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INTLODUCCION

El presente trabajﬁ es la. continuacibn de los rea-
lizados anteriormente en-rélaciénioon el comportamiento de
pinturas antiincrustantes én ensayos en balsa (1, 2), El
objetivo fundamental de esjos estudios es el de establecer
la influencia de las diferéntes variables de composicibn
sobre el poder anﬁifoulingﬁde las pinturas para carena.

Los prob+emas creados por las 1ncrusta01ones b1016~
gicas al fijarse y desarrollarse sobre las carenas de las
embarcaciones, han sido ya. exhaustivamente analizados (3),
por lo que s6lo los mencionaremos brevemente. En prlmer
término ocasionan un aumento de la- fr1p016n del casco con-~
tra el agua, lo que se. traduce en dlsmlnuc16n de velocidad
o en incremento de consumc de combustible. En segundo lu-
gar, los organismos adheridos deterioraﬁ el revestimiento
protector, favoreciendo asi los procesos de cavitacibn y de
destruccibn del metal.

Casi todas las 1nvest1ga01ones de blologia aplicada
tienden bés1camente hacia el mejor aprovechamiento de los
recursos vivos de la naturaleza ¥y a evitar que la actividad
humana tienda a modificar pergudlclalmente los ambientes na=-
turales. Sin embargo, en l@ que respec a 1as incrustacio~
nes bloléglcas o fouling: del medio marﬂno, o a;los’organis—
mos perforantes, el problema es complethmente inverso en
cuanto a su finalidad primordialzise tmata de eliminar, o
de evitar que muchos organismos, debido a su potencial de
desarrollo y de colonizacifn de sﬁstratos, actlen perjudi-
cialmente sobre los objetos sumergidos en el mar por el
hombre, Incluso pueden 11égar a ostacdlizar 91 normal desa~
rrollo de otras especies de invertebradps que'! tienen impor-
tancia econbmica, y que hah sido objeto de cultivos especia~
les, como aquellos caracteristlcos de moluscos y crustédceos

Cuando se tratafde promover o de detener el desa—
rrollo de una especie determlnada, se requiere bdsicamente
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el conocimiento de su ciclo biolbgico y de la ecologia de
las comunidades que ella integra., Dado que las comunidades
incrustantes estdn constituidas por un elevado nfimero de
especies, animales y vegetales, nuestros estudios han sido
encarados por un equipo de quimicos y biblogos, consustane
ciados con log propbsitos persiguidos e interesados en en~
contrar solucibn a tan importante problema.

Las cogtas de ILatinocamérica constituyen un claro
muy importante dentro del conocimiento de -las incrustacio=-
nes biolbgicas y de los sistemas que se utilizan para com-
batirlas. Es por ello que la Argentina, por intermedio del
LEMIT y del Instituto de Biologfa Marina, y con el apoyo
econbmico del CNICT se ha decidido a estudiar el problema,
habiéndose planificado las investigaciones para varios afios,
buscando obtener resultados apllcables a las necesidades del
pais pero que pueden hacerse extensivos a otras regiones
préximas.

Es de esperar que en el futuro se desarrollen en La~
tinoamérica numerosas 4reas de estudio, para poder asi en-
carar investigaclones integrales y coordinadas, de acuerdo
con las exigencias del problema.

Ya hemoe establecido que las pinturas antifouling
presentan caracteristicas muy particulares, y que por su
modo de accibn se diferencian totalmente de los demds tipos
comerclales. la pelicula de 8stas pinturas, en contacto con
el agua de mar, modifica permamnentemente sus caracteristi-
cas, poniendo en libertad el o los tbéxicos empleados en su
elaboracibn. Mediante esta accibn protegen la parte sumer-
gida del casco, siendo necesario que durante toda la vida
itil de las pinturas se produzca una pérdida de tb6xico por
unidad de superficie que sea'constante ¥ que esté por enci~
ma de un cierto nivel minimo critico. En esas condiciones
prevendrdn el fouling en el momento en que el mismo esté
presente, esto es cuando el barco estd anclado en el puerto,
las pinturas antifouling tienen el enconveniente de que la
mayor parte de su veneno sé pierde durante la navegaciébn
del buque, lo que reduce el tiempo de accibén de las mismas.,

El téxico liberado actfia frente a los organismos que
se aproximan o gque entran en contacto con la superficie pir~
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tada. Seglin Wisely (4), el organismo podriu ser repelidoy
podria sufrir alferaciones orgédnicas importantes antes de
fijarse firmemente, o podria fijars-, comenzar su metamor-
foslis en adulto y morir en alguna etapa de este proceso. Los
tres efectos citados han sido denominadog por dicho invesii-
gador -como repelencia, mortalidad prefijacibn y mortalidad
post-~fijacibn, respectivamente.

Ia puesta en libertad del t6xico esta asegurada, en
primer término, por el hecho de que el mismo es ligeramente
soluble en 61 agua de mar, lo que permite que se forme so=-
bre la superficie pintada una delgada pelicula liquida, con
alta concentracibn de téxico, Los venenos se separan de la
capa laminar por difusibén o por turbulencia, pero el meca~
nismo de puesta en solucibn no se interrumpe, por cuanto él
t6xico de reserva existente en el film se disuelve a su vez,
manteniendo la concentracibén del mismo en la capa*laminar,
Para que una pintura sea eficaz, esta solubilizacibn debe
continuar sin interrupcibn en cualquier condicibén de servi~
cio,

Es por ello que, como complemento de  lo anterior,
algunas pinturas antifouling se preparan de tal manera que
el vehfculo se solubiliza también por accibn del agua de
mar, Tal es el caso de las formulaciones estudiadas en este
trabajo. Esta funcibn la cumple una resina dcida, la colo=~
fonia, que es el componente soluble de dicho-vehiculo. Su
gsolubilidad se regula incorporando al mismo otros componer~
tes no solubles (barnices fenblicos, resinas vinilicas, etc.).

Como consecuencia del citado mecanismo de accibn,
el espesor de la pelicula de pintura en contacto con el
agua de mar, disminuird con el tiempo., La durabilidad de ura
pintura eficiente dependerd entonces no s6lo de su composim
cibn, sino también del espesor con que ha sido aplicada, lo
que hace necesario controlar esta variable.,

Otros factores, tales como los productos de reaccidn
insolubles que se forman entre el t6xico o el vehiculo y &l
agua de mar, o el velo de Bacterias, Diatomeas y Protozoos
que se deposita sobre la pelicula de pintura (l, 2), puede
afectar también la accibn de la misma, Ademds se deben te=
ner en cuenta otras variables en relacién con el medio ma-
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rino (salinidad, pH, temperatura, contenido de oxfgeno del
agua de mar, etc.), asi como el movimiento del agua sobre:
el film de pintura, que también influye sobre el funciona=~
miento del mismo.,

Nuestros estudios han sido realizados, como ya se
ha explicado en otras publicaciones anteriores (5, 6), en
un ambiente portuario, ya que es en los puertos donde se
registran las incrustaciones con mayor intensidad., Esto se
debe a la escasa turbulencia del agua, y al hecho de que las
embarcaciones permanecen sin efectuar movimientos, -lo que
favorece la fijacibn de las larvas de la mayor parte de las
especies incrustantes. Ademds, la contaminacién del agua,
dentro de ciertos limites, convierte a dichos ambientes en
zonas de gran productividad, contribuyendo de esa manera a
incrementar la biomasa bentbnica.

Ia eleccién del puerto de Mar del Plata para la rea~
lizacibn de estos estudios se debe al hecho de que se hallan
representadas en el mismo las especies mds importantes de
organismos de. fouling, abarcando el perfodo de fijacién de
muchas de ellas aproximadamente nueve meses del aiio., Ademds
se trata de uno de los puertos de mar importantes de la Ar~
gentina, tanto por su trdfico naviero, como por la existencia
de una base naval de la Marina de Guerra y‘por el hecho de
que en 81 se asienta la mayor parte de la flota pesquera.

ESPECIES INCRUSTANTES (FOULING) REGISTRADAS

Los estudios bilolégicos se efectuaron obteniendo
muestras de organismosrincrustantes,'cuya fijacibn se reali-
z6 sobre paneles no téxicos (acrilico arenado). Se utiliza-
ron dos series de paneles? mensuales y acumulativos. Los pa~
neles mensuales contenfan los organismog fijados durante. die-
cho perfodo, y su estudio permitié tener una clara idea . so=
bre los ciclos estacionales de fijacibn de las diversas espe=~
ciese. Lom paneies acumulativos aportaron informacién sobre
la evolucibn de las comunidades, es decir su sucesibn, su
interaccibn, su desarrollo, etc. (fig. 5) desde la iniciaci6én
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de la experiercia hasta el momento en que se efectud la to~
ma de muestra,

Fn la fige 1 & 4 se ha graficado la fijacibn de las
diferentes especies sobre los paneles mensuales en cuatro
niveles, desde la superficie hasta 2,10 m de profundidad.
Los ensayos sobre las pinturas se efectuaron en los niveles
B (0,50 a 0,90 m), ¢(1,10 a 1,50 m) y D (1,70 a 2,10 m).

EE R T AR AR B RN

Puede observarse que, con excepcibn de las Algas (Enteromor~
pha intestinalis, Ulve lactuca, Polysiphonia sp. y Ceramium
Sp.), para los restantes organismos no hay diferencias sig—
nificativas en la fijacibn a las diferentes profundidades -

citadas.

Los organismos mds importantes registrados en el
puerto de Mar del Plata sobre los paneles mensuales y acu-
milativos (6, 7) son los siguientes:

ALGAS

Diatomeas: Amphora sp., Cocconeis sp., Grammato-
phora spp., Licmophora lynebyei fa, elongata,
Licmophora lyngbyei fa. abreviata, Lidmophora

mgbyei fa. minor, Naviculd spp., Nitzschia
closterium, Nitzschia longissimal, Pinnulgria sp.,

........

N N .
...............

......
..........

Clorofitas: Cladophora sp., Enteromorpha intesti-~
nales, Ulva lactuda y Bryopsis plumosa,

Feofitas: Petalonia fascia y Ectocarpus confervoim
AT B ]
des.

Rodofitas: Bangia sp., Polysiphonia sp., Ceramium
SPe, porphira umbilicalis,

PROTOZ0O0OS
Peridinium sp., Amoeba sp., Zoothamnium sp., Vor-
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ticella sp., Buplotes sp., Frontonia., Trachelo-
nema sp., Lacrymaria sp. y Mesodinium sp.

CELENTERADOS

Tubularia crocea, Gonothyraea inornata, Obelia
angulosa y Actinaria.

NEMERTINOS
ROTIFEROS
NEMATODES

BRIOZO0OOS

Bugula sp., Bowerbankia gracilis, Membranipora sp.

MOLUSCOS

Pyrene paessleri, Eubranchus sp., Siphonaria lesso=
Buccinanops sp., Saxicava solida, Brachyodontes
rodriguezi y Mytilus platensis.

ANELIDOS

Eupomatus sp., Hydroides norvegica, Mercierella
enigmatica, Serpula vermicularis, Polydora cilia~
ta, Syllis robertianae, Dorvillea sp., Thelepus
sPe, Halosydnella australis y Girratulus cirratus.

PIGNOGONIDA

Anoplodactylus sp.

CRUSTACEOS

Copépodos: Tisbe ef. furcata, Harpacticus sp.

Anfipodos: Caprella dilatata, Cdrophium SDe
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Ts6nodost Sphaeroma sp., Idothea baltica.

Cirripedios: Balanus amphitrite, Balanus trigonus
yBalanus sp. '
Decdpodos: ?déhﬁcheiéé haigaé, Pelia rotﬁhda, Pi-
lumnoides hasgsleri, Plathyxantus crenulatus,
Cyrtograpsus angulatis y Cyrtograpsus a_ fimanus.

TUNICADOS

Ciona intestinalis, Molgula robusta, Molgula man~
hattensis y Molgula occidentalis,

Como resultado de las observaciones realizadas, se
llega a la conclusibn de que el factor ecolbgico principal
que regula el fouling en el puerto de Mar del Plata, al i~
gual que en casi todas las zonas templadas, es la tempera-
tura, Las temperaturas elevadas estdn directamente vincula—~
das con la fijacibn intensa, mientras que los meses frios
condicionan una fijacién débil (6). Por otra parte hemos no~
tado que las variaciones de temperatura entre dos afios suce-
" sivos hanmodificado sensiblemente los ciclos de fijacibn de
muchas especies. Durante el ciclo 1967/68 se prolongb el pe=-
riodo de fijacibn intensa debido a que la temperatura del
mar se mantuvo a niveles elevados durante algunos meses de
otoilo e invierno, El mejor comportamiento de muchas pintu~
ras, asociado al conocimiento de este hecho, permite valorar
el aumento que se ha logrado en el poder antiincrustante de
muchas de las formulaciones como consgecuencia del ajuste de
las composgiciones,

En nuestra zona de estudios, la salinidad no es un
factor Ilimitante, ya que no experimenta variaciones signi~
ficativas (é). Contrariamente a esto, en muchos puertos del
mundo la salinidad controla marcadamente los ciclos de fi-
jacibn debido a sus grandes variaciones anuales, por la co-
nexibn de dichos puertos con sistemas fluviales.

En el andlisis cuantitativo general de las muestras
obtenidas, se empleb una escala de abundancia relativa que
incluye los siguientes grados: abundante (A), frecuente (F),
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escasa (E) y rara (R). Dicha escala estd representada en
los grdficos (fig. 1 a 5) mediante trazos de distinto gro-~
sof, correspondiendo el mids grueso a la fijacién abundan-
te y el mfs fino a raro., Si bien este método es rudimenta-
rio en las investigaciones del bentos, su uso estd muy ge-
heralizado entre los especialistas que trabajan en fouling,
por la extraordinaris densidad y diversidad de las muestras
biolbégicas. Para nuestras estimaciones hemos utilizado tam-
bién el material fotogrdfico obtenido en oportunidad de
cada observacibn mensual, el cual ha sido analizado deta~-
lladamente, 1o que facilita las estimaciones cwntitativas,.

La colonizabidn de los sustratosg limpios se produ~
ce con cilerta uniformidad. Las bacterias son los primeros
colonizadores, y sel fijan inmediatamente de sumergir dicho
sustrato, 1legando-a concentraciones muy altas, del orden
de 10’ individuos por centimetro cuadrado. Estos valores
pueden ser mucho mis elevados en ambientes con mayor cone
taminacibén. Le suceden por una parte las Diatomeas, que
QOr-lo general logran fijarse luego de las 48 horas, al~
canzando concentraCJOnes de 104 individuos por centimetro
cuadrado a los 10 di&b de 1niciada la colonizacibn, Esto

“Gltimo correspondeta los niveles superiores bien ilumina-
os, reduciéndose fla densidad a medida gue aumenta la pro-
fundidad. :

Los protozbos adquieren su mayof desarrollo algu~
nos dias después, llegando a log 20 dfas de la inmersibn
alalcanzar una densidad de 10~ individuos por centimetro
cuadrado para los Ciliados, En esta etapa suelen comenzar
a\colonizar‘el sustrato las Algas superiores, Todos los

pos citados, eniconjunto, constituyen el llamado "slime
1 Im" o pelicula inicial, gue no es otra cosa que un velo
platlnoso de espesor variable y coloracibén oscura, que cu=-
bre en pocos dias los sustratos sumergidos,

.El film inicial juega un rol fundamental en la fim
jacibn de otras especies., Sin &1 les resultarfa imposible
prosperar, ya que el mismo' produce no s6lo una modiflcacfbn
fbvorable en las caracteristicas del soporte, sino ' que mu~
chas veces actia cpmo sustrato tr6fico, de accibn fundamen-~
tal para las especiies gue se suceden en ld colonizacién,
Esta pelicula brinda las condiciones necesarias vara la .
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adhesibn y encierra un alto valor alimenticio para muchas
especies, no s6lo por los organismos que la constituyen
sino también por el alto porcentaje de detrito orgdnico
que es capaz de retener,

Otras especies que integran estas comunidades nece-
sitan para su desarrolla no s6lo la pelicula inicial, sino
también la presencia de formas mayores, constituyendo asi
asociaciones con cierto grado de evolucibn. De ahi que ha=-
yamos reglstrado gue muchas especies como Sghaeroma SPey
idothea baltica, Pilumnoides.hassleri, Pachycheles haigae,
Mytilus platensis, Brachyodontes rodriguezi y ‘otras espe~
cies de Moluscos, s610, pueden prosperar en los paneles acu-
mulativos y nunca estdn presentes en los paneﬁes mensuales
donde la comunidad no ha alcanzado atin la madurez respecti-~
Va o

Consideramos que el proceso del fouling es una vere
dadera sucesibn ecolbgica, si bien con caracteristicas es~
peciales, ya que los ciclos estacionales, la rapidez en la
colonizacibn de los sustratos y el posterior desarrcllo-de
los organismos incrustantes, hacen diffcil, cwmndo no impo~.
31b1e, el reconocimiento de todas las etapas de la sucesibn,
Ev1dentemente resulta dificultoso determinar una verdadera
sucesi6n ecoléglca si no se realizan estudios suficiente=-
mente prolongados y con observaciones peribdicas muy prbéxi~
mais,

FORMULACIONES DE PINTURASAANTIFOULINd ESTUDIADAS

Las primeras experiencias con formulaciones antiin~
crustantes (ciclo setiembre 1966/67), permitieron establecer
algﬁnas de las caracteristicas que debian poseer dichas pin~
turhs para prevenir la fijacién de fouling, durante el lap~
so de un aiio, en las condiciones ambientales del puerto de;
Mar del Plata (1, 6). Se determiné la influencia del tipo de
téxico y ide la solubilidad del vehiculo, 1legdndose., a la ‘con=~
clugibn de que ambas variables, pero esp901almente esta il
tima, tienen una influencia decisiva sobre el comportamiento
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de las pinturas antiincrustantes,

Con referencia a los t6xicos, en las pinturas a base
de colofonia, la mezcla constituida por 6xido cuproso y ar-
seniato mercurioso (CuQOaAsO4Hg3) permitié obtener paneles
totalmente exentos de fouling al cabo del periodo menciona-
do. Una formulacibn con 6xido cuproso s6lo mostréd minima fi-
jacibn en igual lapso., Esto indicé la posibilidad de que es~
te t6xico, con un vehiculo mejor ajustado en cuanto a su so-
lubilidad, podria también llegar a proporcionar paneles sin
fijacién, ‘

En: las pinturas vinilicas, el mejor comportamiento
habia sido obtenido con una muestra a base de TBTO (tri~bu~
tyl=tin~oxide). En formulaciones elaboradas cond§ido cuproso,
con 6xido cuproso~6xido de mercurio y con 6xido cuproso-anhie
drido arsenioso se observaron trazas de fijacibén. Esto, uni~
do al hecho de que la pintura con 6xido cuproso-arseniato
mercurioso resulté incrustada, indicé que también en estas
pinturas vinilicas era necesario efectuar pequeiios ajustes en
la solubilidad del vehficulo, para incrementar su poder anti~
fouling. '

En base a los mencionados resultados, se programé es-
ta segunda serie de experiencias, también de un aiio de dura~
cibn, con el objeto de obtener mayor informaecibén acerca de
cbmo influye el contenido de t6xico de las pinturas, y de c6~
fio adtha la relacién téxico/inerte sobre el poder antiincrus-—
tante. Como tercera variable se volvié a estudiar, esta vez
sobre mayor nfimero de muestras, la influencia del tiempo de
molienda del 6xido cuprosd. Las golubilidadeés de los vehicuz
los, tanto para las pinturas oleoresinosas como para las vie
nilicas, se ajustaron de acuerdo con nmuestra experiencia an-
terior.,

Se formularon:

........

hiculo soluble), empleando com plastificante un barniz de re-
sina fen6lica modificada, &tandoil de lino y aceite de tung
(relacién colofonia/barniz 4,5/1). La serie correspondiente

a cada téxico estuvo integrada por cuatro pinturas, una con
t6xico como finico pigmento, y otras tres a las que se incor-
poré un inerte (6xido férrico artificial, rojo), de manera
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de obtener las relaciones tdxicq/inerte 4/1, 2/1 y l/l, en
peso. Desde el punto de vista de las relaciones indicadas,

el 6xido de cinc estd considerado entre los t6xicos. Las dis~
tintas series de pinturas estaban pigmentddas de la siguien-
te manera:

Cu0 3 CugO-FezOs; Cus0~Zn03 Cu2O-ZnO§FeZO3

Cur0~HgO; Cux0~HgO0~Fe2043 Cus0-Hgl0~Zn0j Cug0-HgO~&n0~
Fe203

m@%wﬁ%;%?%wﬁ%J%%;%§%wﬁ%Jm;
C'U.ZO ~A 0 4Hg3 —.—-ZnO ~fe 20 3

CuzOqASZOB; CuQOqu203—Fe203; CuQOqASZOBGZnoi Cu0-

ASZOB-ZnO-Fe203

La relaciébn pigmentq/vehiculo en estas pinturas es de
1/0,45 (en peso). '

Como agente mateante se empleb estearato de aluminio.

El detalle de las respectivas Fformulaciones se indi-
ca en las tablas I a IV,

b) Pinturas vinilicas (modificadas con colofonia,
vehiculo soluble). Se emplearon como téxicos, 6xido cuproso
y mezolas del mismo con 6xido de mercurio, con arseniato mer~
curioso y con anhidrido arsenioso., Para dos de las pigmentacio-
nes (Cug0 y Cus0-HgO) se consideré ademds la influencia del
inerte (tabla V), utilizando también para dicho fin 6xido fé~
rrico., El vehiculo de estas pinturas se formuld con una méz—
cla de partes iguales de resina vinfilica VYHH (copolimero de
cloruro-acetato de polivinilo, Union Carbide, USA) y de co=- -
lofonia, empleando como plastificante fosfato de tricresilo.’
La relacibn pigmento/vehiculo es, en.todos los casos,‘L/O,225 ‘
(en peso) y la relacibn resina vinilica/plastificante 4/1.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Ias muestras se prepararon con un molino de laborato-
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rio, dispersando los pigmentos en los vehiculos, con adicibn
de disolventes y diluyentes (volumen de cada muestra, 250 1) .
Se emple§ como'tiempo de molienda, para el 6xido cuproso,

3 horas, y para los restantes componentes 24 horas. Algunas
de las muestras,. Lo que se indica en las tablas respectivas,
se prepararon por duplicado, con 24 horas de molienda para
la totalidad de los componentes.

Igual que en experiencias-anteriores (1), las pintu~
ras Tueron apllqadas a pincel (2 manos, espesor entre 100 y
120 micrones para las oleoresinosas, y entre 80 y 100 micro~
nes para las vinilicas). Se utilizaron paneles de acero do-
ble decapado, arenados, y protegidos con un pretratamiento -
de wash~primer vinilico y tres manos de pinturas anticorro-
givas de caracteristlcas adeouadas.

Los menclonados paneles Tueron sumergldos 24 horas
depués de aplicada la segunda mano:de pintura antiincrustan-
te, y permanecieron expuestos en las condiciones ambientales
del puerto de Mar del Plata (5, 6, 7, 8), en la balsa expe~
rimental del LEMIT, durante un ano, ‘desde el 1° de octubre
de 1967 hasta el 15 de setiembre de 1968,

Las muestras fueron observadas y fotografiadas cada
dos meses, y el grado de fijacién de fouling se establecid
de acuerdo con las escala ya conocida (1): O (sin fijacibn),
1 (raro), 2 (escaso), 3 (frecuente), 4 (abundante) y 5 (to~
talmente incrustado). El empleo de referencias fotogrdficas
reduce al minimeo la influencia del observador.

RESULTADOS OBTENIDOS

Los valores de fijacién registrados al cabo de 12
meses, para la totalidad de las pinturas ensayadas, se pre-
senta en las tablas VI y VII. En el grdfico de la fig, 6
hemos inclufido solamente 1os-valores correspondientes a lag
muestrgs con tres horas de moiienda para el 6xido cuproso.
En dicho grdfico, la linea-vertical punteada indica el 14~
mite de fijacibn que hemos admitido para gue una pimtura
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TABLA 1

Formulaciones a base de $xido

cuproso (por ciento er peso)

" 201 {202 203 204 | 205 206 207 208
CU20.cveascsssesensorvnseas | 47,8 [38,3131,91 23,9 43,4 34,5| 28,6} 21,5
ZnO......,;................ - - bodnd - ’ 308 302 20“
Fezo Seseessess et vesns s e - 9,6 16l0 23!9 - 06 1600 23'9
Estedrato de aluminio...... 2,5 2,5 ) 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Colofonia.....{............ 19,1 19,1 19'1 19'1 1901 19,1 19,1 19,1
VehIculo..ereaveveroovoonss unB 403 uuB U,B uo3 uoB unB uoB
Disolventes....ceeecesvesses | 26,3 | 26,2 (26,2 26,3 26,3| 26,2 26,3| 26,3
Kelacién téxico/inerte..... | =-- vl 2/ 11} -- 4/1 1 271 1,1
Todas las pinturas de esta serie se prepararon por duplicado, con 3 y con
24 horas de molienda para el 8xido cuproso.
TABLA II
Formulaciones a base de dxido cuproso y 8xido de mercurio
(por ciento en peso)
209 210 211 212 213 214 215 216

CU20.eecensencsnnnsnncasoes | 36,7 129, |24,6 | 18,4 33,4} 29,4 | 24,6] 18,4
HsODOCDCOOQOO'l'...l.lct..' 11;1 8'9 7'3 5'5 1000 9’0 ?'3 505’
2 ¢ 10 - - - - uvu 3,7 3,2 20“
Feo0qgeeeccoronsssnossncsasee - 9,6 |16,0 | 23,9 - 5.7 112,8] 21,5
Esfedrato de aluminiol.i.ii | 2,5 | 215 | 215 | 215| 2,5 215 2i5| 2.3
COLOFONife,uurrennscennases | 19,1 [19,1 (19,1 19,1119,1}119,1}19,1| 19,1
Veh!culo................... 4,3 “.3 uvB uoB uo3 uoB uv3 bo3
DisolventeS...icoecvveeeee. 26,3 |26,2:126,2126,3]|26,3] 26,31]26,2) 26,3
Relacidén téxico/inerte..... | -- b/l § 2/11 1/1 ) - | W1} 2/1) 121

Las pinturas 209 a 212 se prepararon por duplicado. con 3 y con 24 horas de
molienda para el éxido cuproso.

TABLA III
Formulaciones a base de Sxido cuproso y arseniato mercurioso
(por ciento en peso)

217 |218 219 220 |221 222 | 223 | 224
C“zooovucl.'o'a'o.o.c..o'.' 36.7 29.“ 2“,6 IB,U 33,4 29.“ 2“.6 18]“
ASOquj........-.--...--.'. 11l1 8'9 7!3 5'5 10'0 8'9 7'3 5'5
ZN0, s oeeecvsvenssosvsenesnse - - - |- uou 3'8 3'2 2.“
Fe203cueseecscersvocncnconne - 9.6 16p0 23,9 - 5,7 112,81 21,5
Estedrato de aluminio...... 2,51 2,5 2,5]| 2,5] 2,5] 2,5 2,5} 2,5
Colofonia....ccveeoveecesss 19,1 |19,1 19,1 ]|129,1 (19,1 i9.1 19,1 19,1
Vehfculo,.everevsoeeoanonns 4,3 5,3 4,3 4,3 4,3 4,3 4,3 4.3
Disolventes....eeeeveeesv.. 26,3 26,2 (26,2 ]26,3 }26,3]|26,3] 26,2 26,3
Relacién téxico/inerte..... | -- | 4/1 | 22| 1| - | wn] 21| 1

Las pinturas 217 a 224 se prepararon por duplicado, con 3 y con 24 horas de
molienda para el 8xido cuproso.
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sea congiderada como de comportamiento satisfactorio, de
acuerdo con el criterio establecido en la norma IRAM 1 185

(9).

Los resultados obtenidos en las pinturas a base de
colofonia indican, en principio, que la incorporacién de
cantldadas crecientes de 6xido férrico al pigmento de die
chas plnturas tiene influencia sobre el poder antiincrustan—
te de 1as mlsmas, el que se reduce a medida que aumenta la

En cinco de las ocho mezclag de tb6xicos estudiadas
se observa tal tendencia. Es el caso de las formulaciones
con Cu_O-ZnO Cu0~HgO, CugO~HgO-ZnO, CuquAsO4Hg3 ¥ Cu20-
AsO4Hg3~3nO las figuras 8, 9, 10 y 11, que corresponden
a los respectivos paneles, muestran claramente lo expuesto,

deas las pinturas elaboradas a base de 6xido cupro~
g0 como finico téxico (fig. 7) aparecen con una fijacibn de
fouling variable entre O~l y 2., En este caso particular no
se cumple lo observado con las restantes muestras, ya que
el menor grado de fijacibn corresponde a la relacibén t6xie
co/ inerte 4/1 (0-1). La muestra con t6xico s6lo (fijacibn
2) presenta fundamentalmente incrustacibén en los bordes. del
panel, por lo que se estima que una modificacibn del vehiw
culo podria conducir a obtener paneles completamente limpios,.

En las pinturas con Cu2Oqu203 ¥y Cup0-As03~Zn0 no
ha podido determinarse cudl es la influencia del inerte,
por cuanto todas las formulaciones muestran malas caracte-
risticas antiincrustantes.

Se ha establecndo, para estas pinturas oleoresinosas,
que el tiempd de mdiiéﬁd@ del 6%ido cuproso tiene una ine
fluencia decisiva sobre el poder antifouling. Examinando los
valores de la tabla VI, observamos que todas las muestras
con 24 hqras‘de preparacién en el molino presentan médxima

fijacién (4-5 6 5). y

Los mejores resultados han sido logrados nuevamente
con las formulaciones a base de 6xido cuproso-arseniato. So~
lamente una pintura con 6xido CUProso y otra con 6x1do CU~

poso—éxldo de merour10-dx1do de cinc propor01ouan una pro-~
tdccibn comparable,
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En la tabla VIII hemos registrado los valores obte~
nidos en las observaciones bimestrales efectuadas a lo lar-
go del alio de experiencias.

En las pinturas vinilicas (tabla VII y fig. 12),
todas las muestras que fueron formuladas exclusivamente con
pigmentos tb6xicos, aparecen sin fijacibén. El ajuste realiza~
do en las formulacibn del vehiculo con el objeto de aumentar
ligeramente la solubilidad de la pelicula en agua de mar,
ha permitido mejorar la performance de estas pinturas con =
respecto al ciclo anterior (1966/67), a pesar del incremento
observado en el periodo de fijacibn de fouling. Nuevas ex=
periencias actualmente en desarrollo persiguen como objeti-
vo fundamental establecer cudl es el tiempo mdximo de pro-
teccibn que pueden brindar estas pinturas.

Este aspecto, unido a la utilizacién de nuevos t&~
xicos, permitird tener un panorama mds completo con referen~
cia a la eficacia de estos materiales.

la utilizaci6n de inerte en las pinturas vinflicas
proporciona resultados contradictorios, aunque debemos ha=
cer notar que no se ha hecho un estudio sistemdtico de esta
variable, sino que s6lo se han preparado dos muestras, y am-
bas con distinta proporcién de &xido férrico. En la formu-
lacién con CugO-Feg, (relacibn 5/1) se observa fijacibn 2
(fige 13)5 en el casd de la mezcla Cug0-Hg0-Fe20y (relacién
t6xico/ inerte 2/1), a pesar de la mayor proporcibn de 6xido
férrico, no hay fijacibn. Esto no concuerda evidentemente con
lo expuesto por Partington (10) y por van Londen (11) en sus
trabajos, en el sentido de que la incorporacibn de inerte en
las pinturas vinilicas reduce el poder antiincrustante al
anular el efecto de contacto continuo entre las particulas
de tbxico.

Desde otro punto de vista, si analizamos el compor-~
tamiento de la totalidad de las formulaciones estudiadas
(muestras con 3 h de molienda del 6xido cuproso), conside-
rando solamente su eficiencia, encontramos con que se cum=
plen la norma IRAM 1 185 (fijacién mdxima 1), 14 pinturas.
Ademds, en otras 10 muestras, formuladas con diferentes t6=-
xicos (tabla VIII), que presentan una densidad de fouling
entre 1-2 y 2, la fijacibn ocurre por zonasg,.
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En estas pinturas puede pensarse ademds que el fe-
némeno de fijacibén puede tener lugar por agotamiento del
film, Por la accién de disolucibén que ejerce el agua de mar,
podrian aparecer 4reas con diferente grado de toxicidad,

% de ahi el hecho observado de que los organismos que se
fijan aparecen agrupados en 4reas de reducidag dimensiones,
0 en los bordes de los paneles, donde el efecto de desgaste
o de disolucibn seria mayor.

En un trabajo muy reciente, de Wolf (12) hace re-
saltar el hecho de que muchas veces en la preparacibn de
los paneles no se logra un film de espesor uniforme, Dife~
rencias de toxicidad podrian atribuirse a dichas diferen-
cias de espesor, ya que en las zonas mids delgadas la pintu—
ra se agotard antes dque en las restantes., En consecuencia,
en un mismo film de pintura, podria haber diferencias de
leaching rate de un lugar a otro de la superficie, origim
nadas por distintas circumstancias, pero que entrarian a
jugar luego de un tiempo apreciable de inmersibn,

Se trata en consecuencia de un grupo de formulacio-
nes cuyo estudio debe ser continuado, ya sea modificando
las proporciones o el tipo de téxico, o aumentando la solu~-
bilidad de la pelicula,

Concordamos con el autor citado en tiltimo término,
en el sentido de que el valor protector de una pintura an-
tifouling estd asociado con la posibilidad de evitar la
presencia de A4reas no téxicas aisladas en un casco, ya
gue afin una fijacibn pequefia de incrustaciones tiene una
influencia negativa sobre la velocidad y sobre el consumo
de combustible, Es por ello que en una publicacién anterior
(2) hemos hecho notar la validez del principio de "tado o
nada" que sustentam muchos investigadores, Tan pronto como
cualquier clase de organismos aparece sobre las placas o
sobre las carenas, el mecanismo antiincrustante evidencia
su falla, lLas pinturas en esas condiciones no pueden ser
consideradas, ya que es sb6lo cuestién de tiempo que las es~
pecies fijadas se desarrollen suficientemente y creen un
impedimento para el desplazamiento,

Un tercer grupo de formulacionesx(l2!muestras) pre=
sentb valores de fijacibn superiores a 2, Considerando los
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resultados de las observaciones bimestrales consignados enla
tabla VIIT, llegamos a la conclusibn de que todas esas pin-
turas fracasan practloamente desde el momento inicial: 5 de
las muestras tlenen fijacibn ? o mayor a los 4 meses, y 11
deben ser descartadas al completarse el periodo de fouling
de fijacibn” 1n+enSa, es decir la los 'seis meses de inmersibn.

En toda$ estas pinturas, la falla debe atribuirse no
al agotamiento dei film sino al hecho de que &l téxico ha
quedado bloquea&o en el interipr‘del mismo, sin poder ejer-
cer su accibn sobre los organipmos incrustantes presentes en
el medio de estwdio.

CONCLUSIONES

l°) Las, experiencias que; se presentan permiten rati~
ficar resultados obtenidos con anterioridad, en el sentido
de que es posible lograr pinturas §ntiinorustantes capaces
de evitar en forma' total -la:fijacibén de organismos incrustan~
tes, en las condiciones ambientales del puertb de Mar del
Plata, durante un periodo minimo de’ 12 meses. Esta es la
exigencia que establecen laa'normas argenﬁlnag '(IRAM) y los
armadores de nuestro pais. ﬂlcho lapso oorresponde a los pe~
- riodos usuvales de carenado,

20) Pinturas antifouling eficientes pueden ser for-
muladas tanto con vehiculo oleoresinoso (colofonia plasti-.
ficada con barniz fen6lico) como con vehiculo vinilico (re-
sina vinilica~colofonia~plagtificante).

3°) En las formu1a01ones oleoresinosas, las pinturas
a base de. 6xido cuprosb-arseMLato mercurioso, con o sin 6xi~
do de cinc, se revelan nuevamente como las mds eficaces. Se
han logrado pinturas con 6x1ﬁo cuproso sb6lo, y con 6xido cu~
proso=~6xido de merourlp, que tienmen también buen poder 16~
xico.

4°) La 1ncorpora016n de cantidades crecientes de 6xi-
do férrico al. plgmento/de las pinturas a base'de colofonla,
para un vehicule de la composicifn y de las oaracteristlcaﬁ
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FIJACION DE FOULING (12 MESES)

TABLA

viI

EN LAS PINTURAS OLEORESINOSAS

Tiempo Relacién téxico/inerte
Téxicos molienda

Cu20

(h§ --- 4/1 2/1 1/1
Cu20,.vevseonsosncsnnecne 3 2 0-1 1 2
Cuzo-ZﬂO...........-..... 3 1-2 2 * 5
Cu20°Hgon..c.--'o....-... 3 1'2 2 * 5
Cu20-Hg0=2n0..cveevecsnns 3 o 1-2 2-3 3-4
Cu20-ASO4HEYe v v evrurronss 3 0 o Y 2
Cu20-AsO4Hg3-2n0, v vvvrns 3 0 0 0-1 2
Cuzo-A5203.'|lloo.u'loll' 3 2-3 5 5 5
CUZO-ASZOB‘ZnO-......o-.o 3 5 5 5 5
Cuzo..-o.uoo'oon-oo-uoooo zu u-s u-s 5 5
Cuzo-zno...............-- 2“ u-s 3 2-3 u-s
Cuzo’Hgo.o.'cooccoooooooo 2u 5 5 5 u-s
Cuzo-ASOL;HgB............. 2“ 3 l"' 5 5
Cu20-ASOyHg3-2n0, .. eu0ves 24 3-4 4 k-5 b-5
Cu20-A8203..............- 2“ 5 5 5 5
Cu20-A5203-2n0.....vvvnen 24 5 5 5 5

* No se calificaron por haberse perdido el panel,
TABLA VITI
FIJACION DE FOULING (12 MESES) EN LAS PINTURAS VINILICAS
Relacién téxico/inerte
Téxicos

Sin inerte 5/1 2/1
‘Cuzont'f.oo't't."nnt'ito 0 - -
CugO0-HEOD. . oveenesannnnnns 0 - -
Cu20-ASOLHE e v e rrverocnns 0 - -
CUZO-A8203............... 0 - -
Cuzo-FeZOBQ'ovooo'omchon- - 2 -
Cuzo-Hgo-FeZOBCOQt't’...t - - 0

Fijacién de fouling:

0 Panel sin fijacién

1 Raro

2 Escaso

3 Frecuente

4 Abundante

5 Totalmente incrustado



Pi Téxico/ Grado de fijacién
tu;:j Téxico inerte |g 1 2 J3 4 5
1 y1 s
Cugo 2 /1
1/1
Cus0-2n0 ;71
1/1
- Y
Cu20-Hgo 4/1
1/1
— |
3 Cup0-Hgo-2no gﬁi
) | 1/1
.";" ——— {
§ | Cugo-AsogHgy i .
9 1/1
o — '
Cug0-As04Hg3-Zn0 g;} !
1/1
Cuy0-Aso0 3 g;% Z
1/1
— /.
Cug0-As04-2n0 4/1 /AL L A
i;i ;guazzn95aaauzzzzuaaazzyuuazzzynr
a Cu20 -— !
o Cu20-Fe203 5/1
- Cu20-Hgo — |
:.3 Cup0-HgO-Feg04 2/1 ;
Cu20-As0O —
> C&gonggggs — '

Fig. 6.- Grado de fijacién de organismos incrustantes so-
bre los paneles de las diferentes formulaciones ensayadas
(Puerto de Mar del Plata, octubre 1967/68)



TABLA VIII

OBSERVACION BIMESTRAL DEL FOULING FIJADO SOBRE LAS PINTURAS

(Mgr del Plata, octubre 1967/68)

Meses
éx Relac,
T o
fipo x1cos T/1 2 b 6 8 10 12
Cuz0 - 0 0-1 1 1 1-2 2
L/1 0 0-1 0-1 0-1 0-1 0-1
2/1 0 0-1 0-1 1 1 1
1/1 0 1-2 1-2 2 2 2
Cux0-2n0 -—- 0 1 1 1 1-2 1-2
L/1 0 1 1-2 2 2 2
2/1 1 2 2 - - -
1/1 3 3 k-5 5 5 5
Cu0-Hgo -—— 0 1 1 1 1-2 1-2
L/1 0 1 1-2 2 2 2
2/1 1 2 2 - - -
1/1 3 3 b5 5 5 5
Cu0-Hg0=Zno — 0 0 0 0 0 0
L/1 0 0 o~-1 1 1 1-2
2 2/1 0 0 0-1 1-2 2 2-3
3 1/1 0 0 2 2-3 3 3-4
=
ta | Cup0-AsOyHg --- 0 0 0 0 0 0
3 3 b/1 0 0 0 0 0 0
g 2/1 0 0 0 0 0 0
< 1/1 0 0 0-1 0-1 1-2 2
o
Cup0~A80yHg3-2Zn0 -—— 0 0 0 0 0 0
3 L/1 0 0 0 0 0-1 0-1
2/1 0 0 ) 0-1 0-1 1
1/1 0 0 1 2 2 2
Cu20-As,0 - ) 0 2 2-3 2=3 2-3
23 4/1 0 0-1 | 3k 5 5 5
2/1 0 2 3-4 5 5 5
1/1 0 2 5 5 s 5
Cuz0-A8,04~2n0 - 0 1-2 2-3 2-3 3-4 5
4/1 0 1-2 3-4 4.5 5 5
2/1 0 2 5 5 5 5
1/1 0 1-2 L 5 5
Cu20 .- 0 0 0 0 ) 0
Z Cun0-Hgo . --- 0 0 0 0 0 0
Q CugO-AsOSHgB - 0 0 ) 0 0 0
= Cu20~-AB2 - 0 0 0 0 ) 0
= Cu20-Fe20 5/1 0 0-1 1-2 2 2 2
o Cu20-Hg0-Fe203 2/1 0 0 0 0 (o 0

Todas las muestras cuyos resultados se presentan en este cuadro han sido pre-
paradas con 3 horas de molienda para el éxido cuproso, Las marcadas con aste-
risco cumplen el ensayo en balsa de un afio de duracién (IRAM 1110).

*

*x X

x X Xk X

*



Fige Te= Influencia de la incorporacibén de cantidades drecientes
de inerte en formulaciones al base de colofonia (t6xico,
6xido cuproso): |

T6xico sblos fijacibn 2

Téxico/ inerte 4/1: fijacién 0-1
Téxico/ inerte 2/1: fijacién 1
Téxico/ inerte 1/1: fijacién 2

(o B o T v~






Fig. 8.~ Influencia de la incorporacibn de cantidades crecientes
de inerte en formulaciones a base de colofonia (t6xico,
6xido cuproso~Hxido de cin“o):

A Téxico s6lo: fijacibn 1-2
B Téxico/ inerte 4/1: fijacibn 2
¢ Téxico/inerte 1/1: fijacibn 5






Fig. 9.~ Influencia de la incorporacibn de cantidades crecientes
de inerte en formulaciones a base de colofoniea (t6xico,
6xido cuproso—6xido de mercurioc):

A  To6xico sb6lo: fijacibn 1-2
B Téxico/inerte 4/1: fijacién 2
C Téxico/inerte L/l: fijacibn 5






Fige 10.~ Influencia de la incorporacién de cantidades crecientes
de inerte en formulaciones a base de colofonia (t6xico,
6xido cuproso~6xido de mercurio~6xido de cine)s

A

B
C
D

Téxico sblos fijacibn O

Téxico/ inerte 4/1: fijacibn 1-2
Téxico/ inerte 2/1: fijacibn 2-3
Téxico/ inerte 1/1: fijacibn 3~4






Fige. 1l.~ Influencia de la incorporacién de cantidades crecientes
de inerte en formhlaciones a base de colofonias

Téxico 6xido cuproso-arseniato mercuriosos

A Téxicq/inerte 4/1: fijacibn O
B Téxico/ inerte 1/1: fijacibn 2

16xico 6xido cuproso-arseniato mercurioso~6xido de cirnce

C T6xico/ inerte 4/1: fijacién O
D Téxico/ inerte 1/1: fijacibn 2






Fig. 12.- Pinturas

A

B
C
D

Oxido
Oxido
Oxido
Oxido

vinilicas con diferentes t6xicos:

cuprosos fijacibn O

cuproso-6xido de mercurio: fijacibn O
cuproso-arseniato mercurioso: fijacibn O
cuproso~anhidrido arsenioso: fijacibn O






Fige, 13.~ Influencia de la incorporacién de inerte en pinturas
vinilicas:
A Oxidio cuproso~6xido de mercurio~6xido férrico: fija-

cibn O
B Oxido cuproso-6xido férrico: fijacibn 2






de solubilidad del utilizado, tiene indluencia sobre el po~-
der antiincrustante de las mismas, el que se reduce a medida
que aumenta la proporcibn de inerte,

‘ 50) Para este tipo de pinturas, el poder antifouling
de las muestras resulta mayor cuando el 6xido cupreso se dism
persa durante 3 horas en:el molino, comparativamente con mues-~
trasde 24 horas de molienda.

6°) En las formulaciones vinilicas, la. totalidad de
los t6xicos o de las mezclas utilizadas, previeneﬁ la fija~
cibn de fouling durante 12 meses. El agregado de inerte a
dos de las formulaciones proporciona resultados contradicto~
rios,
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