las que estén sometidas las
carenas de barcos, a saber:

a) Accién del agua de mar, electrolito que favorece los pro-
cesos de corrosién entre metales disfmiles o entre éreas
disfmiles del casco.

b) Zonas con exposicién alternada al calor solar y a la accién
directa de pulverizacién del agua de mar, lo que provoca
choque térmico.

¢) Accién de abrasién del agua en las zonas de proa, o de los
fondos con los que eventualmente pueda estar en contacto el
casco del barco.



d) Accién de productos contaminantes disueltos o en suspen-
sién en el agua de los puertos.

e) Accién de los productos de reaccién de los procesos elec-
trolfticos originados en las &reas con proteccién catédi-
ca.

En contraposicién, su uso estéd parcialmente limitado
por su relativamente baja adhesividad, por su sensibilidad a
la accién de la luz ultravioleta, por la accién de disolu-
cién de algunos disolventes, etc. En consecuencia, es im-
prescindible conocer las caracterfsticas del medio agresivo,
a fin de establecer, en base a ello, la conveniencia de uti-
lizacién de estos materiales.,

El emplio rango de propiedades quimicas de las resi-
nas vinflicas se debe principalmente al juego de tres facto-
res: naturaleza y grado de polaridad de los grupos funciona-
les; longitud de la cadena o peso molecular del polimero; y
disposicién u ~rdenamiento de las cadenas del polfmero entre
si.

Circunscribiéndonos a los materiales utilizados en la
proteccién en medio marino, debemos mencionar que los copolf-
meros de cloruro-acetato son empleados principalmente para
las pinturas de terminacién y para los fondos antiéxido,
mientras que los acetales o butirales polivinilicos se emplean
en los "metal primers", "metal conditioners" o "wash-primers'.
En general, estas pinturas contienen una cantidad elevada de
disolventes, razén por la cual proporcionan espesores de peli-
cula reducidos. Eso hace necesario un nimero elevado de manos,
con el objeto de lograr una proteccién adecuada.

El répido secado de los copolfmeros vinflicos hace po-
sible aplicar las diferentes manos en forma sucesiva, 8in que
por ello se requiera un tiempo extra de estadfa en dique seco.

En general, a fin de lograr resultados eficientes, los
sistemas vinfilicos deben ser utilizados con espesores totales
de 6-7 mils (150-175 micrones), de los cuales 4-5 mils (100 -
125 micrones) deben corfesponder al espesor del anticorrosivo.
Con espesores bajos se observa, generalmente, la aparicién de



un abundante ampollado en el film de pintura.

Como en las formulaciones se utilizan disolventes vo-
l4tiles, para la obtencién de pelfculas uniformes es conve-
niente la aplicacién a-soplete. Deben tomarse precauciones
especiales, debido a que dichos disolventes son sustancias
altamente inflamables, y no realizar simulténeamente opera-
ciones de soldadura. Como ademis se trata de disolventes
agresivos, es conveniente durante el trabajo utilizar care-
tas protectoras. En lo referente al pintado de la parte ex-
terior de los cascos este problema no resulta tan grave,
por cuanto en general las dimensiones del dique y las co-
rrientes de aire permiten répida eliminacién de los va-
pores producidos.

La poca adhesividad de los revestimientos vinflicos,
que mencionamos precedentemente, hace necesaria una prepa-
racién especial de la superficie metdlica, lo que ya ha si-
do considerado en trabajos anteriores (3, 4).

Para lograr buena adhesividad, se recomienda el are-
nade de la superficie metdlica. El1 uso de "wash-primer" con-
tribuye notablemente a esta propiedad e incrementa la resis-
tencia de todo el sistema (4). Tal vez como en ningtn otro
caso, el comportamiento de una cubierta vinflica depende
fundamentalmente de una correcta aplicacién, que incluya to-
dos los productos necesarios. '

Los costos de preparacién de la superficie y los de
aplicacién son mayores que para otros sistemas protectores.
Sin embargo, para determinar la real incidencia econémica,
debe tenerse fundamentalmente en cuenta de que con los re-
cubrimientos vinflicos puede lograrse una proteccién efi-
ciente durante varios afios, lo que no® ocurre con las pintu-
ras oleoresinosas.

La resistencia del film debe ser complementada me-
diante el empleo de pigmentos que no sean afectados por las
condiciones de servicio a las que van a ser sometidas las
pinturas. M4s adelante haremos una referencia concreta a al-
gunas formulaciones cuya eficiencia ha sido comprobada. Las
pinturas anticorrosivas no admiten concentraciones de pig-



mento elevadas, por lo que es conveniente elegir los materia-
les a utilizar entre los de elevado poder cubriiivo. Para lo-
grar buena opacidad es necesaria la aplicacién de un nidmero
elevado de manos.

Los requisitos establecidos en el Steel Structures
Painting Manual (6) para la aplicacién de estas pinturas, se
resumen en la Tabla I.

DIFERENTES COMPONENTES DE LOS SISTEMAS VINILICOS

1. Wash Rrimer

Estos productos incluyen en su composicién sustancias
que tienen accidén pasivante sobre el metal. La proteccién que
proporcionan es muy superior a la que se logra por tratamien-
to del metal con productos a base exclusivamente de &4cido
fosférico o fosfatos (los llamados fosfatizantes).

Durante la segunda guerra mundial, la Bakelite Co. de
EE,UU. de Norteamérica, desarroll$ para la Marina de Guerra
de dicho pafs, un wash primer encuadrado dentro de la Navy
Specification MIL-C-15328 A, formulacién que adn hoy, des-
pués de mAs de 20 afios se utiliza o sirve de base para el de-
sarrollo de otros productos.

En nuestras experiencias hemos utilizado un producto
de caracteristicas pricticamente similares al citado y cuya
composicién se establece en la Tabla II.

La resina de polivinil-butiral que se emplee debe pre-
sentar las siguientes caracteristicas:

Grupo vinilo ...ceeesee 54,4
Grupo butiral ......... 38,3
Grupo acetato ......... 0,3
Grupo hidroxilo ....... 7,0
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TABLA II

COMPOSICION DEL PRETRATAMIENTO O WASH-PRIMER VINILICO UTILI-

ZADO EN LAS EXPERIENCIAS (por ciento en peso)

Parte A:

Resina de polvinilbutiral (Mowital B-60 H).............. 7,2

Tetroxicromato de cinc (cromato bdsico con bajo conteni-
do de sales SOlUDlES.....ooeereeeeennnnn et eieeseeaee 6,9

Silicato de magnesio (Asbestine 3 X)........ceevensoncnn 1,1

Negro de hUMO.......cvoueeeeuoncassosnssaseascsasscasssses Trazas

Alcohol butflico normal..........coeicuennnnnenncans ve.. 16,1

Isopropanol........... e eesee e et e ceeeeeees 48,7
Parte B:

Acido fosSfOrico 85 %...vuevuiennniennannnns B 1Y

Agua.......coiiviinenanns it Ceececscccessases 3,2

Isopropanol............ e e esececeas e ceeee.. 13,2

Nota.- Las partes A y B se mezclan en el momento de su utiliza-
cién y el producto mantiene sus cgracterfsticas durante 6-8 ho-

ras.

Valores més elevados para el grupo o radical acetato re-
ducen la eficiencia, pues aumenta la sensibilidad al agua. los
cromatos utilizados deben tener, ademis, cantidades reducidas
de compuestos solubles.

Fl uso de wash-primers estd actualmente muy generaliza-
do, al punto de que no sélo se usan como base para sistemas vi-
nflicos sino también para los oleoresinosos, caucho clorado,
epoxfdicos, etc., as{ como en el tratamiento de materiales que
van a ser almacenados durante un tiempo prolongado. La mayor
parte de las pinturas adhieren sobre wash primer y hay sufi-
ciente evidencia experimental en el sentido de que la perfor-



mance de las mismas me jora en esas condiciones (3, 4, 10, 12).
S6lo deben ser exceptuados, por la baja adhesividad que mani-
fiestan, los polimeros acrilicos y metacrflicos, las resinas
de cloruro de vinilideno y las lacas a la nitrocelulosa. Den-
tro de las resinas vinflicas algunas tienen mayor adhesién

que otras sobre wash primer.

El tiempo de secado de estos primers varfia entre 15 y
30 minutos, segun las condiciones ambientales. Generalmente
después de una hora puede aplicarle la pintura anticorrosiva.

Estos wash-primers pr :rs presentan como caracteris-
tica fundamental, la de reaccionar gqufmicamente con el metal,
con formacién de un complejo resina-cromato-fosfato-metal. En
esta unién quimica entre la capa depositada'y el metal se in-
solubiliza la resina, El1 film citado tiene accién protectora
(por la resina vinflica) y pasivante (por el cromato bésico

de cinc), lo cual contribuye a prevenir la oxidacién del me-
tal.

Este complejo presenta excelente adhesividad sobre la
mayorfa de las superficies metélicas (puede usarse no sélo
para acero sino también para cinc, cadmio, estafio o aluminio),
y el solvente a base de alcohol permite su aplicacién dentro
de intervalos de temperatura y humedad amplios. Esto facilita
el trabajo en el dique seco, donde en general la humedad am-
biente es elevada (proximidad con la costa) o las chapas tie-
nen humedad de condensacién.

La vida efectiva de este wash ﬁrimer es de aproximada-
mente 8 horas. Sin embargo, debemos admitir que la reaccién
compleja ya citada comienza a producirse inmediatamente des-
pués del mezclado aldn sin intervencién del metal. Esto produ-
ce una modificacién gradual en las propiedades de la mezcla y
del film obtenido con ella, y qie puede traducirse en una pér-
dida de adherencia. Como esta reaccién no es acompaifiada por
cambios visibles en el aspecto de la mezcla, es importante
instruir al usuario y al aplicador al respecto. Sélo debe
efectuarse el mezclado de las cantidades que van a ser utili-

zadas en forma mds o menos inmediata.
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Por su contenido bajo de s6lidos puede penetrar en los
poros, cavidades, fisuras o irregularidades del metal. Este
aspecto es sumamente importante, por cuanto dichos lugares son
en general el punto de partida de los procesos de oxidacién y
corrosién. Por esta accién pasivante es que los wash-primers
tienden a retardar el ataque del metal cuando el film de pin-
tura es deteriorado por accién mecénica.

El dafio queda circunscripto a la zona afectada, sin
progreso debajo de la pelicula.

Ademés del citado precedentemente, la bibliograffa
aporta informacién sobre otras formulaciones de wash-primers.

Bakelite Co. (7) propone el uso de cromato de plomo, en
lugar de cromato bésico de cinc, o de fosfato de cromo, que
por sus caracterf{sticas de estabilidad puaden comercializarse
en un solo envase, En la Tabla III se examinan comparativamen-
te dichas compo:iciones con la de la especificacién MIL-P-
15328 ya citada (8).

Dentro de las resinas de polivinil-butiral que se em-
plean debemos citar la Vinylite XYHL (Unién Carbide, USA) y la
Mowital B-60 H (Quimica Hoechst, Alemania).

Se trata de resinas solubles en alcoholes, cetonas, és-
teres, solventes tipo Cellosolve, etc. Aunque son solubles en
alcoholes comerciales, forman geles o son insolubles en alcoho-
les anhidros. Etanol y metanol son los solventes mAs activos;
mezclas de 40 % de alcohol y 60 % de ésteres, cetonas o hidro-
carburos aromidticos producen soluciones de menor viscosidad que
el alcohol puro. El isopropanol también exhibe un efecto simi-
lar, conjuntamente con acetona y tolueno.

2. Pinturas a base de copolfmeros de cloruro-acetato de poli-
vinilo

La formulacién de pinturas anticorrosivas, antiincrus-
tantes o para lfnea de flotacién, involucra el uso de una varie-
dad de resinas comerciales, que tienen diferente composicién
(Tabla IV). En general se descartan los cloruros o los acetatos,

12



usados independientemente Teemplazéndvios por copolimeros de

ambas sustancias, elaborados de tal manera que reunan l::o
propiedades més remarcadas de cada monémero. La proporcién de
cloruro y acetato en los productos corriente: es de alrededor
de 87 y 13 %, respectivamente.

La resina Vinylite VYHH se utiliza para =21 vehfcuio de
pinturas de terminacién: linea de flotacién y antifoulirng. Su
adhesividad, cuando es aplicada directamente sobre el metal
pretratado con wash primer es baja; en cambio, resulta satis-
factoria cuando se aplica sobre el film de pintura anticorro-
siva,

El reemplazo parcial de radicales acetato por grupos
hidroxilo permite incrementar la adhesividad de la resina so-
bre metal (Vinylite VAGH)}, Se logran as{ productos aptos para
la formulacién de los fondos anticorrosivos ya citados. Para
el caso de productos destinados a la proteccién de carenas o
de elevada resistencia a agentes qufmicos, queda excluida la
posibilidad de modificar propiedades mediante el uso de otras
resinas.

~

> citado problema d= la adhesividad del film es funda-
mertal .- 3de el punto de vista del comportamiento del sistema
vinflice. Adn dependiendo fundamentalmente de la composicién
qui:.ica de la resina, puede modificarse por un adecuado trata-
miento de la superficie a recubrir, La adhesién es regular so-
bre superficies pulidas (por ejemplo, acero decapado), mien-
tras que superficies rugosas proporcionan peliculas de buena
adhesividad s6lo por secado al aire. En algunos cazos particu-
lares es posible incrementar esta propiedad por horneado; es-
to es factible sélo para piezas de reducida dimensiones, y no
es aplicable a las carenas de barcos.

Un tercer factor que condiciona la adhesividad es el
corntenido de pigmento, por lo que es importante un adecuado
ajuste de esta variable en las formulaciones.

Las resinas tipo Vinylite VAGH, com: consecuenci:c de la
presencia de grupos -0OH toleran concentraciones moderadas de
alcoholes. Normalmente, soluciones en metii-isobutil-cetona/
tolueno (1:1) proporcionan pinturas aptas puia ser aplicadas a
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soplete, y eventualmente a pincel o rodillo.

La resistencia al agua de esta resina, por los grupos
-0H presentes, es algo inferior a la de la resin# VYHH.

Contratipos de las resinas americanas mencionadas son
fabricadas en Alemania (Mowilith, Quimica Hoechst), Francia
(Rhodopass, Rhone-Poulenc), Gran Bretaiia (Imperial Chemical),
etc.

Los copol{meros usados para pinturas marinas (9) son
quimicamente inertes a temperatura ambiente. No son atacados
por los &cidos fuertes o débiles (con excepcién de los 4cidos
orgénicos acético y férmico, que tienen una ligera accién di-
solvente), por los &lcalis, por agentes oxidantes o reducto-
res, etc. (Tabla II). Son insolubles en hidrocarburos alifé4-
ticos, y no son afectadas por el alcohol, grasas y agua.

Las pinturas a base de resinas vinflicas incluyen en
su formulacién ciertos materiales complementarios, que se
utilizan para modificar algunas de sus propiedades. Los més
importantes se consideran a continuacidén.

3. Materiales complementarios de las formulaciones

Los agentes estabilizantes actian contra la accién de
degradacién del calor, luz, etc., que tiene lugar principal-
meante con pérdida de ClH, y formacién de un compuesto no sa-
turado, sobre el cual actdia el oxf{geno del aire. Los copoli-
meros se degradan en forma similar,

Como estabilizantes se pueden emplear derivados de A4ci-
dos grasos, sales metflicas, etc. y la eleccién del producto
adecuado dependeré de su accién especffica (estabilizacién a
la luz, accién antioxf{geno, etc.), y de las condiciones de
servicio a las que debe estar sometida la pintura. Debe cui-
darse la compatibilidad de estos productos con otros compo-
nentes, y en especial con los plastificantes,

Como plastificantes, ftalatos y fosfatos de tricresilo
proporcionan resultados muy satisfactorios. Aumentan la fle-
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*¥ibilidad de¢l film, sin pérdida de otras propiedades. Tienen
buena compatibilidad con las diferentes resinas vinflicas,
velocidad de evaporacién débil, buena resistencia a la hume-
dad 'y al agua, no incrementan la retencién de solvente y no
reducen la resistencia natural de la resina a la intemperie.
Se utilizan en la proporcién de # rededor de 10 % con res-
pectc al peso de resina.

Los disolventes y diluy tes cumplen una funcién fun-
Qamental en las formulaciones ya que son los que posibilitan
1. aylicacién en formz de pelfcula. Los copolfmeros vinfli-
cos g2 disuelven a temperatura crdinaria en ceteras, ésteres,
hidrocarbures clorados, etc. Los Lidrocarburos srométicos
(tolueno y xileno) pueden emplearse como diluyentes, hasta
una .2’ acidn ::1 con los anteriores. Lo: alcoholes y los hi-
3rocarbuics &) Iftices precipitan la resina,

La solubilidad varfa con el peso molecular de las re-
sines y con el porcentaje de grupos acetato gue ias mismas
sontienen., Esa solubilidad cs ia que regula el contenido de
gjlidos de las pin¢uras, a una temperatura determinada.

Las cetonas, metil-etil-cetona (MFK), metil-isobutil-
cetona (MIBK) o metil-isoamil-cetona (MIAK), son las que per=-
miten obtener soluciones de mayor concentracién, y las que,

a igualdad de concentracién, dan soluciones de menor visco-
sidad. Presentan ademds la ventaja de admitir las mayores
proporciones de los solventes secundarios o diluyentes (p.ej.
arométicos). '

Distintas relaciores disolvente/diluyente deben ser
emplcadas de acuerdo con !as diferentes formas de aplicacién
(soplete, pincel o rodillo), o cuando es n:cesario regular la
velocidad de evaporacién-en funcién de condiciones particula-
res de temperatura y humedad ambiente.

Solventes tipo pueden ser las mezclas siguientes:

I II
MEK ® e 0000 0600 0 2 10 MIBK @ ©o 0000 00 0 00 50
MIBK ® 0 0000008000000 !‘0 To lueno ® 9o o 00 000 50

Tolueno ...sce... 50
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I1I IV

MEK e 0 0c000000000 35 MIBK @oeenooeov0000 0o 2‘0
MIBK o0 en0eoss0caocoe 35 MIAK s 00000000 10
Tolueno ee0000acas 00 30 Xileno e s se0 0000000 10

Tolueno eeceececeass 40

La velocidad de evaporacién disminuye de I a IV. La
primera formulacién es apta para aplicacién a soplete; las
tres restantes pueden ser aplicadas a pincel o a rodillo sin
mayores inconvenientes,

Para una determinada concentracién de resina la visco-
sidad de la solucién variaréd al modificarse la relacién di-
solvente/diluyente. Si la proporcién de diluyente es muy alta,
la resina no seréd soluble en la mezcla. Sin embargo, utilizan-
do tolueno como diluyente, se observa que ain con porcentajes
bajos de solventes activos la resina se mantiene en solucién.

PARTE EXPERIMENTAL

En este trabajo se presentan los resultados experimen-
tales obtenidos en la balsa fondeada en el puerto de Mar del
Plata, cuyas condiciones ambientales, hidrolégicas y biolédgi-
cas, han sido exhaustivamente estudiadas en forma paralela
(18, 19). El1 citado puerto, a pesar de su ubicacién en una
zona de aguas templadas (38°08'17" S, 57°31'18" W), presenta
ciclos de fijacién de organismos incrustantes de hasta nueve
meses de duracién para algunas especies (19), y con una in-
tensidad equivalente a la de puertos subtropicales. En el ca-
so de algunas algas, como Enteromorpha sp. o Polysiphonia sp.,
!a fijacién, en la zona préxima a la superficie del agua, es
pricticamente continua durante todo el afio.

Los ensayos con pinturas vinflicas se realizaron en
cuatro etapas, comprendiendo ciclos experimertale: cuya du-
racién se fijé en 12, 18 y 24 meses, abarcando en total un
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TABLA V

COMPOSICION DE LAS PINTURAS ANTICORROSIVAS VINILICAS

(por ciento en peso)

AC-1 AC=-2 AC=3 AC-4
Tetrox.cinc

Minio Aluminio Tetrox.cinec Fey04
Aluminio (polvo)........ - 8,0 - -
Minio.....ooccvveveecnns 22,5 - - -
Tetroxicromato de cinc., - - 9,6 8,0
Oxido férrico........... - - - 3,7
Asbestine 3 X.....0000.4 - —-— 2,1 -
Resina vinflica VAGH.... 15,0 17,8 17,1 17,1
Fosfato de tricresilo... 1,5 1,8 1,7 1,7
Metil-isobutil-cetona... 38,5 36,2 41,7 41,7
Tolueno....cceeoveovcses 22,5 36,2 27,8 27,8

TABLA VI

COMPOSICION DE LAS PINTURAS VINILICAS PARA LINEA DE FLOTACION

(por ciento en peso)

Fv-1 Fv-2 Fv-3
Negra Colorada Aluminio

Negro de humo,.......... 2,0 - -
Oxido férrico........... - 11,0 -
Aluminio (polvo)........ - - 6,0
Asbestine 3 X........... 3,5 - -
Resina vinflica VYHH.... 15,0 17,2 14,5
Fosfato de tricresilo... 1,5 4,5 1,5
Metil-isobutil-cetona... 39,0 22,3 39,0
TolUueNOo., ..o veevevenacs 39,0 -- 39,0
Xileno....eooeeevecnaeas - 30,0 -
Ciclohexanon@........... -— 15,0 --
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lapso de casi cinco afios:
1) Perfodo 1-IX-66/1-IX-67: duracién 12 meses.
2) Perfodo 1-X-67/1-X-68: duracién 12 meses.

3) Perfodo 1-XI-68/1-IV-70: duracién 18 meses (se continué el
ensayo en balsa y en este trabajo se consignan también los
registros correspondientes a 21, 24, 30 y 36 meses).

4) Perfcdo 1-XII-69/1-X-71: duracién 22 meses (una serie de
paneles continiia en exposicién).

En las dos primeras etapas se estudiaron tanto esque-
mas pava linea de flotacién como para carena; en los dos fina-
les s6lo se trabajé con pinturas antiincrustantes, aplicadas
sobre el fondo anticorrosivo que habfa demostrado mayor poder
inhit :dor,

Se utilizaron los siguientes esquemas de pintado:

Arenado + "wash primer" viniiico

3 man:s de pintura anticorrosiva (45-55 micrones), a pincel.

3 manos de pintura de lfnea de flotacién (40-60 micrones) o 2
manos de pintura antiincrustante (80-100 micrones), a pincel.

Espesor total de pelfcula: 85-115 micrones para los sistemas de
linea de flofacién, y 125-155 micrones para los de carena.

Tiempo de secado entre manos: 24 horas.

Tiempo de secado de la dltima mano (antes de proceder a la in-
mersién): 24 horas.

A nivel de linea de flotacién (paneles parcialmente su-
mergidos) se estudiaron tres pinturas anticorrosivas, a base de
minio (AC-1), de aluminio alto "leafing" (AC-2) y de tetroxicro-
mato de cinc (AC-3). En la segunda serie de experiencias se in-
corporé una cuarta formulacién, cen tetroxicromato de cinc y
6xido férrico (AC-4). Las respectivas composiciones se indican
en la Tabla V.

Como revestimiento final en lfnea de flotacién se apli-
caron tres pinturas de terminacién, color negro (FV-1, a base
de negro de humo), colorada (FV-2, con éxido férrico) y alumi-
nio (FV-3). Tabla VI.
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En total se experimentaron 12 esquemas de pintado
diferentes.,

En carena, es decir en inmersién total, los esquemas
anticorrosivos citados fueron completados con formulaciones
antiincrustantes vinflicas de tipo vehiculo soluble (resina
vinilica VYHH/Colofonia, relacién 1/1), conteniendo éxido
cuproso como téxico fundamental. Los téxicos de refuerzoem-
pleados fueron mercuriales (6xido mercdrico amarillo y ar-
seniato mercurioso) y arsenicales (anhidrido arsenioso, ace-
to-arsenito ciprico o verde de Schwinfurt, arsenito ciprico
o verde de Scheele y arsenito cuproso).

En una de las pinturas se empleé el éxido de bis-tri-
butil-estafio (TBTO).

Las formulaciones utilizadas en las diferentes series
experimentales se indican en la Tabla VII.

RESULTADOS OBTENIDOS

De acuerdo con las exigencias de las especificaciones
existentes en la Argentina (20), el comportamiento de las
pinturas anticorrosivas marinas debe ser establecido funda-
mentalmente en base al poder protector que las mismas ejer-
cen sobre el sustrato metélico.

A los fines de simplificar la expresién de los resul-
tados, hemos considerado la siguiente escala de grados de oxi-
dacién, de acuerdo con el ataque que pueden presentar los pa-

neles de acero:



Grado de
Condicién a cumplir

Oxidacién

0 Panel sin oxidacién.

1 Panel con poca oxidacién en 108 :Loui-
des y sin progreso hacia el centro.

2 Panel con poca oxidacién en los bor-
des, con poco progreso hacia el cen-
tre; puntos aislados de oxidacién en
la parte central.

3 Panel con regular oxidacién en los
bordes y regular progreso hacia el
centro; regular oxidacién en la par-
te central.

4 Panel con mucha oxidacién en los bor
des y en el centro.

5 Panel con ataque general.

v. nzgamiento exacto de los resultadoz resulta eviden-
teserte muy diffcil, dado que la expresién numérica que ante-
cede queda en parte condicionada al operador que realizz la
observacién. Por ello, y a fin de reducir al mfnimo la iu-
fluencia de exta variable, hemos adoptado un criterio similar
al utilizado en el Gritish Standards Code of Practice {CP -
2008:1966) o en la escala europea de grados de oxidecién,
comparando con fotograffas testigo correspondienies a diferen-
tes figuras, grados y tipos de oxidacién, y que fueron seiec-
cionadas entre las mismas placds éxdminadas, tanto en linea de
{ictacién como en carena,

La necesidad de preparar esta escala é¢2 grados de oxida-.
cién de superficies metélicas protegidas por vinturas y sumer-
gidas en agua de mar es perfectamente comprersible si sc tiene
an cuenia que los procesos de oxidacién y/o corrosién que tie-
nen lugar en el medio marino son sumamente zomple jos, pues in-
volucvan 12 accién conjunta de los organismos inc:iuscantes {3e.-




TABLA VIII

RESULTADOS 22 LOS ENSAYOS 22 LOS SISTEMAS VINILICOS
EN LINEA DE FLOTACION
(Duracién de las experiencias, 1 afio; ciclos 1966/67 y 1967/68)

Pintura Pintura de Estado general Oxidacién del
anticorrosiva | 1{nea de flotacién [7 pintura 1inea® panel™”
AC-1 FV-1 A 1

(Minio) FV-2 A 1
FV-3 B 1
AC-2 FV-1 C 2
(Aluminio) FV-2 B 2
FV-3 B 2
AC-3 FV-1 A
(Tetroxicromato FV-2
de cinc) FV_3 B
AC-4 FV-1 A 1
(Tetroxicromato FV-2 A 1
cinec + Feg03) FV-3 B "
]
Nota.- * (A) sin deterioro; (B) ampollado aislado; (C) zonas de oxi-
dacién en el borde de los paneles, visibles sin eliminar 1la

pintura.

** Observacién realizada luego de eliminar la pintura con un re-
movedor orgénico. '

terioro mecénico del film), de los productos resultantes de pu-
trefacciones biolégicas, y del electrolito (agua de mar). Ac-
tualmente se cuenta con 20 fotograffas tipo (21) y en el futuro
se irén incorporando otras de acuerdo con la diversidad de ca-
sos que se presenten.

1. Experiencias en linea de flotacién

Los resultados obtenidos con estos sistemas son préctice-



mente concordantes en las dos series de experiencias de un
afio de duracién (Tabla VIII).

Ha quedado claramente determinado el mavor poder inhi-
bidor del fondo a base de tetroxicromato de cinc; los pane-
les terminados con pintura negra y colorada de linea apare-
cen totalmente exentos de oxidacibé.; los terminados con pin-
tura aluminio presentan iigero ctaque en los bordes. No se
observa “sterioro del film pos accibén de los orgzanismos in-
crustantes, a pesar de la a«i-n.ndancia de la fijacién de Bala-
nus exn ese nivel.

Los paneles correspondien‘~s a los fondes formulados
con minio y con tetroxicromato de cinc-6:ido férrico sélo
wuesiran ncca oxidacifn en los bordes, ;in progreso hacia el

Lcatre; en las pirturas a base de aluminiz se ochserva en
cambiec un desteriero mayor, con i1 franco preogreso en la oxi-
dacién hacia el centro de los paneles, y cen apaiicion de
runtes ais:ados de oxidacién e» 1z parte ceatral de los mis-
mG8.

El diferente poder inhibidor de los pigmentos utiliza-
dos quedé corroborado en un ensayo de niebla salina de 20
dfas de duracién sobre placas con esquemas similares a los
experimentados en la balsa pero en las que, ademds, se prac-
ticé en la pelfcula un corte en forma de X. La Unica pintura
donde la oxidacién no progresa en dicho corte es la muestra
pigmentada con tetroxicromato de cinc.

Fsto demuestra que, si bien un sistema vinflico . pro-
parciena fundamentalmente inhibicién por resistencia, por la
inercia quimica de la resina, es evidente aue el electrolito
(agua de mar) llega al contacto con el metal cuando se em-
plean esquemas con espesores del orden de los 100-150 micro-
nes. Por ello resulta fundamentai la utilizacién de un fondo
formulado con pigmentos pasivantes.

Desde el punto de vista de la especificacién argentina
IRAM 1185 (20), los sistemas de lfnea con pinturas AC-1, AC-2
y AC-" cumplen la misma con la calificacién de excelente.
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TABLA 1

RESULTADOS DE LOS ENSAY’S DE LOS SISTEMAS VINILICOS

S

EN CARENA (INMERSION TOTAL)

(Duracién de las experiencias: 1 afio; ciclos 1966/67 y 1967/68)

Pintura Pintura Grado fijacién fouling" Oxidacién
anticorrosiva antifouling _ del panel**
' (tabla VII) 1966/67 1967/68
AC-1 AF-1 1 0 1
(nlnlo) AF-2 1 0 1
AF-=3 1 0 1
AF-4 1 0 1
AF-5 0 - 1
AC-2 AF-1 1 ] 2
AF-2 1 0 2
(aluminio) AF_3 ) o 2
AF-4 1 0 2
AF-5 0 - 2
AC-3 AF-1 1 0 0
1 AF-2 1 ] 0
(te;roxier?-ato AF-3 1 e e
e cinc AF-4 1 ) 0
AF-5 0 - 0
AC-4 AF-1 1 (4] o
AF-2 1 0 (1]
(tetroxicromato AF-3 1 o 0
cinc + Fep0x) AF-4 1 0 0
AF-=5 1 0 o
Nota.- * Grado de fijacién de fouling: O, sin fijacién; 1, muy poco o/

trazas.

** Resumen de 108 resultados de ambos ciclos; la observacién de

la superficie metédlica fué realizada luego de eliminar la pin-
tura con un removedor orgédnico.

2. Experiencias en inmersién total (paneles de carena)

Es en este tipo de paneles donde se ha realizado 1a mayor
cantidad de experiencias,

Las dos primeras etapas, ambas de un afio de duracién (1966/67
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y 1967/68), se llevaron a cabo con cinco de las pinturas an-
tiincrustantes indicadas en la tabla VII (AF-1 a AF-5), las
que fueron aplicadas sobre los cuatro fondos anticorrosives.

Dichas pinturas manifestaron a lo largo de estos ci-
clos experimentales excelente poder téxico, especialmente
en el segundo, donde la totalidad de los paneles aparece sin
fijacién al cabo de un afio. En consecuencia esta variable no
ha tenido influencia sobre el comportamiento del anticorro-
sivo.

Las diferencias en el grado de oxidacién de los dife-
rentes paneles se indican en la Tabla IX. El mejor resultado
ha correspondido a las pinturas a base de tetroxicromato de
cinc y de tetroxicromato de cinc-6éxido férrico. En el caso
del minio se observa oxidacién en los bordes y en el alumi-
nio hay ademés ligero ataque en la parte central.

Estimamos que las condiciones de exposicién de estos
paneles de carena son bastante menos criticas que las de los
correspondientes a 1lfnea de flotacién. Es menos marcada la
influencia de los fenémenos de aireacién diferencial que ocu-
rren en la interfase aire/agua, y ademés, como la pintura an-
tiincrustante impide la fijacién de organismos que puedan de-
teriorar la pelfcula, el sistema protector no sufre altera-
cién,

En la tercera etapa de experiencias, iniciada en 1968,
se planeé mantener sumergidos los paneles durante 18 meses
(dos perfodos de fijacién intensa de fouling). Sin embargo,
los resultados logrados al cabo de ese lapso aconsejaron con-
tinuar con el ensayo en balsa, con lo que se lograron regis-
tros para 21, 24, 30 y 36 meses de inmersién. En consecuencia,
se trata del primer ensayo de pinturas marinas, de larga dura-
cién, realizado en la Argentina.

En esta experiencia no se incluyé la pintura AF-5, a ba-
se de TBTO, completéndose el esquema experimental con pinturas
formuladas con Verde de Schweinfurt, Verde de Scheele y arse -
nito cuproso como téxicos de refuerzo del éxido cuproso.

Las observaciones correspondientes a 12 meses (Tabla X)
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indican la alta eficiencia antifouling de las pinturas estu-

diadas, ya que el grado de fijz:ién de las diferentes mues-
tras varfa entre 0, como minimo, y 1 como médximo. Dichos va-
lores aumentan ligeramnente al cabo de 18 y 21 meses (1 y
1-2), principalmente por comienzo de fijacién en los bordes
de las placas, pero sin que se aprecien diferencias sensi-
bles de comportamiento entre los diferentes téxicos. Lamen-
tablemente, los paneles correspondientes a tres de las pintu-
ras se perdieron, lo que impidié completar el cuadro de ob-
servaciones.

Hay luego un nuevo incremento en la fijacién a los 24,
30 y 36 meses de inmersidén, y comienza a observarse adheren-
cia de organismos en la parte central de los paneles. Ademés,
aquellos fijados en los bordes van aumentando en cantidad y
progresan hacia la parte central.

En esta etapa, la pintura de mejor comportamiento anti-
fouling resulté la AF-3, a base de Cupg0-As0,Hgs, con fijacién
2 al cabo de tres afios de exposicién (Fig. 1). Estos paneles
soportaron cuatro periodos de fijacién intensa de fouling.

Luego de finalizado el ensayo, la eliminacién de la pe-
lfcula de pintura permitié constatar que el ataque del panel
metdlico guarda relacién directa con el grado de fijacién de
fouling, y que las zonas de fijacién y de corrosién son coin-
cidentes. Ello se debe a que la mayor parte de los organismos
adheridos directamente a la pelicula de pintura son de natura-
leza calcirea (Balanus, Serptilidos), los que deterioran la
misma y le restan continuidad. La mayor parte de los organis-
mos blandos estédn adheridos sobre aquellos, constituyendo ca-
sos de epibiosis.

La placa correspondiente a la pintura AF-3 (la de menor
fijacién) ha sido calificada con 1 desde el punto de vista
oxidacién. Para las restantes se registran valores 2 y 3. El
deterioro comienza en todos los casos por los bordes, mien-
tras que en el centro los paneles no muestran ataque (fig. 3).
Ello nos estd llamando la atencidén acerca de la dificultad que
existe para lograr una adecuada proteccién de bordes y aristas
en ensayos de duracién superior a un afio. Este aspecto esté
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relacionado con el efecto de borde, citado por Harris (16),
Stubbings (22) y Pomerat y Weiss (23). La accién de turbu-
lencia del agua provocarfa una excesiva solubilizacién del
"film" en dicha zona, con el consiguiente agotamiento de la
pintura antifouling. Tratdndose de pinturas de tipo vehfcu-
lo soluble, tiene lugar simulténeamente una disminucién de
espesor; los organismos que se fijan contribuyen también al
deterioro de la pelfcula, acelerando asf{ los procesos de co-
rrosién e incrustacién.

Por lo expuesto precedentemente, los paneles corres-
pondientes a la cuarta serie experimental, que se inicié en
1969, se pintaron con especial cuidado, a fin de reducir al

minimo los problemas citados.

De esta manera se logré obtener, al cabo de 22 meses
de inmersién (y con la sola excepcién de la pintura AF-4),
paneles totalmente exentos de ataque.

Paralelamente se ha conseguido una mejor proteccién
antiincrustante, sin haber realizado modificaciones en las
formulaciones. Puede observarse que al cabo de 22 meses
(660 dfas) tres de las pinturas presentan fijacién 1 o infe-
rior (Tabla X) y las otras tres fijacién 1-2,

De los téxicos de refuerzo empleados, el arsenito cu-
proso se revel6 como el de mayor actividad, presentando las
placas (fig. 2) sélo ligera fijacién en los bordes (0-1);
con el arseniato mercurioso y con el verde de Schweinfurt se
obtienen también pinturas eficaces (fijacién 1). Estos téxi-
cos resultan los més adecuados, complementando la accién del
6xido cuproso, para proporcionar durante lapsos prolongados
la dosis letal mfnima necesaria para prevenir la fijacién de
organismos incrustantes o para alterar las funciones metabé-
licas de los mismos, una vez adheridos, provocando su muerte
o posterior desprendimiento.

Si bien no se han realizado determinaciones de solubi-
lidad en laboratorio, por medio de los ensayos en balsa se ha
verificado que todas estas pinturas tienen no sélo un adecua-
do "leaching rate" inicial (que corresponde principalmente a
la disolucién, en el momento de la inmersién del exceso de
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toxico acumulado en la s. -.ficie de la pelicula) sino tam-
bién un correcto "leachii rate" constante. Este iltimo es el
que comienza a manifestarse luego de varios dfas de inmersién,
y que debe mantenerse por encima del nivel critico a través’
de toda la vida dtil de l. _intura.

Lo expuesto preceden:cmente confirma conclusiones de

trabajos anteriores en el sentido de que, en ensayos a corto

lazo, la solubilidad del vehfculo y del téxico son las varia-
bles fundamentales a tener en cuenta para lograr formulaciones
antiincrustantes eficientes. Con cualquiera de los téxicos o
mezclas de téxicos ensayados se llega a los 18 meses de expo-
sicién en balsa (dos periodos de fouling intenso) précticamen-
te sin fijacién.

S6lo cuando se requiere prdtecci6n durante lapsos mayo-
res (24 o 36 meses) comienza a manifestarse la importancia del
téxico utilizado, y se hace necesario el empleo de venenos de
refuerzo que complementen la accién del éxido cuproso cuando
la pelicula se¢ acerca al término de su vida dtil.

CONCLUSIONES

1°) Experiencias en balsa de 12 meses de duracién con
esquemas vinflicos para linea de flotacién determinaron clara-
mente el mayor poder inhibidor de los fondos anticorrosives
pigmentados con tetroxicromato de cinc, dispersado en un vehi-
culo constitufdo por resina vinflica (VAGH) plastificada con
fosfato de tricresilo. Los paneles ensayados aparecen total-
mente exentos de oxidacién al cabo de dicho lapso, mientras
que se observa ataque en los correépondientes a pinturas a ba-
se de minio y de aluminio alto "leafing".

29) Las tres pinturas de 1lfnea de flotacién empleadas
como terminacién (inmersién parcial) proporcionan pelfculas
resistentes a la accién combinada del medio marino y de los or-
ganismos incrustantes; la fijacién de fouling no provoca dete-
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rioro del revestimiento protector.

32) En los ensayos de inmersién total (carena) qued$
corroborado lo expuesto precedentemente para el fondo a base

de tetroxicromato de cinc. Se logré excelente proteccién an-
ticorrosiva en paneles sumergidos durante 12, 22 y 36 meses
en el puerto de Mar del Plata. '

4°) Las pinturas antifouling vinflicas cumplen 18 me-
ses de inmersién sin fijacién de incrustaciones biolégicas y
sin que se observen diferencias de comportamiento entre las
distintas formulaciones téxicas ensayadas. En esta etapa lo
importante es obtener una adecuada solubilizacién de la pe-
lfcula y del téxico a fin de lograr la dosis letal minima
necesaria para prevenir la adherencia de fouling. Si el pe-
r{sdo de inmersién se prolonga (2 y 3 afios) se constata que
la incorporacién de téxicos de refuerzo (y especialmente
del arsenito cuproso) resulta importante a fin de mantener
ios paneles libres de fijacién durante dicho lapso.
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Fig. 4.- Ataque del panel metdlico como con-

secuencia de la fijacién de fouling, afectan-

do la continuidad de la pelicula; pintura AF-
4, 36 meses de inmersién
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INTRODUCCION

Uno de los métodos corrientemente utilizados para la
evaluacién de las pinturas antiincrustantes es la exposi-
cién de estos materiales en balsas experimentales, en las
condiciones naturales del medio marino elegido (Rascio,
1968). Las pinturas son aplicadas sobre paneles metélicos,
con conveniente proteccién anticorrosiva, y luego sumergi-
das a profundidades variables. Durante esta inmersién tie-
ne lugar el proceso de disolucién del téxico destinado a
impedir la fijacién del fouling.

Paneles testigo no téxicos, colocados simultédneamente
en la balsa, permiten determinar cudles son las especies
animales y vegetales que se fijan durante la realizacién
del ensayo. Las larvas de los organismos animales o los es
tados equivalentes en los vegetales colonizan estas super-
ficies, desarrolléndose rdpidamente hasta constituir masas
de volumen muy considerable,

La informacién bibliogr4fica mundial sobre fouling a-
bunda en referencias sobre las especies animales. Se obser
va en cambio que las algas han sido secundariamente consi=-
deradas en relacién con el resto de los integrantes de es-
tas comunidades.,

Varias son las causas que han motivado esta situacién
que indudablemente va en detrimento del conocimiento inte-
gral de la dindmica de las comunidades incrustantes y de
sus posibles sistemas de control.

Por una parte, la mayoria de las especies méds perjudi-
ciales y resistentes a la accién de los téxicos son inver-
tebrados, motivo por el cuédl los investigadores han orien-
tado sus estudios preferentemente hacia esos grupos. Las
algas, en cambio, no producen aparentemente dafios tan se-
rios. Adem4s merece destacarse que la mayor parte de las
especies de algas presentan una estratificacién vertical
muy marcada, lo que restringe en el fouling su distribu-
cién a los niveles superiores, mis intensamente iluminades,
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coincidentes aproximadamext> con la linea de flotacién de
los -barcos. Dado que a es:c¢ nivel no suelen emplearse pin-
turas antiincrustantes, se desconoce consecuentemente el
comportamiento de las distintas especles ante la presencia
de los tdxicos utilizados, y en definitiva la mayor parte
de los aspectos biolégicos fundamentales (épocas de repro-
duccién, ritmo de crecimiento, relaciones interespec{ficas,
etc.).

Sin embargo las algas encierran gran importancia dentro
del fouling por participar activamente en las primeras eta
pas sucesionales de las’ comunidades incrustantes, formar
densos cinturones que sirven de refugio y alimento de mu-
chos invertebrados, y puede: flegar en ciertos casos a e-
jercer una accién protectora debido a que su densa agrupa-
cién evita la colonizacién de otras especies méds agresivas,

En cuanto al aspecto directamente aplicado, la fijacion
de las algas el 'esplazamiento normal de las embarcaciones,
bloquea el funcionamiente de los equipos acisticos y, se-
cundariamente, altera el aspecto de la lfinea de flotacidn.

Nuestros estudios previos relativos a las propiedades
fisico-quimicas de las pin..ras antiincrustantes (Rascio y
Caprari, 1967, 1970 y 1971; Rascio, Caprari y Bastida,1970)
han permitido establecer la influencia de las diferentes
variables de composicién (tipo de téxico, relacién téxico/
inerte, tipo de inerte, tipo de vehiculo, solubilidad del
vehiculo, efc.) sobre el "leaching rate'", y en consecuen-
cia sobre la toxicidad de la pelicula. Dichas experiencias
fueron efectuadas sobre paneles totalmente sumergidos, por
ser esa la condicién de exposicién en el casco de una em-
barcacién,

Fn la presente investigacién, las pinturas son examina
das en inmersién parcial, a nivel de linea de flotacién,
lo que reproducirfa las dondiciones de la franja veriable,
en 1a cual parte de la pintufa est4d sumergidua (e contacto
continuo con el agua de mar) y parte emergida (en contacto
con la atmésfera y sometida periédicamente a la c«.::idn del
agua, seglin la agitacién del medio). La balsa no reproduce
en cambio las condiciones de inmersién y exposicién .1 aire
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alternadas, de acuerdo con las condiciones de carga del
buque, que se observan en la practica.

La diferencia fundamental entre un panel de linea y
otro sumergido a cierta profundidad (esto se aprecia cla-
ramente al examinar los testigos no téxicos) radica, como
ya se indicé, en la mayor fijacién de Algas en aquel ni-
vel., El1 examen de los ciclos y frecuencias de fijacién de
organismos en el puerto de Mar del Plata en el perido
1966/69 (Bastida, 1971) as{i lo demuestra. En consecuencia,
la exposicidén de pinturas antiincrustantes en el nivel
préximo a la superficie del agua constituye una condicién
de alta rigurosidad, pues ademés de la posibilidad de fi-
jacién de la mayor parte de las especies que se encuen-
tran en los paneles sumergidos, hay una mayor adherencia
de algas, incluyendo diatomeas.

El problema se hace mds complejo por el hecho de que
la pelfcula de pintura antincrustante no es resistente a
la interperie. La misma estd formulada de tal manera que,
al ser sumergida en agua de mar, sufra una lenta destruc-
cién, por accién ffsico-quimica y biolégica, con puesta
en libertad del téxico. En consecuencia, cabe esperar po-
ca resistencia a la accién de la luz ultravioleta (modi-
ficaciones de color y de brillo), que podrian llegar, e-
ventualmente, a alterar la continuidad de la pelicula
(cuarteado), y en consecuencia, su poder protector. Ade-
més una prolongada exposicién al aire puede incidir en la
polimerizacién y endurecimiento de la pelfcula, lo que re
duce su solubilidad y en consecuencia la posibilidad de
puesta en libertad del téxico.

Teniendo en cuenta la limitaciones expuestas preceden
temente, estimamos- que los ensayos preliminares realizados
han dado resultados bastante satisfactorios, y que estamos
frente a un campo de grandes posibilidades para investiga-
ciones futuras, Para ello seréd necesario no solo perfeccig
nar la composicién de las pinturas a fin de lograr un mi-
nimo deterioro de la zona expuesta al aire, sino también
contar con una mayor informacién taxonémica y ecolégica so
bre las algas, en virtud de la importancia que las mismas
tienen a este nivel,
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ALGAS PRESENTES EN EL AREA EXPERIMENTAL

No existe actualmente ningin inventario general sobre
las algas del Area marplatense, si bien han sido conside-
radas parcialmente en catélogos de algunos grupos y en es-
tudios de ecologfa costera, Este hecho sin duda alguna li-
mita en gran medida la profundidad de las investigaciones
que se deseen encarar, referidas a la ficoflora del fou—

ling.

Pese a esta falta de inventarios completos, es eviden-
te que existen claras diferencias cuali y cuantitativas en
tre el 4rea portuaria y las zonas externas aledaiias. Por
ejemplo, en el Area externa existen muchos géneros de al-
gas que nunca han sido registrados en nuestros paneles ex-
perimentales de la balsa, a saber: Corallina, Chondria,
Dasyopsis, Dictyota, Herposiphonia, Hildenbrantia, Jania,
Nemalion, Pterosiphonia, Rhodimenia, Scytosiphon, etc.

Estas diferencias se deben principalmente a los fené-
menos de contaminacién que en grado diverso presentan las
aguas del puerto, y que son acusados automiticamente por
las algas, las que desaparecen del 4rea en cuestién. Sin
embargo, algunas especies, si bien presentes én 4reas na-
turales no contaminadas, encuentran en las zonas portua-
rias condiciones m4s favorables para desarrollarse en ma-
yor numero y crecer en forma rédpida, como en el caso bien
conocido de Enteromorpha.

Los estudios realizados en el puerto de Mar del Plata
han puesto en evidencia una gran riqueza de Diatomeas ben
ténicas, que normalmente no se registra en las zonas ex-
ternas aledafias. Motivan este fenémeno dos factores prin-
cipales: el alto contenido de nutrientes y la moda calma.
Consecuentemente el Area portuaria constituye una zona de
alta productividad y la baja turbulencia permite la acumu-
lacién sobre el sustrato de espesas capas de Diatomeas.
Esto dltimo hace que las muestras de plancton del puerto
presenten bajos porcentajes de Diatomeas benténicas, caso
opuesto a las muestras de las 4reas externas que debido a
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su moda agitada, presentan una gran cantidad de Diatomeas
benténicas que constantemente son removidas del fondo.

Las Diatomeas son abundantes a lo largo de todo el afio
en nuestra balsa de ensayos, sin que se destaquen a nivel
de grupo ciclos estacionales marcados como suele ser fre-
cuente en ciertos invertebrados. Sin embargo es probable
que varias de las especies presentes muestren individual-
mente ciclos periddicos de colonizacién, pero hasta la fe
cha no han sido estudiadas en detalle. A su vez correspon-
de destacar que el nimero de especies presentes en el 4rea
portuaria debe ser mucho mds elevado a lo citado en traba-
jos previos, ya que en los mismos han sido consideradas ex
clusivamente aquellas especies numéricamente importantes.

En cuanto a las algas macroscépicas el mimero de géne-
ros registrados en el puerto es mucho menor al de las zo-
nas externas y a su vez las algas registradas sobre pane-
les experimentales de la balsa est4d menos diversificadas
que aquellas del medio litoral portuario.

En nuestros estudios previos sobre fijacién mensual a
lo largo de uno y més afios se han considerado exclusivamen
te cuatro especies de algas macroscépicas (Enteromorpha
intestinalis, Ulva lactuca, Bryopsis plumosa y Polysipho-
nia sp.) por ser las m4s abundantes, si bien a lo largo
del afio y en paneles acumulativos suelen registrarse varias
més (Cladophora sp., Ceramium sp., Porphyra umbilicalis,
Bangia sp., Petalonia fascia, Ectocarpus confervoides).

Esto dltimo indica que existen variaciones en los pe-
riodos e intensidad de fijacién entre las diversas espe-
cies, ademds de variaciones en la distribucidén vertical.
De cualquier forma, como se indicé oportunamente, todas
las especies portuarias presentan su me jor desarrollo a
nivel de lfnea de flotacién, aunque en las primeras etapas
de colonizacién estén capacitadas para vivir a niveles més
profundos.

De todas las especies consideradas Enteromorpha intes-
tinalis es sin duda alguna la mds importante, especialmen-

te durante los primeros meses de inmersién de los sustratos
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artificiales, luego de un cierto tiempo se hace posible la
formacidén de cinturones importantes de Polysiphonia sp.,

cspecie que presenta un ritmo de crecimiento mis lento que
¢l de lnteromorpha intestinalis pero una mayor estabilidad

en el tiempo.

METODOLOGTIA

l.a performance de pinturas antifouling formuladas para
prevenir la fijacién de organismos incrustantes ha sido es
tudiada por comparacién entre el grado de fijacidn observa
do sobre superficies pintadas y sobre superficies no téxi-
cas, .

lLos paneles utilizados comprenden los niveles que hemos
denominado A y B en anteriores trabajos (Bastida 1967,1971)
de 30 c¢cm por 1 m de longitud; 40 cm quedan expuestos al ai-
rey 6() cm sumergidos en el agua de mar, Las pinturas se apli
can sobre chapas de acero arenadas, con tratamiento antico-
rrosivo adecuado (wash-primer vinflico y tres manos de pin-
tura); el espesor del film antifouling es de 80-100 micro-
nes. l.os paneles testigo son de acrilico arenado.

lLas pinturas antiincrustantes fueron seleccionadas en-
tre formulaciones cuyo comportamiento satisfactorio en an-
teriores ensayos en balsa habia sido comprobado.

I'n total se experimentaron 14 pinturas de tipo oleore-
sinoso (colofonia plastificada con barniz fenélico, con
standoil de lino de 60 Poise o con 4cido oleico) y 6 pintu-
ras vinilicas.

Como téxicos de las pinturas oleoresinosas se emplearon
los siguientes:

Oxido cuproso-6xido de cinc

Oxido cuproso-46xido de cinc-éxido férrico

Oxido cuproso-6xido de cinc-arseniato mercurioso

Oxido cuproso-46xido de cinc-arseniato mercurioso-4xido
férrico



OOFIJUTA ‘AT 10d3yaT0 0pPIIV/eiuOIO[0d ‘I1I

tod119uay ziuleq/eruojeied ‘II ! 09 1YOPUEIE/eIU0JO[od O[RIFURA *]

Al 00y - - - - - -- 0ot - - 0‘0¢ 99 9=A
Al 0'0y - - - o‘or - - 0‘o¢ c9 S-A
Al o‘oy - - o‘or . - - - 0‘0¢ 19 ¥=A
AL 0‘oy - -- - - - - - 0‘o0¢ €9 £=A
Al o'oY - - - - o‘or - - 0‘0S 29 Z-A
Al o‘oy - - - et - - - - - 009 %9 1-A
II - 0'9% ‘s - - - 2‘9 Ty 'ty L9 68%

1 —_— 0'9y [t - - - 29 - - I [ 09 98%

11 - 0'9% (45 - - - - 3'9 (3 s (14 9%

1 - 0‘9% [ - - - z‘9 - A ] 2ty 8¢ 29%

1I -— 0'9% (1 0°¢t - - - - "9y T'¢ 8'0¢ L6 Lyy

1 - 0‘9y ¢‘e o‘ct -- -- 9%y (344 8‘0¢ 95 LA

I - 0'9% [ - - - - - z‘9 (84 ] it 149 ™Y

S | - 0‘9y <‘3 - - - - - 2‘9 Ty 2ty %6 14 4
111 - 8°t1¢ [ (204 3's - - - - 6'c £'68 19 62%
111 8'1¢ [ - 2'e - - - - 6°¢C 8°6¢ 49 92%
11 - 0‘oY ¢’z  6'at - - - - - 9°¢, 0'St 16 124

I 0'9% [ 621 - - - - - 9°¢ 0‘c¢ 0% 80%

11 |- 0'9% [ - - - -- - - S'y 0Ly 6% G0y

I - 0°9% (¥ - - - - - - 9'y 6‘9% 8% z0%

oTndyqea 021ITJuTA 8210370 oturamie jInFuraagog L [

odyg oInIyye, OTNIFYap 019313189 £0%04 08 nomn< n:onon< Ip apIap numdcn< oug 0%njy 12ued sanjutrd

(1261 ‘rxexde)y £ ordsey)

SVOITINIA X SVSONISAH0d'10 DNITNOAIINV SVUNINId SVI 3@ NOIJISOdWOD

1

vigvil

51



Oxido cuproso-6xido de cinc-verde de Schweinfurt
Oxido cuproso-6xido de cinc-arsenito cuproso
Oxido cuproso-6xido de cinc-oleato de mercurio.

En las pinturas vinilicas se utilizaron mezclas de:
Cug0, Cup0-As203, Cup0-AsO,Hgz, Cup0-HgO, Cug0-AsO3Cusz y
Cug0-verde de Schweinfurt, no se agregé éxido de cinc ni
pigmentos inertes.

La composicién de las pinturas utilizadas se indica en
la tabla I. Una mayor informacidén sobre la composicién de
los vehiculos, disolventes empleados y método de prepara-
cién puede consultarse en una publicacién anterior (Rascio
y Caprari, 1971).

El aspecto que presenta un panel testigo con uno y tres
meses de inmersién puede observarse en las fig. 1 y 2.

El andlisis de paneles testigo indicé que las especies
més importantes presentaban ciclos de fijacién semejantes
a los observados en afios previos (Bastida 1971) y un desa-
rrollo y crecimiento normal.

En cambio, los paneles de pinturas antiincrustantes de
las diversas formulaciones presentaron desde casos sin nin-
guna fijacidén de algas macroscépictas hasta otros con un gra
do importante de colonizacién. Dicha colonizacién era nota-
blemente inferior a la de los paneles testigo.

Ademis se analizaron los zoocomponentes de los paneles
testigo, a fin de comparar el grado de desarrollo de toda
la comunidad, con el objeto de precisar la accién de los té
xicos sobre la misma.

RESULTADOS OBTENIDOS

Los paneles pintados fueron controlados periédicamente
a lo largo de toda la experiencia, y al cabo de 12 meses de
inmersién se fotografiaron, se obtuvieron muestras de foul-
ing y, finalmente, se retiraron de la balsa para un examen
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TABLA II

GRADO DE FIJACION DE ALGAS SOBRE PANELES PINTADOS (LINEA DE FLOTACION)
Y RELACION CON LOS TOXICOS UTILIZADOS EN LAS FORMULACIONES

1, Pinturas oleoresinosas (téxicos exclusivamente)

Pintura Panel Téxico Fijacién
ne n?

402 48 Cug0 - Zn0 2 -3
405 L9 Cug0 - Zn0 2 -3
426 52 Cuy0 - Zn0 - RHg 1 -2
438 54 Cug0 - Zn0 - AeO,Hgs 3 -4
441 55 Cug0 - Zn0 - AsOyHgs 3 -4
462 58 Cug0 - Zn0 - V. Schweinfurt 3«4
465 59 Cup0 - Zn0 - V. Schweinfurt 3
486 60 Cug0 - Zn0 - As05Cuj 1
489 67 Cuy0 - Zno0 - A8030u3 2-3

2, Pinturas oleoresinosas (téxicos e inertes)

408 50 Cuy0 - Zn0 - FegOs

4
411 51 Cu20 - Zn0 - Fe203 3
429 53 Cug0 - Zn0 - RHg - Fep03 1-2
Lul 56 Cug0 - Zn0 - AsOyHg3 - Fe03 3
447 57 Cup0 - Zn0 - AsOyHg3 - Fep03 3
3, Pinturas vinflicas
V-1 64 Cug0 1 -2
V-2 62 Cup0 - Asg03 0-1
V-3 63 Cug0 - AsOuHgs3 2
V-4 61 Cuns0 - Hgl 2
V-5 65 Cug0 - As03Cu3 0-1
V-6 66 Cug0 - V. Schweinfurt 1 -2

Clave de la tabla: 0 Sin fijacién

1 Rara (R)

2 Escasa (E)

3 Frecuente (F)

4 Abundante (A)

5 Totalmente incrustado (I)
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mas minucioso en laboratorio.

. El1 grado de fijacién de algas, utilizando la escala
que se ha empleado en anteriores trabajos, se presenta en
la tabla II,

Desde el punto de vista particular de las especies i-
dentificadas en todos los paneles analizados se registré
la presencia de Enteromorpha intestinalis y de Polysiphonia
sp., desde casos con un Unico ejemplar de escaso désarrollq
hasta otros con fijaciones conspicuas, pero siempre muy in-
feriores a las'regiétradas en los paneles testigo.

En todos los casos se e contré un tapiz importante de
Diatomeas que permanece sin alteraciones ulteriores segura-
mente debido a la minima competencia con los escasos orga-
nismos que subsisten a la accién del téxico. En algunos de
los paneles este tapiz llega a tener un espesor de cerca de
4 milimetros, estando constitufdo en su mitad basal por de
tritos perfectamente aglomerados y sobre €1 la capa de Dia-
tomeas. En el medio del tapiz existen acumulaciones de frids
tulos de Diatomeas muertas y muchas veces se agregan tubos
del poliqueto Polydora que en su conjunto, ayudan a compac-
tar este tapiz y permiten quec el mismo sirva de sustratc pa
ra la colonizacién de otros organismos.

A su vez las Diatomeas actian en elevado numero como
epifitas de las algas macroscépicas, siempre en mayor medi-
da a lo registrado en los paneles testigo.

Pese haber estado los paneles sumergidos durante un afio,
el resto del fouling presenta caracter{sticas de una comuni-
dad joven en sus primeras etapas sucesionales., Esto eviden-
temente pone de manifiesto que la seleccién que realiza el
téxico previniendo la fijacidén de algunas especies y alteran
do el normal desarrollo de otras impide que se concreten al-
gunas etapas sucesionales, motivo por el cual las comunida-
des no pueden afincarse normalmente, en forma semejante a lo
que ocurre sobre los panles inertes.

Los zoocomponentes registrados sobre sustrato téxico (ta
bla IT1) presentan escaso desarrollo, estando vinculados ge-
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neralmente con el tapiz de Diatomeas y de detrito, es decir
a cierta distancia de la pélfcula de pintura, donde la ac-
‘cién del téxico se ve disminufda. Casos semejantes fueron
registrados también en las algas. Todo esto hace que la co-
munidad tenga un grado de adhesién relativo, pudiendo pro-
bablemente verse alterada esta situacién en casos de turbu-
lencia o-de fuertes corrientes de agua como las que afectan
el casco de las embarcaciones en servicio.

Pudo comprobarse también que la accién del téxico modi
fica lospatrones naturales de distribucién de las algas; se
observa que en aquellas formulaciones que permitieron una
fijacién considerable de ejemplares, la mismo estarfa apa-
rentemente restringida a zonzs de pelficula de menor espeson,
ya sea por defectuosa aplicacién (efecto de pinceladas) o
por mayor agotamiento.

Las diferencias de fijacién sobre los paneles pintados,
corresponden en _eneral a las diferencias de toxicidad de
los pigmentos utilizados, lo que esté4 corroborado por leas
resultados obtenidos en estas experiencias y en las ante="
riormente realizadas.con paneles en inmersién total,

En todos los casos, para un mismo téxico (tabla IV) se
observa, ademés, que la fijacidén es apreciablemente menor
sobre las pinturas vinflicas, consideradas en conjunto, que
sobre las formulaciones oleoresinosas. Recordemos que la
formulacién de estas pinturas vinflicas ha sido cuidadosa-
mente ajustada y su comportamiento controlado en experien-
cias de hasta tres afios de duracién (Rascio y Caprari, 1972).
Ademds, el contenido de téxico de estas pinturas es alrede-
dor de un 20 por ciento mayor que el de las oleoresinosas for-
muladas exclusivamente con téxico, y entre 50 y 70 por ciento
m4s en relacién a las que contienen inertes; esta mayor con-
centracién de veneno es de mucha significacién en cuanto a su
eficacia,

De la misma manera que ocurre sobre pauieles comple-
tamente sumergidos, las pinturas vinflicas V-2 (Cu20-A3203,
fig. 3) y V-5 (CuQO-A503Cu3, fig., 4) se muestran también como
las mds eficaces frente a algas; los valores de fijacién (0-

1) son los més bajos observados dentro del conjunto de muestras
estudiadas, y sélo puede compararse a ellos el de la pintura
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TABLA II1I.- GRADO DE FIJACION DE ORGANISMOS VEGETALES Y

A NIVEL DE LINEA DE FLOTACION,

Pintura n? 402 405 408 411 426 429 438
Panel n® 48 49 50 51 52 53 54
ALGAS
Diatomeas.seescocscscsascans 4 4 4 4 4 & 4
Clorofitas
Enteromorpha inteatinalis. 2 3 4 5 2 2 3
Enteromorpha cf.prolifera, - - - - - - -
Bryopsis plumosa.ccececcss - - 1 - - - -
Rodofitas
Polysiphonia 8P.cececcccsss 1 1 3 3 2 2 2
PROT0Z00S
Zoothamnium BP.seescescscoss - - - - - - -
CELENTERADOS
Campanullaridae....eevevoe0e 2 1 1 1 1 - 2
NEMATODES . s .00scss0es00s0socne 4 3 3 3 3 4 3
BRI0OZ00S
Bugula BPececcccccsccsccccse 1 - 1 - 1 1 2
Bowerbankia graciliB.seseces 4 1 4 1 1 1 3
MOLUSCOS
Mytilus platensiBcssseecccces 1 - 1 - - - -
Eubranchue ®pe.ceccsccoccccs - - - - - - -
ANELIDOS
Syllidae,.ececeoocssccsccccsse 1 1 1 1 - 1 -
Polydora cf, ciliat8..eeseee 3 3 3 2 1 1 3
Mercierella enigmatica...... 1 - 1 - - - -
PIGNOGONIDA
Anoplodactylus BpPiecevoceoans - - 1 - - - -
CRUSTACEOS .
Copépodos Harpacticoideos... 3 3 3 3 2 3 3
ANFIPODOS
Corophium BP.svescsccocccces 2 - 1 - - - 1
CIRRIPEDIOS
Balanus amphitriteqecccscsece 3 2 2 3 2 1 3
TUNICADOS
Ciona intestinalis.eesessess 1 1 2 - - ' - 1

Clave de ‘la tabla: 0, Sin fijacién; 1, Rara (R); 2, Eacasa (E);
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ANIMALES SOBRE PANELES PINTADOS CON PINTURAS ANTIINCRUSTANTES
AL CABO DE 12 MESES DE INMERSION

hh1  uhh W47 462 465 4B6 4B9 V-1 V-2 V-3 V-h V-5 V-6
55 56 57 58 59 60 67 64 62 63 61 65 66

L 4 L 4 4 4 4 4 4 4 4 4 2
3 3 3 1 2 1 2

- - - - - - - - 1
- - - - 1 - - - - - - - -
2 3 2 2 1 1 2 1 1 2 3 2 1
- - - - - - - 3 - - - - -
- 1 2 1 1 2 1 1 1 - 1 1 1

1 1 1 - - - - - 1 - 3 -
1 2 - 2 2 2 2 2 2 1 2
- - - - - 1 - - - - - - -
- 1 1 1 - - - - - - -
3 3 2 2 2 2 1 3 3 3
- - 1 - - - - 1

3, Frecuente (F); 4, Abundante (A); 5, Totalmente incrustado (I)
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oleorvsinosa 486, que también contiene arsenito cuproso
como téxico de refuerzo del 6xido cuproso.

Puede estimarse que esas dos pinturas proporcionan pro
teccién antifouling préacticamente total, en lf{nea de flota
cién durante 1 afio. Las cuatro pinturas vinflicas restan-
tes también tienen buenas caracter{sticas téxicas, con fi-
jacién entre 1-2 y 2, El crecimiento de algas sobre su
superficie no es significativo (fig. 5y 6).

En las pinturas a base de colofonia con diferentes
plastificantes oleoresinosos, el grado de fijacién, excep-
tuada la citada muestra 486 (fig.7) es sensiblemente mayor
que el de las vinfilicas, alcanzando valores 3-4 y 4 er va-

rias de las muestras,

El poder téxico mds elevado corresponde a la menciona-
da muestra 486 (fig. 7) formulada con Cuy0-Zn0-AsOsCus. Es
ta mezcla es también la que manifiesta mayor eficiencia
frente a organismos animales en ensayos en inmersién total,
habiéndose logrado paneles de este tipo con fijacién 0-1 y
1 al cabo de 600 dfas de inmersién en el puerto de Mar del
Plata.

Los resultados de las mencionadas experiencias quedan
corroborados ademéds por el hecho de que siguen en orden de
comportamiento, las pinturas oleoresinosas en las que se
emplea oleato de mercurio como téxico de refuerzo (426 y
429, fijacién 1-2, fig. 8). En un nivel inferior se en-
cuentran las demds pinturas a base de colofonia, pero corres
ponde aclarar que no han sido experimentadas en linea de
flotacién algunas de las formulaciones exitosas reciente-
mente ensayadas en inmersién total.

Los diferentes plastificantes oleoresinosos utilizados
no manifestaron diferencias significativas en las 14 mues-
tras estudiadas, pero se considera que este nimero no es
suficiente como para obtener conclusiones definitivas al
respecto.

La importancia de un elevado contenido de téxico queda
corroborada por el hecho de que, de las 6 muestras con menor
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fijacién, 5 corresponden a formulaciones sin inertes.

No se ha podido comprobar la existencia de una particu-
lar sensibilidad de las algas a los compuestos de mercurio,
citados como alguicidas en algunos trabajos (Barnes, 1948).
Es posible que con-un contenido de cobre.elevado,como ocurre
en el caso de las formulaciones experimentadas, sea sufi-
ciente este elemento para prevenir o reducir la fijacién de
especies vegetales,

Para terminar diremos que no tenemos referencias acerca
de que en la actualidad se estén realizando experiencias
con pinturas antifouling a nivel de l{nea de flotacién, pe-
ro dado los problemas tan graves que han surgido en los bu-
ques petroleros con motivo de¢l cierre del canal de Suez es
probable que en otros paises surja interés por investigar
sobre este aspecto.

Serfa recomendable pues que los métodos a aplicar fue-
ran lo méds uniformes posible, a los efectos de que los re-
sultados obtenidos puedan ser comparables entre diversas
4reas geogréficas.

A titulo de sugerencia y de acuerdo a nuestros planes
futuros consideramos que estos estudios de pinturas antifoul
ing expuestas parcialmente al aire, deberfan ser encarados
paralelamente por dos vfas un tanto diversas., Una de ellas
serfa a través de la balsa experimental de acuerdo a lo rea-
lizado en el presente trabajo y complementada con un nuevo
sistema, facilmente adaptable, que reproduzca los perfodes
normales en que las embarcaciones tienen su linea de flota-
cién expuesta al aire y agua respectivamente. Para ello.se-
ré4 necesario contar con paneles mds largos y topes que per-
mitan regular el nivel deseado. Esto permitiréd analizar cla
ramente los bloqueos que pudiera presentar la pintura por
exposicién prolongada al aire y ademés los efectos de la al
ternancia repetida entre aire y agua, Para este tipo de en-
sayo se deberéd tratar de evitar que las aves con sus deyec-
ciones alteren la pelficula de pintura expuesta al aire, fe=
némeno muy frecuente en casi todas las balsas y que ingresa
como una variable no prevista en los ensayos de linea de flo
tacién,
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La otra via propuesta es ensayar pinturas antifouling
vajo la influencia de las mareas. Para ello lo més acon-
sejable serfa fijar sobre las construcciones portuarias
paneles que se extiendan desde la l{nea de més alta marea
hasta el infraiitoral. El1 largo de los mismos dependeré
indubablemente de la amplitud de marea del érea en-:cues-
tién, Este tipo de ensayo estd dirigido hacia su posible
empleo en construcciones no flotantes que registran las
diferencias de marea., A su vez estos estudios permitirén
determinar posibles variaciones en la accién de la pintura
de acuerdo al tiempo de exposicién, que esté directamente
relacionado con la altura que consideremos del Area medio-
litoral experimental, El1 célculo del tiempo que los dis-
tintos niveles del panel estédn expuestos al aire y al a-
gua puede efectuarse fédcilmente de acuerdo con el ritmo
de mareas, Este método debe aplicarse preferentemente en
ireas de moda calma, para que la turbulencia no afecte los
niveles de marea normales. Para un mejor célculo de los
tiempos de exposicién es aconsejable instalarlo en &reas
donde exista un mareégrafo.
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Panel testigo mensual

Panel testigo mensual

(1-X11-69/1-111-70)

(1-11-70/1-111-70)



Fig. 3.~ Pintura vinflica V-2 (Cug0-As,03):
fijacién 0-1

Fig. 4.- Pintura vinflica V-5 (Cup0-AsO3Cus):

fijacién 0-1
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Fig. 5.- Pintura vinflica V-1 (Cug0):
fijacién 1-2
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Fig., 7.- Pintura oleoresinosa 486 (CuQO-ZnO-ASO3Cu3):
fijacién 1

Fig., 8.- Pintura oleo-

resinosa 429 (Cug0-Zn0-

R.Hg-FeQOB): fijacién
1-2
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Fig. 9.- Pintura oleoresinosa 408

(CuQO-ZnO-FeQOB): fijacién 4
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INTRODUCCION

Son pocos los trabajos realizados acerca de la fico-
flora y de la fauna asociadas zon las algas marinas, ya
sea utilizAndolas como refugion o como organismos epibion-
tes.

También son escasos los ~ér:ros de algas estudiados
desde este punto de vista. Entre estos trabajos cabe men-
cionarse a los que hacen especial referencia a los géne-
ros Fucus (Segerstrale, 1928, 1944; Ohm, 1964 y Hagerman,
1966),Enteromorpha (0tto, 1936) y Cladophora (Jansson,
1966, 1967)_y sobre fauna acompaiiante de algas marinas en
general (Colman, 1940; Dahl, 1948 y Wieser, 1951 a y b,
1952 y 1959).

En la Argentina los trabajos realizados sobre la Eco-
logia del Piso Mediolitoral rocoso comenzaron a desarro=-
llarse hace pocos afios y estén referidos principalmente a
la identificacién y descripcién de las comunidades que allf
habitan, pero ain no se han tratado en profundidad las re-
laciones biolégicas estrechas entre las algas benténicas y
ciertos grupos animales o vegetales epibiontes,

Ya Bastida en 1971 hace referencia a la importancia
ecolfgica del fenémeno de epibiosis, en sus estudios sobre
las comunidades incrustantes del Puerto de Mar del Plata.
En el mismo se pore claramente de manifiesto la importan-
cia de este fenémeno para la correcta evaluacién del fun-
cionamiento de las pinturas antiincrustantes. De las diver
sas especies que integran el fouling, es sabido que existe
un amplio rango'de resistencia a los diversos téxicos que
que suelen emplearse en estos sistemas de control. De ahi
que generalmente una especie de alta resistencia que puede
fijarse sobre una superficie téxica, sea perjudicial no sé
lo por su propia fijacién, sino también por constituir un
nuevo sustrato alejado de la accién téxica de la pelfcula
de pintura que permitird la adhesién de otras especies.

El fenémeno de epibiosis debe ser tenido especialmente
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presente durante las inspecciones que se realizan para la
evaluacién de los sistemas de control, ya que es muy fre-
cuente que se computen de igual manera a los organismos
directamente adheridos a la pelficula de pintura y aquellos
que, en realidad, son epibiontes. Esto, consecuentemente,
conduciréd a errores muy graves cuando se quiera valorar en
su justa medida el comportamiento de una pintura antiin-
crustante,

Dado que las incrustaciones bioldgicas, ademis de su
interés cient{fico, encierran una gran importancia desde
el punto de vista econdmico, hemos deseado contribuir en
el conocimiento local de este tema con el estudio de los
organismos vinculados a los talos de Ulva lactuca L., Chlo
rophyta bien representada en las rocas costeras del 4rea
marplatense,

Esta especie fue elegida por formar una facies defini
da en las comun 1ades mediolitorales. También es interesan
te tener en cuenta que se trata de una especie abundante y
f4cilmente accesible en las zonas estudiadas,

Al ser Ulva lactuca una especie cosmopolita, podrian,
con esta nota preliminar, sentarse las bases para futuros
estudios en distintas 4reas geogrificas, principalmente en
nuestro litoral, para determinar cudles son los factores
que condicionan los fenémenos de epibiosis.

Se eligieron dos zonas de trabajo que presentan carac
teristicas ecoldgicas diferentes, con el objeto de estable
cer la influencia de los factores ambientales en la epibio
sis.

Las observaciones se realizaron durante los meses de
enero, febrero y marzo exclusivamente.

AREA ESTUDIADA

A. Ubicacién

Los estudios se realizaron en un sector del litoral
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rocoso aledafio al Instituto de Biologia Marina de Mar del
Plata, (Zona I), y en la escollera que limita por el norte
al puerto de dicha localidad (Zona II) (Fig.I), aproxima-
damente a 38°S y 57°W.

B. Caracteristicas Hidrolégicas

En publicaciones previas (Olivier et al,, 1966, Bas-
tida, 1970 y 1971), se ha hecho referencia a las caracte-
risticas hidrolégicas de las dos zonas consideradas en el
presente trabajo.

A los efectos de establecer una comparacién, se resu-—
men en la Tabla I, los factores mis importantes.

C. Caracteristicas Fisiogrédfices

Zona 1

Se caracteriza por la presencia de grandes bloques
cuarciticos, de paredes casi verticales, dejando profundas
grietas y grandes desniveles donde se hace evidente la ac-
cién del mar, La superficie es muy irregular y, en ciertas
zonas, la pendiente es muy pronunciada. Hay oquedades que
dan lugar a pozas de marea.

Zona II1

En esta zona se estudiaron las rocas que se orientan
hacia el interior del puerto.

Se trata de “una construccién artificial constitufda
por bloques cuarcfticos de tamafio mediano-chico dando ori-
gen a una superficie de poca pendiente, muy irregular, pe-
ro nunca con profundas grietas ni desniveles marcados.

D. Caracteristicas Biocenolégicas, Zonacién Ecolégica

Los caracteres mas importantes que pueden determinar
diferencias notables en la constitucién biolégica de las
zonas de estudio, son: la moda, el mayor o menor grado de
contaminacién como consecuencia de las posibilidades de re-
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TABLA

I

COMPARACION DE LAS CARACTERISTICAS

HIDROLOGICAS DE AMBAS ZONAS

Zona 1

Gran turbulencia; moda muy a-
gitada

Mediolitoral de distribucién
irregular debido a la presen-
cia de bloques cuarciticos
con grietas profun-

das y marcados desniveles

grandes,

Temperatura superficial del
agua entre 10°C (julio) y 20
oc (enero)

Salinidad, 33-35 °/00

Oxfgeno disuelto con valores
t{picos del agua de mar normal

Aguas no contaminadas; orga-
nismos t{picos de aguas abier-

tas sin aportes exégenos

pH ligeramente alcalino

Zona II

Reducida turbulencia; moda cal-
ma

Mediolitoral de distribucién

m4s uniforme por la presencia de
bloques cuarcfticos de tama-

fio mediano-chico, que da lugar

a una superficie irregular de

poca pendiente

Temperatura superficial del a-
gua entre 10°C (julio) 7y 20°C
(enero); por la poca turbulen-
cia estd4d en general mds influ-
enciada por la temperatura at-
mosférica

Salinidad, 31,4-35 o/oo;en ge-
neral valores mds bajos por la
influencia de las lluvias y la
falta de renovacién del agua

Oxfigeno disuelto con valores
cercanos a los normales,varian-
do considerablemente segin la

distancia a la desembocadura

Alto grado de contaminacién por
el aporte exégeno de materia
orgénica, con organismes indi-
cadores de este fendémeno

pH por debajo de 1los valores
normales, especialménte lejos

de la desembocadura, donde pue-
de llegar a ser levemente &cido
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novacién de las aguas, distinta pendiente y el tamaiio de los
bloques que determina importantes diferencias en la super-
ficie del sustrato rocoso.

El presente trabajo se restringe al estudio del Medio-
litoral, donde Ulva lactuca se encuentra mejor representada.

Zona 1

Coincidente con los profundos desniveles del sustrato,
la distribuzién del Piso Mediolitoral en esta zona es muy
irregular,

Se reconoce una Unica biocenosis representada por Bra-
chydontes rodriguezi - Mytilus platensis. Esta comunidad
presenta diferentes facies determinantes de respectivos ho-

rizontes con caracteristicas propias.

En el horizonte superior son dominantes las algas Hil-
denbrandtia sp. y Nemalion sp.y el molusco Siphonaria lesso-
ni, acompafiados por algunos Brachydontes rodriguezi, Mytilus
platensis, Hyale sp. y por el alga Porphyra umbilicalis. Ul-
va lactuca aparece representada s6lo en pozas de marea junto
con Enteromorpha sp. y Chaetomorpha sp.

En el horizonte medio es muy abundante Ulva lactuca co-
mo epibionte de los mitilidos mencionados o directamente ad-
herida a las rocas. Acompafian a U. lactuca otras algas como
Polysiphonia sp., Chondria sp., Chaetomorpha sp., Enteromor-
pha sp., Scytosiphon sp., y Herposiphonia sp. y diversos Ac-
tinarios, Poliquetos, Anfipodos, Gamdridos y el Isépodo Ido-
tea baltica entre los zoocomponentes.

El horizonte inferior esti4 caracterizado por la presen-
cia de Chondria sp. y Polysiphonia sp. que reemplazan en la
comunidad del mejellin a Ulva lactuca, quién est4 muy poco
representada en este horizonte. Aparecen también Mytilus pla-
tensis, Idotea baltica, Poliquetos y Anffipodos.

Zona II
La zonacién biocenolégica presenta caracteristicas par-

80



ticulares, incluso se ven importantes diferencias con la
zona externa adyacente,

Las aguas del 4rea portuaria suelen presentar un al-
to grado de contaminacién. Las muestras se tomaron en una
zona préxima a la desembocadura, donde la renovacién del
agua, no permite que el tenor de materia orgénica llegue
a ser un factor limitante en el desarrollo de las comuni-
dades que allf habitan., No obstante, los organismos halla-
dos, son los tipicos del ambiente portuario.

La distribucién del Mediolitoral en esta zona, es més
uniforme que en las rocas aledaiias al Instituto de Biolo-
gia Marina, por la pendiente suave y la falta de grandes
desniveles,

En este piso, si bien se hallan presentes los mitfli-
dos mencionados en la Zona I, la especie dominante que ca-
racteriza la comunidad es Balanus amphitrite, con una den-
sidad media de 8000 individuos por metro cuadrado (Bastida,
1971). Otros componentes de la fauna bien representados
son: Sphaeroma sp., Cyrtograpsus angulatus, Cyrtograpsus
altimanus, y, en menor medida, Platixanthus crenulatus.,
Entre las algas se encontraron Hildebrandtia sp., Por-

phyra umbilicalis, Enteromorpha sp., Bryopsis plumosa,
Polysiphonia sp., Ceramium sp. y Ulva lactuca. Esta dl-
tima, junto con Enteromorpha sp. y Bryopsis plumosa, se
distribuye especialmente en los horizontes medio e infe-

rior.,

MATERIAL Y METODOLOGIA DE TRABAJO

Después de una observacién preliminar de reconocimien-
to de ambas zonas, durante las mareas bajas, se recolecté
el material siguiendo dos transecciones que se considera-
ron representativas en cada una de las zonas elegidas.

En todos los casos se coleccionéd Ulva lactuca utili-
zando espitula para poder retirar entero el ejemplar, in-
cluyendo la zona de fijacién.
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-Cuando el alga se hallaba sumergida, se recolecté con
bolsa de polietileno, cuidando de incluir parte del agua
que la rodeaba, con el fin de capturar los organismos que
pudieran hallarse refugiados entre los pliegues del alga.

En el laboratorio se procedié a lavar el material, pa-
ra separar los organismos que no viven fijos del alga, de
los verdaderamente epibiontes.

Se observé Ulva lactuca bajo lupa, comenzando por los
bordes hacia el disco de fijacién, para tener una idea apro
ximada de la distribucién general de los epibiontes sobre

el talo. Se cortaron aquellas zonas donde se notaba la pre-
sencia de epibiontes, para luego estudiarlas detalladamente
al microscopio.

Las muestras obtenidas se fijaron en formol neutraliza
do al 5%.

Para la determinacién del material zoolégico, me hicig
ron disecciones y preparados microscépicos, al igual que pa
ra la determinacién de algas, adem&s de cortes a mano alza-
da.

ULVA LACTUCA COMO SUSTRATO:
DISTRIBUCION DE LOS EPIBIONTES

Ulva lactuca posee un talo laminar que en éstado adul-
to oscila entre los 10 y 20 cm de diémetro.

En un corte transversal se observa que el talo esté
formado por dos capas de células estrechamente unidas, Las
células de la parte basal se prolongan en expansiones rizoi
dales que llegan a formar una pequeiia zona de fijacién por
la cual el alga se adhiere al sustrato.

Superficialmente el talo se muestracomo un sustrato li
so, expandido, sin ningdn tipo de rugosidad, donde la \nica
porcién que puede ofrecer mayor reparo, es la parte replega-
da basal préxima al disco de fijacién.
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Este parece ser perenne, mientras que la ldmina se
desorganiza luego de la reproduccién (Fritsch, 1935).

La parte laminar puede alcanzar distintos grados de
expansién; se observé que es menos desarrollada en el 4rea
portuaria que en las zonas externas aledafias, durante el
perfodo de estudio.

Ulva lactuca es una especie eurihalina muy comin en el
Mediolitoral rocoso, capaz de subsistir en aguas con cierto
grado de contaminacién (Fritsch, op. cit.).

La distribucién de los epibiontes no es homogénea a lo
largo de todo el talo, en la mayor parte de los ejemplares
analizados, sino que hay mayor densidad de organismos en la
regién préxima a la zona de fijacién. La regién cercana a
la parte basal es replegada, dando lugar a un habitat més
adecuado para la fijacién de organismos epibiontes (fig. 2)

Es muy comin observar en los mérgenes de la lémina, ca
denas cortas de Diatomeas, alguna Rodofitas en estadfos muy
Juveniles, de muy pocas células de longitud y, ocasionalmen
te, algunos Protozoarios.

Fn la porcién basal, en cambio, aparecen Rodofitas y
abundantes Diatomeas filamentosas y sésiles con mayor desa-
rrollo que las halladas en los bordes del talo. También se
encuentran Vorticelidos, Hidrozoarios, Briozoarios, Poli-
quetos, etc.

Nunca se da sobre Ulva lactuca, la abundancia de epi-
biontes que se presenta en otras algas del Mediolitoral, cu
yo talo es filamentoso y profusamente ramificado, como suce
de con Polysiphonih sp., Ceramium sp., Bryopsis sp. y otras,
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FLORA Y FAUNA REGISTRADA SOBRE LOS TALOS DE
ULVA LACTUCA EN LAS ZONAS DE ESTUDIO

A. Algas (Tabla II)
Cyanophyta

Estas algas alcanzan un buen desarrollo en aguas con
alto contenido de materia organica.

Estén representadas por el género Lyngbia que se dis
tribuye en toda la superficie del talo de Ulva lactuca y
presentan menor desarrollo en los mérgenes de la lémina.

Su presencia es més frecuente en la zona II,

Chlorophyta

De los géneros de algas verdes registrados, el mejor
representado como epibionte es Enteromorpha sp., en la zo
na portuaria, coincidiendo con el hecho de ser el género
méAs abundante en las rocas de esta regién, Esta especie
es menos frecuente en la zona I.

Chaetomorpha sp. sélo fue encontrada en la Zona I,
exclusivamente sobre Ulva lactuca de piletas de mareas

del Supralitoral, o en el horizonte superior del Medioli-
toral, donde este género es frecuente,

Se hallaron, ocasionalmente, ejemplares de Ulva sp.
y Cladophora sp. en estadfos juveniles.

En la zona II se hallé Bryopsis plumosa en muy poca
cantidad fija a talos de Ulva lactuca coleccionados én el
horizonte inferior del Mediolitoral, nivel tipico de la
primera de ellas.
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Chrysophita (Diatomeas)

Todas las Diatomeas epibiontes coleccionadas pertene-
cen al grupo de las Pennales.

Son mds abundantes en la zona portuaria, seguramente
en relacién al mayor contenido de nutrientes y a la moda
calma,

Grammatophora es el género mds frecuente y forma ca-
denas de células que se fijan tanto en la porcién basal co
mo en la lédmina de Ulva lactuca; lo mismo ocurre con los

filamentos de Rhabdonema sp., pero a diferencia del ante-
rior, éstos son més cortos y aparecen en menor proporcién,

Licmophora lyngbyeiy Synedra sp. s6lo se registran en
el 4rea portuaria,

Rhodophyta

Fueron coleccionados ocho géneros de Rhodophyta epi-
biontes, de los cuales, los més abundantes son Bangia sp.
(fig.3) y Ceramium sp. La primera se encuentra casi exclu-
sivamente en la zona de fijacién de Ulva lactuca,

Ceramium sp., la mejor representada de todas las al-
gas epibiontes en ambas zonas de estudio, se fija también
en los bordes de la lémina, pero no alcanza un gran desa-
rrollo; s6lo estadfos juveniles de muy pocas células de
longitud (fig.4), en tanto que los ejemplares fijos a la
zona basal son de mayof tamafio. Se coleccioné Ulva lactuca
en la zona II con plantas epifitas de Ceramium sp, férti-
les de hasta 2 cm de longitud.

Erythrocladia sp. es un alga de hédbito postrado que
aparece formando pequeiias manchas (fig. 5y 6). Su distri-
bucién a lo largo de la ld4mina de Ulva lactuca es bastante
uniforme aunque existe, como en los otros organismos, una
mayor densidad en la porcién basal.
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Fig. 3
Filamento de
Bangia sp. (x 400)

49904

Algunas de las algas

Fig. 4
Estadfos juveniles

de Ceramium sp.
(x 400)

Fig. 5
Erythrocladia sp.

Vista superficial del
talo (x %00)

Fig. 6 (izquierda)

Corte transversal del ta-
lo de U, lactuca mostran-
do la disposicién de Ery-

‘throcladia sobre el mismo

(x %400)

epifitas de Ulva lactuca
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TABLA II.- ALGAS REGISTRADAS EN LAS ZONAS DE ESTUDIO

SOBRE TALOS DE ULVA LACTUCA

Zona I Zona II

CYANOPHITA

Lkngbia sp.........’..... F A
CHLOROPHYTA

CladOEhora SPececcccocsee
Chaetomorph8 SpPececcecccces

Ulva sp.l....‘........’.'

"Enteromorpha Specccceccces
Bryopsis plumoS8eccecccccoe

o = H X

> SO " o)

CHRYSOPHYTA (Diatomeas).....

!

+

Rhabdonema SpP.cceccscscece
Grammatophora Spececcceeces
Licmophora lyngbyei...... -
Synedra Speeccecccccceces -

RHODOPHYTA

+
+ + 4+ +

Bangia Spcoo.ooooooocoooo
Porphyra umbilicaliS.escee

Erythrocladia SpPeeccececees
Polysiphonia sp..};......
Ceramium SPececcscsascoaccs
Callithamnion Speccecececse
Gelidium SPececcecccccccs
Corallina officinalis....

H > & =394

T T HP>EHHEE

88



B. Fauna epibionte (Tabla III)

Protozoos

Pertenecientes en general al grupo de los Ciliados,
constituyen un elemento numéricamente importante en el ma-
terial coleccionado en la Escollera Norte, debido al alto
contenido de materia orgdnica y a la moda calma que favo-
rece su crecimiento. De los tres géneros coleccionados, sé
lo Zoothamnium sp. y Vorticella sp. son sésiles y se fijan
principalmente en la zona protegida de la base de adhesién;
Euplotes sp. es una especie végil, pero relacionada direc-
tamente con el sustrato.

Celenterados

Representados exclusivamente por un Hidrozoo identifi
cado como Obelia angulosa; sélo se registré su presencia
en la zona portuaria, en coincidencia con el hecho de que
esta especie es poco frecuente en las comunidades benténi-
cas de las 4reas externas al puerto.

Briozoos

El dnico género registrado en la Zona I fue Membrani-
pora sp., de hébito incrustante, pero en muy baja propor-
cién.

En el puerto también se hallaron las tipicas colonias
arborescentes de Bugula sp. y rastreras de Bowebankia gra-
cilis, abundantes cerca de la zona de fijacién de Ulva lac-
tuca.

Los Briozoos en general fueron mds frecuentes en el
mes de marzo, en coincidencia con el comienzo de la época
de activa fijacién de estas especies, segin los datos de
Bastida (1970).

Moluscos

Es frecuente encontrar ejemplares muy jévenes de Bra-
chydontes rodriguezi en la porcidén basal de U. lactuca en
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TABLA III.- FAUNA REGISTRADA EN LAS ZONAS DE ESTUDIO
SOBRE TALOS DE ULVA LACTUCA

Zona 1 Zona II
PROTOZ00S
ZOOthamnium sp-aoaoo.oo.o-ooo - MA
Vorticella SPececcscccccaccece - F
Furlotes SPecoccoccccccccccace - F
CELENTEi:aD0S
Obelia angulos&............-. - F
l\‘YI;);\’il"‘—-Jz‘a‘rI—‘IAR}'(]S...."...-........‘... - R
NEMATODES....................... A MA
BRIOZ00S
Buggla Sp.‘.......'.......... - A
Bowerbankia gracilis.ooooooo. - A
Membr&nipora SPececccccccccccs R F
MOLUSCOS
. Brachyodontes rodriguezi..... F R
ANELIDOS (Poliquet0S).ececececes E A
Syllis BEFCilisooooooooool'o. - +
Ty‘posillis prolixa.:......... + +
Lumbrinereis SPecccccccccscsee - +
Polzdora SPeccesccsssnsscscccce - +
Hydroides cf. norvegica...... - +
Serpula vermiculariS.eceecececee - +
CRUSTACEOS
COPEPODOS.‘.................' A MA
Harpacticus pulvinatus..... + +
Harpacticus Spoo;ooonoocoo. - +
Heterolaophonte tenuispina. + -
Heterolaophonte pausiceta.. - +
Parastenhelia gracilis..... + +
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TABLA III (cont.).- FAUNA REGISTRADA EN LAS ZONAS DE ESTU-
DIO, SOBRE TALOS DE ULVA LACTUCA

Zona I Zona II

Paralaophonte meinertic.ceee - +

Robergurneya falklandiensis - +

Tisbe gurne!ioooooovoooooo- - +
ANF‘IPODOS.....'...’.......'.. M‘A ‘A

H!ale SPeccsssccccccccccces + -

Allorchestes SPecccccccccce + -

Jassa SPscoeccssccccccccosocce + -

CorOEhium SPeccccccccsccccs - +
ISOPCDOR

Idotea baltic&........-.-.. E F
CIRRIPEDIOS

Balanus amphitrite......... - E
DECAPODOS

Cyrtograpsus angulatus..... - R

TUNICADOS

Ciona intestin&lis.......-- - R

Referencias: + Presencia

- Ausencia

MA Muy abundante

A Abundante
F Frecuente
E Escaso

R Raro
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las rocas aledaiias al Instituto de Biologfa Marina, donde
este mitflido es dominante.

En la zona del puerto, donde este molusco esté menos
representado, se registraron muy pocos ejemplares fijos
al alga estudiada.

Anélidos (Poliquetos)
Los Poliquetos errantes encuentran refugio entre los

pliegues de la parte basal de U. lactuca. La dnica especie
registrada en la Zona I es Typosyllis prolixa.

No se encontraron ejemplares tubficolas en la Zona I,
observéndose en cambio adheridos a la porcién inferior del
alga coleccionada en el puerto, Hidroides cf. norvegica y
Serpula vermicularis en sus caracteristicos habitéculos
calcdreos., Ambas especies son sumamente frecuentes en to-
dos los ambientes portuarios.

Crustéceos

Es un grupo compuesto por organismos vagantes que a-
provechan el refugio que les ofrecen los pliegues de Ulva
lactuca y otros estrictamente sésiles que se fijan como
epibiontes en la regién basal de este alga.

Copépodos. Estén presentes en gran nimero, hallandose
con mayor abundancia en la Zona II. Todos pertenecen al gru
po de los Harpacticoideos, caracterizados por ser de hébi-
to tf{picamente benténico. De las ocho especies presentes,
siete son epibiontes de Ulva lactuca en la Zona II y sélo
cuatro en la Zona I, seguramente en relacién a la mayor a-
bundancia de Diatomeas y detritos en la zona portuaria.

En una muestra de la Zona I fue hallado el Calanoideo
Paracalanus parvus, pero dado que se trata de un organismo
tipicamente plancténico, y el reducido nimero de individuos
registrados, se puede afirmar que su presencia es ciertamen
te ocasional, que proviene seguramente de la comunidad planc
ténica que habita las aguas circundantes. Por esta razén no
se incluye como integrante de la epibiosis estudiada.
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Anfipodos. Fstédn representados exclusivamente los
(tammaridea [lyale sp., Allorchestes sp., Jassa sp. y Coro-

phium sp.

En las rocas préximas al Instituto de Biologia Marina
se encontraron en gran nimero refugiados en la l&mina reple
gada de Ulva lactuca, aun en aquellas expuestas totalmente

por la baja marea.

En el puerto se hallaron exclusivamente individuos del
género Corophium viviendo entre los pliegues basales del al
ga, donde las colonias de Hidrozoarios y Briozoarios, los
tubos vacfos de Serpilidos y la gran cantidad de detritos
acumulados le sirven de refugio.

Este crusticeo es exclusivo de la zona portuaria, ca-
paz de resistir amplias variaciones de salinidad y alto te-
nor de contamin:n:ién. Casi nunca se lo registra en las 8-
reas vecinas externas (Bastida, 1971). '

Cirripedios. En 4rea: externas al puerto es escasa la
presencia de Balanus amphitrite y no se observaron indivi-
duos epibiontes sobre Ulva lactuca. En la Zona II, donde
este cirripedio es dominante, se registraron unos pocos
ejemplares y de tamaiio muy pequeiio sobre la base del alga
estudiada,

Isépodos. Solamente se hallaron ejemplares de Idotea
baltica, en mayor cantidad en la Zona II que en la Zona I.

Esta especie végil vive refugiada entre las algas que
ademds, le sirven de alimento.

Decdpodos. Si bien Cyrtograpsus angulatus es muy abun-
dante en la comunidad benténica portuaria, sélo se encontra
ron unos pocos ejemplares muy pequeifios entre los pliegues
de Ulva lactuca coleccionada en ese lugar. Posiblemente su

presencia sea ocasional y esta especie no esté directamente
relacionada con el alga estudiada.
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Tunicados

En el 4rea marplatense Ciona intestinalis se restrin-
ge exclusivamente a la zona portuaria. Su presencia como
epibionte de Ulva lactuca es rara, Se refugia entre los
pliegues del alga, donde queda retenida el agua necesaria

para su subsistencia, Sin embargo es evidente que esta es-
pecie no progresa en forma considerable ya que se trata de
un organismo eminentemente infralitoral.

CONCLUSIONES

Los organismos epibiontes y aquellos que buscan refu-
gio entre los pliegues de Ulva lactuca, son numéricamente
més abundantes en la zona portuaria que en la Zona I, Ello
se debe seguramente a las diferentes condiciones ambienta-
les que inhiben o favorecen los fenémenos de fijacién de
los organismos. Asf{, la moda agitada de la Zona I, consti-
tuye un impedimento mecdnico para la fijacién de epibiontes
y selecciona a los organismos vAgiles mis resistentes a la
accién de la turbulencia.

La contaminacién orgénica, si bien es perjudicial pa-
ra muchos organismos, es un factor que favorece el creci-
miento y el desarrollo de otros que, como consecuencia,
forman poblaciones sumamente densas. Por otra parte, el ma-
yor contenido de materia orgénica trae como consecuencia
una mayor produccién de nutrientes, lo que indudablemente
favorece el desarrollo de algas resistentes a la contamina-
cién,

La composicién de la epibiosis y organismos refugiados
en ambas zonas de estudio, est4 directamente relacionada
con las diferencias en la composicién de las comunidades
benténicas mediolitorales.

En la zona portuaria hay epibiontes que son exclusivos,
como Obelia angulosa, Ciona intestinalis, Bowerbankia graci-
lis, Corophium sp., etc., organismos que no se encuentran, o
s6lo en forma ocasional en la Zona T,
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Los organismos epibiontes son méds abundantes en la
zona de fijacién de Ulva lactuca que en su lémina, debido
principalmente a la accién de embate del agua que es su-
mamente intensa en la Zona I y que dificulta la fijacién
de las larvas de animales y zoosporas o cigotas de algas,

Por otra parte el crecimiento de Ulva lactuca es per=-
manente alrededor de todo el contorno del talo,-de tal for
ma que se crea un movimiento, que, aunque imperceptible,
dificulta mucho la adhesién de los organismos sobre la 1l4-
mina, quienes en esa etapa no poseen elementos de adhesién
suficientemente efectivos.

En la base de Ulva lactuca, el talo es muy replegado,
brindando un refugio eficazpara los organismos végiles,
as{ también como proteccién para los epibiontes.

El detrito que sirve como fuente de alimento para una
gran parte de los organismos benfénicos, y como elemento
de construccién de habitéculos, es frecuentemente lavado en
la 14mina de Ulva lactuca; en la base de adhesién, sin em-
bargo, se deposita en cantidades considerables, de tal for
ma que permite la vida de muchos organismos. Este tWltimo
fenémeno tiene gran significacién en la zona portuaria,

Sobre la l4mina, los epibiontes son, en todos los ca-
sos, ejemplares muy juveniles, En la base de adhesién, en
cambio, se llega en algunos casos a individuos con desarro-
1lo considerable, que incluso pueden llegar a la madurez
sexual.

Es evidente que los factores ambientales adversos ha-
cen sentir su influencia més intensamente en la lémina que
en la parte basal, donde se ven considerablemente atenuados.
De esta manera, los organismos epibiontes en su conjunto,
forman una microcomunidad que, en la base de Ulva lactuca,
alcanza una mayor madurez.

Ulva lactuca como sustrato, es mucho men¢s eficaz que
otras algas para la fijacién de epibiontes, ya que no posee
ramificaciones ni otros accidentes que alteren la superfi-
cie del talo.
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Asf, la mayor parte de las Rodofitas y algunas Cloro-
(fitas presentes en el &rea de estudio mostraban un grado
de epibiosis mucho mayor que el alga estudiada.

En la ficoflora epibionte de Ulva lactuca no se en-
contré ningin individuo endofftico, tal cual 1o han demos-
trado los cortes efectuados.
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INTRODUCCION

En diversas industrias los secantes tienen aplica-
., . . .
cién como catalizadores o aceleradores de la polimeriza-
cién oxidativa de materiales sujetos a la misma., Se utili-
zan corrientemente jabones de cobalto, plomo, manganeso,
calcio, hierro y cinc, y en muchas aplicaciones los de co-
bre y bario.

Estos jabones se obtienen generalmente utilizando 4-
cidos como el nafténico, 2-etil hexoico, versédtico, abié-
tico, 4cidos grasos, etc., y se presentan en forma de so-
luciones de distinto contenido en metal, en hidrocarbureos,
generalmente aliféticos.

El empleo tecnolégico y el valor de estos materiales
resultan funcién del contenido en metal, por lo que intere-
sa su determinacién en forma sencilla, ré4pida y segura.

El presente trabajo tiene por objeto presentar una
me jora en ciertos métodos de valoracién actuales.

Hasta 1958, cuando Lucchesi publicé su trabajo '"De-
termination of the metal content of paint dryers", los mé-
todos analiticos utilizados eran los cléisicos para cada
catién, previa etapa de eliminacién de materia organica,
con los inconvenientes propios de tales técnicas.,

La técnica de Lucchesi consiste en la valoracién
comple jométrica de la muestra en forma directa, pero al
trabajar con una mezcla de benceno-etanol, la titulacidén
se efectia en solucién turbia lo que es un inconveniente
en la apreciacién del punto final.

En el presente trabajo se ha encontrado una forma
de evitar estos inconvenientes y a la vez se ha ampliado
el alcance del método a un nimero mayor de cationes.

PARTE EXPERIMENTAL

Se tuvo que encontrar una mezcla de solventes en la
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cual la muestra y las soluciones de los reactivos fueran
perfectamente miscibles, es decir que durante las titula-
ciones las soluciones fuesen limpidas.

Dadas las caracteristicas de los lfquidos en la mez-
cla, se considerd conveniente introducir solventes del ti-
po de los éteres 4xidos, para lograr el objetivo menciona-
do. '

Las mayores dificultades se presentaron con los ja-
bones de calcio, de manzaneso y de hierro, para los cuéles
fué necesario estudiar detenidamente las mezclas de solven-
tes.,

Respecto de las compatibilidades de las soluciones
de los reactivos y las mezclas de solventes, se encontré
que las que contenfan metil-glicol resultaban méds conve-
nientes que las que contenfan etil o butil glicol.

La tabla I resume las experiencias realizadas a fin
de hallar un sistema que permita titular con soluciones
limpidas. De 1a misma se desprende que la mezcla de sol-
ventes que proporciona los resultados buscados es la de
benceno:isopropanol:metilglicol, en la relacién 1:60:50.
Ademés, el agregado de los solventes debe iniciarse disol-
viendo la muestra en benceno, afiadiendo luego el iéopropa-
nol y finalmente el metilglicol.

En resumen, el método consiste en titular en medio
no acuoso por retorno, usando soluciones variadas de EDTA
y cloruro de cinc, empleando negro de Eriocromo T como in-
dicador, y una solucién reguladora de cloruro de amonio y
amoniaco.

Reactivos:

Benceno

Alcohol isgopropilico

Metilglicol

Solucién acuosa EDTA 0,015 M

Solucién acuosa de cloruro de cinc 0,015 M

Solucién reguladora de cloruro de amonio y amoniaco
Solucién de indicador negro de Eriocromo T

Procedimiento:

Se pesan al 0,1 mg entre 0,150 y 0,200 g de muestra,
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en un frasco Erlenmeyer de 0,250 cm3. Se atiade 1 cm3 de --
benceno y se disuelve la muestra agitando y calentando —
suavemente, si hiciera falta. Se agregan 60 cm3 de isopro-
panol y 50 cm3 de metilglicol, en ese orden, y agitando e-
nérgicamente,

A continuacién, se agrega, en el orden en que se in-
dica y mientras se agita, 20 cem3 de solucién de EDTA 0,015
M, 10 cm3 de solucién reguladora, y 4 o 5 gotas de solucién
de indicador. Se titula con solucién de cloruro de cinc --
0,015 M, bazuqueando continuamente la solucién, hasta la
primera aparicién de color rojo violaceo.

Resultados obtenidos:

Se presentan en la tabla II.

CONCLUSIONES

1. E1 método estudiado puede recomendarse por su pre-
cisién y exactitud, para el control de fabricacién o recep-
cién. La sencillez de la técnica permite efectuar las de-
terminaciones con un considerable ahorro de tiempo respec-
to de las técnicas clésicas.,

2, Los valores del contenido metidlico de los jabones
de manganeso y cobalto, de acuerdo al método de contraste
utilizado, evidenciaron diferencias que llamaron la aten-
cién. La investigacién de estas diferencias dié por resul-
tado el hallazgo de hierro como impureza, cuya determina-
cién permitié, ademis de corregir los valores de la titu-
lacién, tener en cuenta la presencia del mencionado catién,
en relacién al uso de este tipo de materiales.
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INTRODUCCION

La gran mayoria de los metales se encuentran en la
naturaleza en forma de minerales, constituyendo combinacio-
nes tales como éxidos, carbonatos, sulfuros, etc. Su trans-
formacién al estadec metélico provoca un gasto de energia.
Desde el punto de vista termodinémico, dichas combinaciones
constituyen su estado natural, al cual tienden a volver una
vez que se las ha transformado en metales.

Para el caso particular del acero, la tendencia es
la de convertirse en 6xidos de hierro hidratados; el metal
tiende @ alcanzar la forma del 4xido mis estable., Al sumer-
girlo en un e¢iecirolito como el agua de mar, se produce un
proceso de corrosién de cardcter esencialmente electroqui-
mico, por el cual aparecen zonas anédicas (lugar donde se
disuelve el metal) y zonas catécicas (donde se produce la
reduccién de los iones del electrolito), con circulacién de
corriente desde las primeras a las segundas. Las reacciones
mis importantes que tienen lugar son las siguientes:

Anodo Fe® —» Fett 4+ 2 e~
Fet* + 2 OH" — Fe (OH),
Fe(OH), —= Fey05.n Hp0
Catodo 2 HY + 2 e= —= 2 H°->H2
+ -
Y HY + 0, + & e” —= 2 Hy0
2 Hy0 + O2 + 4 e — 4 OH™
2H++02+2e'—>20H_
02+2H20+26 —»H'202+20H

Ya que el proceso de corrosién es en esencia el de
formacién de una pila, se puede representar gridficamente el
circuito eléctrico formado. El mismo diagrama tanto las
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fuerzas impulsoras de la .rrosién com: las resistencias
existentes en el sistema v que se oponen a ellas, Para el
caso de una pila formada sobre zonas de un panel o chapa de
acero sin revestir, el circuito es el que se indica en la
figura 1, denominado sistena en corrosién libre (1).

Aplicando las leyes de Kirchoff, se puede calcular
el valor tedrico de las corrientes de corrosién mediante la
férmula:

Ea - Ec

ic =

Ra + RC

donde i, es la intensidad d-: las corrientes de corrosién,
E, es el potencial anédico, E;, es el potencial catédico,

R, es la resistencia del 4nodo y R, la resistencia del céa-
todo. La reaccidén se inhibe naturalmente al cabo de un cier-
to tiempo si el nanel esti sumergido en un electrolito sin
agitacién, ya que la formacién de productos de corrosién au-
menta la resistencia anédica, disminuyendo el valor de i,.
Pero si el electroli‘o fluye libremente sobre el panel,
arrastra los proluctos de rorrosién formados favoreciendo la
despolarizacién del 4nodo, lo que permite que la reaccién

prosiga,

Es evidente entonces que una de las formas de evitar
la corrosidén es inhibir la reaccién de disolucidén del &nodo,
aumentando paralelamente la resistencia catédica; esto se
logra recubriendo el acero con una pelicula de pintura anti-
corrosiva de espesor suficiente y aislédndola asi del medio
corrosivo. Adn cuando la aplicacién se realice cuidadosamen-
te, es imposible evitar poros en la pelicula; en esos poros
comienza la accién destructora del medio, agravada por con-
vertirse en zona anddica, rodeada de una catédica perfecta-
mente protegida. El circuito equivalente que corresponde a
este caso es el de la figura 2,

En la carena de un barco es inevitabie la aiparicién
de zonas anédicas y catédicas, dadas las caracterfisticas
constructivas: en la popa se forma un par bronce-acero en-
tre la hélice y el casco, en otras hay discontinuidad de la
pelicula de pintura, falta de espesor adecuado (zonas de

11z



FIG. 1

. . . o
¢ I ' .
yoo : . -
e g PO 5y PO o e, U
it

FIG. 2

113



apoyo del casco cuando estd en dique seco o en la etapa
constructiva previa a la botadura) o una vez botado. Es ne-
cesario aclarar que, en la mayorfa de los casos, las condi-
ciones en que se realizan las operaciones de pintado no son
las ideales dado que se efectuan al aire libre, sujetas a
las variaciones atmosféricas, lo que puede traer como con-
secuencia mala adhesién de la pelicula aplicada, por ej.
sobre superficies himedas.

Una vez el barco en servi o, el casco puede sufrir
rozamientos y golpes, los que - r¢ ucen deterioro o despren-
dimiento de la pelicula de recubrimiento.

Finalmente, otro motivo de deterioro es la disminu-
cién de efectividad de la pintura antiincrustante, lo que
trae como consecuencia la progresiva fijacién de organismos.

Las zonas de desprendimiento o rotura del film son
anédicas con respecto al resto del casco perfectamente pin-
tado y protegido, produciendose un tipo peligroso de corro-
sidén, denominado '"pitting" o picado, que disminuye el espe-
sor de la chapa y por lo tanto la resistencia en esa zona.
Es evidente entonces que, ademis de recurrir a pinturas pa-
ra lograr la proteccidén completa del casco de un barco, es
conveniente complementar su accién con la desrrollada por
un sistema de proteccién catédica, que reduce considerable-
mente la velocidad con que se corroe el metal expuesto ya
que actia anulaado o disminuyendo al minimo la intensidad
de la corriente galvédnica en esos puntos. El circuito equi-
valente que corresponde a una chapa pintada a la que se ha
aplicado proteccién catédica es el de la figura 3.

Aplicando las reglas de las mallas, se obtiene una
ecuacién que da el valor teérico de la intensidad de la co-
rriente de proteccidn necesaria:

Ea - E¢

p RC+Rp

donde E_, Ec y Rc tienen el mismo significado que el de la
ecuacijn anterior, e i_ es el valor de la intensidad de co-
rriente de proteccidn ?2).

En este caso hay que sumar a la resistencia catédica
(para vencer la cual es necesario aplicar un sobrepotencial)
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la resistencia de la pelfcula de pintura R aplicada, que
es funcién de la resistencia eléctrica del vehiculo y del
espesor de pelfcula.

Si bien es cierto que este sobrepotencial es nece-
sario en el caso del acero sin revestimiento, no puede ex-
ceder para un panel pintado de ciertos valores limites a
riesgo de producir electroésmcsis, favoreciendo asf el pa-
saje de electrolito a través de la membrana por efecto de
la corriente eléctrica (3). E: decir que a la permeabili-
dad natural del revestimient» :2 suma la accidén provocada
por una determinada diferencia de potencial. El efecto es
el ampollado de la pelicula y la consiguiente pérdida de
adhesién y desprendimiento.

Es pof lo tanto muy importante regular el potencial
nara alcarzar el valor de proteccién sin producir electro-
6smosis. Por otra parte en el citodo se producen iones
oxhidrilo y el pH alcanzado resulta funcién de la diferen-
cia de potencial entre &4nodo y catodo. Esto constituye un
factor limitante al uso de pinturas, debiéngdose destacar
las pinturas oleorresinosas, que saponifican en medio al-
calino.

Si el objeto sumergido no se protege con pintura u
otro tipo de revestimiento, la elevacién del pH en la in-
terfase cdtodo-clectrolito produce la precipitacién de sa-
les de calcio y de magnesio sobre la superficie catédica.

Las reacciones probables son las resumidas a conti-
nuacién (4, 5):

ca** + COsH™ + OH™ — CaC03z + H,0
Mg*t + CO;H™ + OH™ — MgC05 + Hy0
Fet* + COsH™ + OH~™ —» FeCO5 + Hy0
2 Fet** + 6 OH™ — Fep03 + 3 Hy0
Mgtt + 2 OH~ —= Mg(0H),

La composicién qufmica final, de la cual dependen
las caracteristicas de adherencia y de dureza del depésito,
es funcién de la densidad-de corriente. Este depésito actia
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aumentando la resistencia catdédica y disminuyendo los reque-
rimientos de corriente, complementando la proteccidén que
ejerce el sistema.

En el presente trabajo se ha enfocado experimental-
mente no s6lo el comportamiento de sistemas de pintado que
habian sido ensayados anteriormente sin proteccién catédica,
sino también el caso de la proteccién del acero sin pintar
y sumergido en agua de mar.

PARTE EXPERIMENTAL

Las experiencias fueron realizadas en la balsa de en-
sayo de pinturas marinas que el LEMIT posee en Mar del Plata
sumergiendo las probetas durante un afio (periodo mayo de 1970
a mayo de 1971).

Formulaciones utilizadas, esquemas de pintado y forma de apli-
cacién de las pinturas,

Se utilizaron tres formulaciones, seleccionadas entre
las que habian cumplido la exigencia del ensayo en balsa en
arios anteriores, pero cuyo comportamiento frente a sistemas
de proteccidén catédica no se conocia. Son respectivamente las
pinturas AC-2, AC-3 y AC-4, cuya composicién se indica en la
tabla 1I.

La cuarta formulacién es una pintura epoxi-bituminosa
de dos componentes (AC-1). El pretratamiento es un Wash-prim-
er vinflico de eficiencia comprobada.

En todos los casos la aplicacién se realizé a pincel,
sobre chapa de acero doble decapada, arenada y desengrasada,
con 24 horas de secado entre manos., Para la pintura epoxibi-
tuminosa, el tiempo de secado entre la ultima mano y la in-
mersién en agua fue de siete dias. En la tabla II se indi-
can los esquemas utilizados y el nmimero de manos aplicadas
en cada caso.
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TABLA III

COMPOSICION DE LAS PINTURAS ANTIINCRUSTANTES *

Pintura AF Pintura AF
oleoresinosa vinilica
Veh{culo:
Rosin WW............... 27,9 6’0
Resina VYHH........-... - 6’0
Pigmento:
OxidO CupI‘OSO.........- 29,3 50,0
Verde de Schweinfurt... - 10,0
Oxido de cinc..oaooooco 2,9 -
Oxido férrico.......... 11,5 -
Estearato aluminio..... 2,3 -
Plastificante:
Oleato de mercurio..... 7,8 -
Fosfato de tricresilo.. - 1,5
Solventes:
Metil-isobutil-cetona.. - 13,2
ToluenO.....ooooooocnco 9,1 13’3
Aguarras mineral....... 9,2 -

* g/100 g de pintura

La composicién de las pinturas antifouling de termina-
ciéon se indica en la tabla III. Se trata de dos pinturas anti-
incrustantes, formuladas con vehfculo oleorresinoso (colofo-
nia/oleato dz:mercurio) y vinflico (colofonia/resina vinflica),

cuya eficacia protectora fue comprobada en experiencias ante-
riores.

Los espesores de fondo anticorrosivo y pintura antiin-
crustante aplicados, asi como el espesor total de pelicula, se
consignan en las tablas IV y V.

120



Cdlculo del peso, forma y trmaiio de los anodos utilizados.

Para este cdlculo e utilizan los valores de requeri-
miento de corriente ya obtenidos por otros autores (6) (7),
en funcién del tipo y calidad del recubrimiento utilizado.
Como estas referencias fijan valores mdximos y minimos, se
ha adoptado el criterio de tomar el valor promedio de ambos,
que corresponde a un valor de eficiencia de la pintura del
50 por ciento. Los resultados obtenidos en ensayos anterio-
res sin 4nodos nos hacian presumir que se estaba muy por en-
cima de estos valores (8).

Aplicando las leyes de Faraday, se puede calcular la
cantidad de corriente necesaria tedricamente para proteger
una chapa pintada con deter.i’ ado recubrimiento durante el
término de un afio. Para obt~ner el valor préctico o real de-
be considerarse ademids la eficiencia del metal utilizado,
que para el cinc es de 90-95 por ciento y para el magnesio
de 50-55 por ciento. En la tabla VI se resumen las caracte-
rfsticas de peso, volumen y dimensiones de los &4nodos uti-
lizados. En la tabla VII sé¢ indica la composicién quimica
(y en particular las impurezas) de los metales empleados,
determinada por anélisis espectroquimico.

De las experiencias de Wilson (9) se obtuvo la infor-
macién necesaria para la eleccién de la forma de los 4nodos.
Dicho autor proporciona las férmulas empfricas que permiten
calcular como se distribuyen las corrientes protectoras en
los citodos de sistemas con proteccién catédica.

Los &nodos se prepararon con forma cilfndrica, con
una relacién didmetro-altura (D/h) de 1,67 para ambos meta-
les,. debido a que el volumen de magnesio es apreciablemente
superior al de cinc, logrando de esta manera que los &nodos
sean comparativos desde el punto de vista del ensayo.

La construccién de los mismos se realizé por torneado
de barras de metal y se fijaron al panel por remachado de un
‘perno especial que forma una sola pieza con el 4nodo a colo-
car. El contacto perfecto fue verificado posteriormente uti-
lizando un "tester" para medidas de conductividad. El lugar
donde aparecfa la cabeza del remache en la parte posterior,
fue protegido antes de la inmersién rellendndolo con una
soldadura epoxfdica en frfo de tipo dos componentes.
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TABLA VII

COMPOSICION QUIMICA DE . 3 ANQDOS EMPLEADOS (g/100 g)
DETERMINADA POR A \LISIS ESPECTROQUIMICO

Elemento Anodos de Zn Anodos de Mg
Aluminio 0,025 0, 001
Bario - < 0, 0001
Cadmio 0,02 -
Calcio - < 0,0001
Cobre 0, 005 0, 001
Estano 0,01u -
Hierro 0,002 0,005
Silicio - < 0, 0005
Cinc Resto < 0,0001
Magnesio 0,01 Resto

Procediendo como se ha expresado, se evité fundir el
metal y por lo tanto aumentar las impurezas del mismo como
consecuencia de esta operacién., También se eliminaron los
contactos de hierro galvanizado, evitando asi el peligro de
formacién de pilas locales de hierro-magnesio o hierro-cinc,
al disolverse, por accién cel electrolito, la pelfcula pro-
tectora,

Para evitar el desarrollo de una alta densidad de co-
rriente en las zonas inmediatas al 4nodo si éste se apoya
directamente sobre la chapa pintada, se lo separé de la su-
perficie con una arandela de caucho sintético de 4 mm de es-
pesor. Ademés se colocaron paneles adicionales con &4nodos
directamente apoyados sobre la pintura. En este caso sola-
mente se duplicaron los paneles pintados con las pinturas
AC-1, AC-2 y AC-3 para el cinc y AC-2 y AC-3 para el magne-
sio, por falta de lugar en la balsa experimental. El esque-
ma de armado final de los 4nodos se indica en la figura 4.

Para evaluar el grado de ataque que sufre el metal
por accién del electrolito, se colocaron ademis ocho &nodos
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de cada metal, previamente pesados,sobre paneles de acrfli-
co, arenados y pintados con pinturas antiincrustantes, y
sujetados con un vistago roscado con tuerca de pléstico;
los mismos quedaron separados del panel mediante una aran-
dela de caucho sintético, de 2 mm de espesor, para evitar
el contacto directo entre el metal y la pintura. Estos tes-
tigos fueron retirados a intervalos regulares, evaluando
por diferencia de peso el ataque que el medio electrolftico
ejercia sobre el metal. Previo a la pesada final los &4nodos
fueron tratados con una solucién decapante de la siguiente
composicién (10):

Acido crdmico ceeeveesvesccesseesses 180 g
Nitrato de plata .ciceesccsscccccnns 5 g
Acido nftrico (d:1,38) ..ieceeecnnnn 1 cm3

Agua hasta completar 1000 g.
Temperatura del bafio 60°C.
Tiempo de inmersién: 5-10 minutos.

Luego del tratamiento, los 4nodos se lavaron con agua
y se pesaron al 0,01 g. Como parte del metal se disuelve por
accién del bafio decapante, se coloca también un testigo en
las mismas condiciones que el &nodo ensayado. Los valores de
pérdida de peso de los &nodos testigo se indican en la tabla
VITI.

Ademds, para observar el comportamiento de los &nodos
sobre el acero sin pintar, se colocaron también muestras de
los dos metales sobre paneles de acero doble decapado, cal-
culando la cantidad de material necesario para protegerlos
durante un afio. Como la accién del &4nodo se manifiesta sobre
la cara directamente expuesta a él, se pinté la parte poste-
rior con una pintura resistente para evitar su ataque. En
este caso el 4nodo también se separé del panel con una aran-
dela de caucho de 4 mm, Al extraer los paneles cuando finali-
z6 el ensayo, se tomaron muestras de las deposiciones que
presentaban los mismos con el objeto de analizarlas.
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DISCUSION DE 1.0S RESULTADOS

Es evidente que, para el caso de las carenas de bar-
cos, la proteccién catdédica deb- 'r considerada como com-
plementaria de la accidn desarrol.ada por un buen sistema
anticorrosivo marino.

En la discusién de los - _..ul‘ados se deberin tener en
cuenta, en consecuencia, lns tres aspectos fundamentales del
prooiema: la accidn desarrolla. . por el electrolito sobre el
material anédico, las reacciones guimicas que ocurren en el
cdtodo debido al potencial generai’o por el metal utilizado,
Yy, finalmente, las fallas que sc¢ producen en la pelicula
protectora coizo consecuencia de los productos de reaccién
formadeos.,

Accidén del electrolito sobre el material anéddico

El agua de mar contiene 34 g por mil de sélidos di-
sueltos, de los cuales 19 g por il corresponden a ién clo-
ruro, El medio se caracteriza entonces por poseer una alta
concentracién de un anién muy reactive con el cinc y magnesio
(especialmente con este Gltimo), por lo que cabe esperar que
un porcentaje apreciable del metal se disuelva por accién
del electrolito, sin ser utilizado en la proteccién del me-
tal de base. Este efecto se complementa con la presencia de
impurezas catddicas con respecto a ambos metales, con for-
macién de los pares correspondientes y disolucién del mate-
rial anédico. En éste caso la reaccién electroquimica local
esta favorecida'por la baja resistividad del electrolito, ya
que este valor es de 22,7 Q cm para el agua del puerto de Mar
del Plata.

Durante las experiencias realizadas, se colocaron &no-
dos testigo, los que tueron retirados al cabo de 40, 80, 120,
200, 300 y 365 dfias., Los valores de pérdida de peso se han
resumido en la tabla VIII para el caso del cinc, y represen-
tado grificamente en la fig. 5. Una de las curvas correspon-
de a la pérdida de peso total, y la otra a la pérdida de pe-
so por dfa. Puede observarse que la mayor pérdida de peso se
produce al comienzo de la inmersién; hacia el final tiene lu-
gar una estabilizacién, con una pérdida del orden de 0,05

g/dia.
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Esta disminucién de la disolucién podrfa deberse a la
formacién de productos de corrosién que aislan el &nodo del
medio mientras permanecen adheridos a su superficie.

En las figuras 7, 8 y 9 pueden observarse macrofoto-
grafiasde 4nodcs testigo de cinc, colocados sobre panel i-
nerte, al cabo de 30, 200 y 365 dias de inmersién, respec-
tivamente. El ataque del metal por el electrolito se loca-
liza en determinados puntos, que aparentemente corresponden
a lugares donde se han formado pilas locales.

A pesar de esta circunstancia, el ataque que sufre el
material aaédico, en el caso del cinc, es muy bajo; alcanza,
iuego de 305 dias, a un 2,3-2,5 % del peso total colocado,
i¢ que representa un rendimiento de 97,5-97,7 %. Dado el ca-
racter estitico de la experiencia realizada, cabe suponer
gque ese r:adimientc disminuird, para el mismo material co-
L1ecauo en una .arena, debido a las condiciones dindmicas e-
“istentes en servicio, donde a la accidén del par hierro-bron-
ce {casco-~hélice) se suman los efectos producidos por la ve-
iseisiad dc desplazamiento del casco, turbulencia generada,
elevada cocncentracién de oxigeno, etc.

Se colocaron también muestras de &nodos de magnesio,
con un promedio de peso de 35 g cada uno. Estos testigos se
disolvieron en muy poco tiempo (fig. 11), antes de realizar
la primera observacién, por lo que es imposible evaluar la
velocidad de disolucién per efecto del electrolito. La fo-
tografifa de la figura citada fué tomada a los 15 dfas de co-
menzado el ensayo; los ocho &4nodos est4n completamente ata-
cades. A los 30 dfas de inmersién se habfian disuelto comple-
tameute,

Para reemplazar el ensayo en ambiente natural, y tener
una idea aproximada de la duracién del material, se realizé
una experiencia de laboratorio, utilizando como electrolito
una solucién de cloruro de sodio al 3 por ciento, con agita-
cién constante y renovindola completamente al comienzo de ca-
da ensayo. Las observaciones se realizaron luego de 1, 15, 24,
38 y 48 horas de inmersién, pesando el material. Los resulta-
dos obtenidos se presentan en la tabla IX, y han sido repre-
sentados grificamente en la figura 6. Puede deducirse de di-
chos valores que el magnesio sumergido en las condiciones na-
turales del pderto de Mar del Plata se ha disuelto en aproxi-
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madamente 25 dias; cabe suponer que en dicho medio el ataque
debe ser més ripido debido a la constante agitacién y perma-
nente renovacién del electrolito.

Reacciones quimicas que ocurren en el cédtodo debido al
potencial generado por el metal utilizado

Como consecuencia de las reacciones quimicas que ocu-
rren, se genera en la interfase cétodo-electrolito (o cato-
lito), una alta concentracién de iones oxhidrilo. El valor
final de pH alcanzado es funcién del potencial desarrollado
por el &nodo; dicho pH tiene valor 9 para el caso del cinc y
10-12 para el magnesio (3). Si el céitodo esti protegido me-
diante una pelfcula de pintura, ésta debe ser resistente al
medio alcalino que se produce; en cambio si se trata de acero
sin recubrir, dicho medio es altamente favorable para la pro-
teecién. En estas condiciones se produce sobre la chapa un
depbésito compuesto fundamentalmente por 6xido de hierro hi-
dratado, carbonato e hidréxido de magnesio y carbonato de
calcio (fig..12), cuya dureza y adherencia depender4 de la
densidad de corr.ente y del tiempo durante el cuédl la corri-
ente actie, Asf se aisla el cétodo del electrolito, disminu-
yendo la velocidad de corrosién y paralelamente el requeri-
miento de corriente necesaria para proteger la superficie.

El andlisis de dicho depésito indica la siguiente
composicidn:

Anodo de Cinc Anodo de Mg
Fe, como Fe203, % 64,00 44,80
ca*tt como Ca0, % 0,70 5,20
Mg*tt como Mg0, % 1,40 3,20
COg, % 0,70 3,70
Sales solubles en agua, % 7,80 7,23
S04= y C1~ totales, % 3,82 34,30

El espesor del depfsito es del orden de 40 a 50 mi-
crones, y el mismo ha permanecido adherido durante el afio de
duracién de la experiencia. No se ha producido desprendimiento
por accién de los organismos incrustantes fijados, ni atn

cuando los mismos fueron separados de la superficie con espé-
tula.

Fallas gue se producen en la pelfcula de pintura

No siempre es posible regular convenientemente el poten-
cial desarrollado por el &nodo; en determinadas condiciones
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Anodo testigo de cinc, colocado sobre panel inerte,
luego de 30 dias de inmersidn: de costado (parte su-
perior) y de frente (parte inferior)
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Fig. 8
Anodo testigo de cinc, colocado sobre panel inerte,

luego de 200 dias de inmersién: de costado (parte su-
perior) y de frente (parte inferior)
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Fig. 9

Anodo testigo de «cinc, colocado sobre panel inerte,

luego de 365 dias de inmersién: de costado (parte su-
perior) y de frente (parte inferior)

137



Fig. 10

Anodo de cinc, colocado sobre chapa de acero, sin pro-
teccién de pintura, luego de 365 dias de inmersidn; de
frente (parte superior) y de costado (parte inferior)
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puede tener lugar la apa:icién de un sobrepotencial, que in-
fluye desfavorablemente s.bre la pelficula de pintura.

El mismo provoca electro6smosis, y como consecuencia
de este fenémeno el electrolito atraviesa el film en el mis-
mo sentido de circulacidén de la corriente, es decir desde el
medio hacia la superficie metdlice, produciendo pérdida de
adhesién de la pelficula al sustrato y ampollado. Dentro de
las ampollas se verifica la existencia de un medio fuertemen-
te alcalino.

El pasaje del electrolito a través de la membrana se-
mipermeable que constituye dicha pelfcula, depende en esencia
de la naturaleza fisico-quimica de la misma y de su espesor.
En nuestro caso se han conjugado ambos factores, la elevada
resistencia qufmica de las pinturas utilizadas (resina fené-
lica, caucho clorado, vinflica y epoxfdica) y el alto espesor
aplicado (entre 120 y 250 u ), que reduce o elimina los poros,
favoreciendo asf{ la accién de barrera del film,

La observacién de los paneles al cabo de 365 dfas de
inmersién indica que:

a) En el caso de s correspondientes a 4nodos de
cinc, la pelicula se pre._:nta sin alteraciones en toda la su-
perficie de la placa, incluidos los bordes; eliminada la mis-
ma con removedor, se observa el metal sin ataque.

b) Para los 4nodos de magnesio, en cambio, sélo resis-
te sin alteracién la pelfcuia de pintura epoxibituminosa, y
el panel correspondiente es el tinico que no muestra signos de
ataque. En las otras tres pinturas se produce ampollado de 1la
pelfcula en los bordes de los paneles, lo que coincide con la
aparicién de manchas en el metal, pero sin corrosién del mis-
mo.

Es importante remarcar que esta performance se logra
ain cuando la pintura antiincrustante no ha funcionado ade-
cuadamente, pues se ha producido una importante fijacidén de
fouling. Como las pinturas habfan cumplido eficazmente con .
las experiencias previas, se presume que el espesor aplicado
resulté insuficiente, por cuanto el mismo fendémen: se observa
en las placas testigo; en ensayos anteriores dichas pinturas
se manifestaron como eficaces. No existe evidencia hasta el
presente de que la proteccién catédica sea causa de interfe-
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rencia en la accién de la pintura antiincrustante.

Con respecto a la forma de colocacién del 4nodo (di-
rectamente sobre 'a pelicula de pintura o separado de la
misma por una arandela de caucho) no se evidencia diferencia
de comportamiento ni accién local sobre dicha pelfcula en
la zona inmediata al 4nodo.

Como consecuencia de lo exy '‘esto precedentemente se
deduce que s6lo son compatibles co 1la proteccién catéddica
por 4inodos de sacrificio pintur. ; «iaboradas con vehiculos
de alta resistencia quimica. Las posibilidades de eleccidn
son mayores cuando se utilizan &nodos de cinc; en el caso
del magnesio sélo puede emplearse un revestimiento epoxi-bi-
tuminoso de alto espesor, el cual resigte los productos de
reaccién generados y actia ademis como barrera frente al
electrolito (agua de mar) que rodea a la estructura protegi-
da.

Queda para una etapa futura el estudio de la influen-
cia de la composicién de la pintura epoxibituminosa sobre su
resistencia a agentes quimicos, y el relativo a la adhesivi-
dad de la pintura antiincrustante sobre la misma,

CONCLUSIONES

1.- Debido a su répido deterioro por accidén del elec-
trolito, los Anodos de magnesio no pueden ser utilizados di-
rectamente para la proteccién catédica frente a agua de mar,

2.- El elevado potencial desarrollado por el magnesio
frente a dicho electrolito, obliga a que las pinturas emplea-
das posean alta inercia quimica, a fin de evitar el deterioro
de la pelfcula, y sean aplicadas en espesores no inferiores
a 150 micrones.

3.- El cinc mostré en nuestras experiencias excelente
comportamiento como material anédico y buena compatibilidad
con tocdas las pinturas ensayadas.

4,- La pintura epoxiBituminosa, aplicada sobre acero
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arenado y con pretratamiento de wash-primer vinflico, evi-

dencié poseer buena resistencia, ya sea que se emplee mag-

nesio o cinc como material anddico.

das

5.~ Las pinturas anticorrosivas para carena formula-
con vehiculo vinflico o con barniz de resina fenélica-

aceite de tung y caucho clorado (20 cP) no parecen ser afec-
tadas por los procesos que tiene+ lugar como consecuencia de

la utilizacién de proteccién ca. lica por 4nodos de sacrifi-
cio. S6lo se observa ampollad € 1los bordes de los paneles

protegidos con 4nodos de magnesio, a pesar de que los mismos

han actuado durante un lapso reducido debido a su répida di-

solucién,
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INTRODUCCION

Las exigencias de una tecnologia en constante avance
en el campo de los materiales de recubrimiento han creado
la necesidad de emplear métodos cada vez mds precisos en el
control de las diferentes caract-risticas de los productos.

Uno de los factores importintes que condicionan la ca-
pacidad decorativa de una cubierta protectora es la perma-
nencia del color original durante la vida Util de la misma.

La determinacidn préactica del color de una pelicula
se realiza corrientemente por comparacidén visual frente a
colores patrones (cartas de colores) (1, 2, 3) o a muestras
tipo. Estos métodos dan lugar a frecuentes discrepancias de-
bido a su falta de precisién, al estar influenciados por va-
rias fuentes de error, entre las que merecen citarse las
condiciones particulares del operador, las variaciones en
‘las condiciones de iluminacién y observacién, etc.

Por ese motivo se han adoptado métodos de mediciédn
mds exactos. Los mismos fijan las caracteristicas de las
fuentes de iluminacién, condiciones de exposicién y de ob-
servacién, etc. (4) y han posibilitado la construccién de
dispositivos fotoeléctricos adecuados que conducen a paréa-
metros reproducibles y significativos, existiendo una re-
lacién directa entre un color dado y dichos parametros (5,

6).

El color puede ser definido como un atributo de la .
experiencia visual, que permite describir sus dimensioneé,
matiz o tinte (hue), luminosidad (lightness) y saturacién
(saturation), siendo los restantes aspectos de la experien-—
cia visual la extensién y la duracién.

Para nosotros el color significa un cierto tipo de
luz y su efecto sobre el ojo humano, y lo que es mis impor-
tante alin, la percepcién de dicho efecto por la mente. Es
decir, el color es la resultante de las modificaciones fi-
sicas de la luz por colorantes (objetos fisicos) observa-
das por el ojo humano e interpretadas por la mente.
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De alli que en el estudio del color puedan diferenciar-
se tres tipos de caracteristicas o propiedades: fisicas, psi-
colégicas y psicofisicas.

Las caracteristicas ffsicas no tienen ninguna relacién
con el observador y pueden ser evaluadas por un sistema épti-
co adecuado (espectrofotémetro — curva espectral). Las psico-
l6gicas, por el contrario, son eminentemente subjetivas, y al
depender directamente del observador no pueden ser determina-
das (ojo humano — percepcién del color de la superficie). Por
iltimo, las caracteristicas psicoffsicas, que resultan ser in-
termedias entre ambas, pueden ser evaluadas, pero su signifi-
cado es psicolégico (colorfmetro triestimulo  — valores tries-
timulo X, Y, Z).

Hunter (7) describe los atributos psicolégicos del colec:
mediante los siguientes términos:

Luminosidad(lightness): es el atributo que permite cla-
sificar a una superficie de color como equivalenté a un
gris de .a serie que va del blanco al negro.

Saturacién (saturation): es una propiesdad de la super-
ficie coloreada que nos da la diferencia de color con
respecto al gris de la misma luminosidad.

Matiz o tinte (hue): es un atributo que permite identi-

ficar al rojo, verde, azul, amarillo, pdrpura, o une
intermedio.

Cromaticidad (chromaticness): estid determinada por la
combinacién matiz-saturacién en una misma propiedad.

Se conocen diferentes sistemas de color o espacios de

color, que son sistematizaciones tendientes a facilitar el
estudio de este tema. Uno de ellos es el sistema CIE (8).

El Comité de Colorimetria de la CIE (Commission Inter-
nationale de 1'Eclairage) ha normalizado en dicho sistema
tres componentes de la experiencia visual, para ser utiliza-
dos en colorimetria (9). Los mismos son la fuente de ilumi-
nacién, el observador y las condiciones de iluminacidén y re-
corrido de los rayos luminosos.

Como fuentes fueron fijadas tres iluminaciones standard
designadas como fuentes CIE A, B y C, cuya definicidén espec-
tral se puede consultar en "Measurement of color"” (10): la
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fuente A representa una luz artificial promedio; la fuente
B, la luz solar de mediodia; y la fuente C, la luz promedio
de un dia completamente nublado.

La eleccién de la fuente de iluminacidén se hace de a-
cuerdo a las condiciones de exposicién a que estari someti-
da la superficie de color, Para determinar apariencia de ob-
jetos se utiliza la fuente C, cuya energia corresponde a la
del cuerpo negro a una temperatura de 6 740 °K.

Al observador standard se lo define en término de tres
funciones de la longitud de onda, X, y, Z.

Las condiciones de iluminacién y recorrido de los ra-
yos luminosos, para el caso de apariencia de objetos, son
incidencia a 45° y reflexién normal a la superficie de co-
lor.

La CIE fija tres parlmetros a los cuédles se pueden re-
ducir las observaciones realizadas en las condiciones esta-
blecidas, Son los valores triestimulo, definidos matem4tica-
mente de la siguiente manera:

w0 ®
fo Xy €y Ry dX J; Fx Cx Ry dX
X= Y:
fﬂ) ao
¥, C, dXx fi Cy dA
o A A o A

en donde:

X5s Yyas 25 son funciones de distribucién que representan
montos de colores o.estimulos CIE primarios,re-
queridos por el observador CIE standard para lo-
grar el color entre bandas de longitud de onda

correspondientes al espectro visible en el es-

})

pectro equienergético;
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‘Cy, es el flujo radiante espectral correspondiente a la
fuente CIE;

R4 es la reflectancia espectral del objeto;

A es la longitud de onda.

Los rangos de dispersién de los valores triestimulo son:

X: 0 - 098
Y: 0 - 100
Z: 0 - 118

La fotocolorimetria triestfmulo resuelve los problemas
de color basindose en dos principios muy relacionados entre
sf. El primero establece que un color puede ser comparado con
una cierta mezcla de tres radiaciones scleccionadas llamadas
primarias., El segundo principio dice que si dos colores son
comparados sucesivamente por mezcla de estas tres radiacio-
nes, ;uando los dos colores en forma simultédnea son mezcla-
dos aditivamente por medios épticos adecuados, pueden ser
comparados con la suma de las dos mezclas de radiaciones pri-
marias combinadas en forma similar.

Sean R (rojo), V (verde) y A (azul) las tres luces pri-
marias, y sea M un color cualquiera, Si para obtener éste ne~
cesitamos la mezcla

M =50 (A) + %0 (V) + 10 (R)

el color puede ser descripto simplemente del siguiente modo:

A =50
V = 40
R =10

siendo A, V y R los valores triestimulo equivalentes a X, Y,
Zl

Los fotocolorimetros triestimulo utilizados para medir
color de superficies opacas proveen los elementos espectra-
les equivalentes a la combinacién observador CIE standard-
fuente de iluminacién CIE C.

Hunter (7) resolvié el problema disponiendo de una fuen-
te de luz, a la que agrega un filtro y una fotocélula. El ob-
jetivo es entonces obtener una combinacién fuente-filtro-fo-
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