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INTRODUCCION

El presente traba jo  es la  continuación  de lo s  rea­
liza d os  anteriorm ente en re la c ió n  con e l  comportamiento de 
pinturas an tiin cru stan tes  en ensayos en balsa ( l ,  2 ) . El 
o b je t iv o  fundamental de estos estu d ios és e l  de e s ta b le ce r  
la  in flu en cia  de la s  d ife ren tes  v a ria b les  de com posición 
sobre e l  poder a n tifo u lin g -d e  la s  pinturas para carena.

Los problemas creados por la s  in cru stacion es b io ló ­
g ica s  a l  f i ja r s e  y d esa rro lla rse  sobre las  carenas;:de la s  
em barcaciones, han sid o  ya exhaustivamente analizados ( 3 ) ,  
por lo  que só lo  lo s  mencionaremos brevemente .i En primer 
término ocasionan un aumento de la  f r ic c ió n  d el casco con­
tra e l  agua, lo  que se traduce en dism inución de ve locid a d  
o en incremento de consume de com bustible. En segundo lu ­
gar, lo s  organismos adheridos d eterioran  e l  revestim iento 
p ro te c to r , favoreciendo a s í  lo s  procesos de ca v ita c ió n  y de 
d estru cción  d e l m etal.

Casi todas las  in vestiga cion es  de b io lo g ía :a p lica d a  
tienden básicamente hacia e l  m ejor aprovechamiento de lo s  
recursos v ivos  de la  naturbieza y a e v ita r  que ¡la a ct iv id a d  
humana tienda a m odificar perjudicia lm ente lo s  ambientes na- 
tu ra led . Sin embargo, en lp  que respecta  a la s  in c ru sta c io ­
nes b io ló g ic a s  o fo u lin g  d e l medio marino, o a lo s  organis­
mos p erfora n tes , e l  problema es completamente inverso en 
cuanto a su .fin a lid a d  prim ordialíj se ti¡ata dé e lim in ar, o 
de e v ita r  que muchos organismos, debido; a su jp oten cia l de 
d e sa rro llo  y de c o lo n iz a c ió n :de su s tra tos , actúen p er ju d i­
cialm ente sobre lo s  ob je tos  sumergidos en e l  mar por e l  
hombre. Incluso pueden JLlpgar a ostacu|lizar e l  normal desa­
r r o l lo  de otras esp ecies  d© invertebradas que! tienen  impor­
tancia  económica, y que han sido ob je to  de c u lt iv o s  esp ecia ­
le s ,  como aq u e llos  c a r a c te r ís t ic o s  de moluscos y cru stá ceos .

Cuando se tratai d e : promover o de detener e l  desa­
r r o l lo  de una esp ecie  determinada, se requiere básicamente
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e l conocimiento de su c ic lo  biológico y de la ecología de 
las comunidades que e lla  integra. Dado que las comunidades 
incrustantes están constituidas por un elevado número de 
especies, animales y vegetales, nuestros estudios han sido 
encarados por un equipo de químicos y "biólogos, consustan­
ciados con los propósitos persiguidos e interesados en en­
contrar solución a tan importante problema.

Las costas de Latinoamérica constituyen un claro  
muy importante dentro del conocimiento de las incrustacio­
nes biológicas y de los' sistemas que se u tiliza n  para com­
b a tir la s . Es por e llo  que la Argentina, por intermedio del 
LEMIT y del In stitu to  de Biología Iforina, y con e l apoyo 
económico del C1ICT se ha decidido a estudiar e l problema, 
habiéndose planificado las investigaciones para varios anos, 
buscando obtener resultados aplicables a las necesidades del 
país pero que pueden hacerse extensivos a otras regiones 
próximas.

Es de esperar que en e l futuro se desarrollen en La­
tinoamérica numerosas áreas de estudio, para poder a s í  en­
carar investigaciones integrales y coordinadas, de acuerdo 
con las exigencias del problema.

Ya hemos establecido que las pinturas an tifou lin g  
presentan características muy p articu lares, y que por su 
modo de acción se diferencian totalmente te los demás tipos  
comerciales. La película de éstas pinturas, en contacto con

t
e l agua de mar, modifica permanentemente sus c a ra c te rísti­
cas, poniendo en libertad  e l o los tóxicos empleados en su 
elaboración. Mediante esta acción protegen la parte sumer­
gida del casco, siendo necesario que durante toda la vida 
ú t i l  de las pinturas se produzca una pérdida de tóxico por 
unidad de superficie que sea constante y que esté por enci­
ma de un cierto  nivel mínimo c r ít ic o . En esas condiciones 
prevendrán e l fouling en e l  momento en que e l mismo esté  
presente, esto es cuando e l barco está anclado en e l puerto. 
Las pinturas an tifou lin g tienen e l enoonveniente de que la  
mayor parte de su veneno se pierde durante la navegación 
del buque,vio que reduce e l tiempo de acción de las mismas.

El tóxico liberado actúa frente a los organismos que 
se aproximan o que entran en contacto con la superficie p in -
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tada. Según Wisely ( 4 ) ,  e l organismo podría, ser repelido^  
podría su frir  alteraciones orgánicas importantes antes de 
f i ja r s e  firmemente, o podría fija rse ., comenzar su metamor­
fo s is  en adulto y morir en alguna etapa de este proceso. Los 
tres efectos citados han sido denominados por dicho inveslli- 
gadotc como repelencia, mortalidad prefijación  y mortalidad 
p o st-fija c ió n , respectivamente.

La puesta en libertad del tóxico esta asegurada, en 
primer término, por e l hecho de que e l mismo es ligeramente 
sdlubie e n _ei agua de mar, lo que permite que se forme so­
bre la superficie pintada una delgada película líquida, con 
a lta  concentración de tóxico . Los venenos se separan de la  
capa laminar por difusión o por turbulencia, pero e l  meca­
nismo de puesta en solución no se interrumpe, por cuanto e l  
tóxico de reserva existente en e l film  se disuelve a su vez, 
manteniendo la concentración del mismo en la capa1 laminar.
Para que una pintura sea e fic a z , esta solu bilización  debe 
continuar sin interrupción en cualquier condición de servi­
c io .

Es por e llo  que, como complemento de lo an terior, 
algunas pinturas antifouling se preparan- de ta l manera que 
e l vehículo se só lu bilizá  támbíén por acciSn del agua de 
niár. Tal es e l caso de las formulaciones estudiadas en este  
trabajo. Esta función la cumple una resina ácida, la colo­
fonia , que es e l componente soluble de dicho vehículo. Su 
solubilidad se regula incorporando a l  mismo otros componen­
tes no solubles (barnices fen ó lico s, resinas v in ílic a s , e t c . ) .

Como consecuencia del citado mecanismo de acción, 
e l espesor de la película de pintura en contacto con e l  
agua de mar, disminuirá con e l tiempo. La durabilidad de una 
pintura e ficien te  dependerá entonces no sólo de su composi­
ción, sino también del espesor con que ha sido aplicada, lo  
que hace necesario controlar esta variable.

Otros factores, ta les como los productos de reacción 
insolubles que se forman entre e l tóxico o e l vehículo y é l  
agua de mar, o e l velo de B acterias, Diatomeas y Protozoos 
que se deposita sobre la  película de pintura ( l ,  2 ) ,  puede 
afectar también la acción de la misma. Además se deben te ­
ner en cuenta otras variables en relación con e l medio ma-
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riño (salin idad , pH, temperatura, contenido de oxígeno del 
agua de mar, e t c . ) ,  a s í  como e l movimiento del agua sobre 
e l film  de pintura, que también influye sobre e l 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 a l  hecho de que las  
embarcaciones permanecen sin efectuar movimientos, lo  que 
favorece la fija c ió n  de las larvas de la mayor parte de las  
especies incrustantes. Además, la contaminación del agua, 
dentro de ciertos lím ite s , convierte a dichos ambientes en 
zonas de gran productividad, contribuyendo de esa manera a 
incrementar la biomasa bentónica.

La elección del puerto de Mar del Plata para la rea­
lización  de estos estudios se debe a l hecho de que se hallan  
representadas en e l mismo las especies más importantes de 
organismos de fou lin g , abarcando e l período de fija c ió n  de 
muchas de e lla s  aproximadamente nueve meses del año. Además 
se trata de uno de los puertos de mar importantes de la Ar­
gentina, tanto por su trá fico  naviero, cómo por la  existencia  
de una base naval de la Marina de Guerra y por e l hecho de 
que en é l se asienta la mayor parte d e 'la  flo ta  pesquera.

ESPECIES INCRUSTANTES (FOULING) REGISTRA.LA.S

Los estudios biológicos se efectuaron obteniendo 
muestras de organismos incrustantes, cuya fija c ió n  se r e a li ­
zó sobre paneles no tóxicos (a c r ílic o  arenado). Se u t i l iz a ­
ron dos series de paneles: mensuales y acumulativos. Los pa­
neles mensuales contenían los organismos fijad os durante d i­
cho período, y su estudio permitió tener una clara idea so­
bre los c ic lo s  estacionales de fija c ió n  de las diversas espe­
c ie s . Los paneles acumulativos aportaron información sobre 
la evolución de las comunidades, es decir su sucesión, su 
interacción, su desarrollo , etc .  ( f i g .  5) desde la in iciación
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de la  experiencia hasta e l  momento en que se e fectu ó  la to ­
ma de muestra.

En la  f i g .  1 a 4 se ha g ra fica d o  la  f i ja c ió n  de la s  
d ife ren tes  esp ecies sohre lo s  paneles mensuales en cuatro 
n iv e le s , desde la  s u p e r fic ie  hasta 2,10 m de profundidad.
Los ensayos sohre la s  pinturas se efectuaron  en lo s  n iv e le s  
B (0 ,50  a 0,90 m), C (l,1 0  a 1,50 m) y D ( l , ? 0  a 2,10 m).
Puede observarse que, con excepción  de la s  A lgas ( Enteromor— 
pha in t e s t in a í i s , UÍva la c tu ca , Polysiphonia sp . y Ceramiurri 
s p . ) ,  para lo s  restantes organismos no hay d ife re n c ia s  s ig ­
n if ic a t iv a s  en la  f i ja c ió n  a las d ife ren tes  profundidades c 
c ita d a s .

Los organismos más importantes reg istra d os  en e l  
puerto de Mar d e l P lata sohre lo s  paneles mensuales y acu­
m ulativos (6 , 7 ) son lo s  s ig u ien tes :

ALGAS

Diatomeas: Amphora s p . ,  Cocconeis s p . ,  Gramniato- 
phofá sp p ., Licmophora. jyngbyei f a . elongata', 
Licmophóra lyngbyéi fa . a b rev ia ta , Llcmóphora 
lyngbyéi f&. minór, Na v-i cu lá spp. .  N itzscrifá 
C losterium . N itzsch la  longissin iá . Pinriúláriá s p . , 
Plagi'ógramma' s p .,  T h a íássioth rix  n ifz s c h io id e s . 
Plagiograma’ s p . ,  Synedra* á f f i r i i s , Cdsciriódisctis 
sp « , M élosira su lcáta '.

C ia n o fita s : Phormidium corium . Lynghia lútea y Mi- 
croco leu s  t’erierr Iritis.

C lo r o fita s : Cladophora s p .,  Ent'eromorpha in t e s t i ­
nales . Ulva' lactrica y B ryopsis plumosa'.

F e o fita s : P etalon ia  fa s c ia  y Ectocarpus c o n fe r v o i-  
d es .

R od o fita s : Bangia s p . ,  Polysiphonia s p . . Ceramium 
s p ,,  porphira ú m b ilic a lls . ,

PROTOZOOS

Peridinium s p . ,  Amoeha s p .,  Zoothamnium s p .,  V or-
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t ic e l la  s p ., Euplotes s p .,  Front on ia1. . Trachelo- 
nema s p .,  La cry ma ria sp. y Mesodinium sp.

CELENTERADOS

Tubularia crocea.. Gonothyraea inornata, Obelia 
angulosa y Actinaria1.

NEMERTINOS

ROTIFEROS

NEMATODES

BRIOZOOS

Bugula s p .,  Bowerbankia g r a c i l is . Membranipora' sp. 

MOLUSCOS

Pyrene p a e ssle ri. Eubranchus s p ., Siphonaria le s s o -  
Buccinanops s p , , Saxicava so lid a , Brachyodontes 
rodríguezi y Mytilus p la te n sis .

ANELIDOS

Eupomatus s p . . Hydroides norvegica. Mereie r e lla  
enigmatica, Serpula yerm icularis, Polydora c i l i a -  
ta’ . S y llis  robertiahae. Doryillea s p .,  The le  pus 
s p . , Balosydnella- au stra lis  y Cirratulus c irra tu s .

PIGNOGONIDA

Anoplodactylus sp.

CRUSTACEOS

Copépodos: Tisbe c f .  fu rcata. Barpacticus sp. 

Anfipodos: CapreIla d ila ta ta . Corophium sp.
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Isópodos : Sphaeroma ,s p ,, Idothea “b á lt i c a ,

G irr ip ed ios : Bala mis a m p h itrite , Balanas trigonus 
yB a la ñus sp.

Decápodos: Pachycheles haigae, Pe l ia  ro tunda, P i -  
lumn oides h a s s le r i , Plathy:xantus c renula tus f 
Cyrtograpsus angulatus y Cyrtograpsus a l tima ñus,

TUNICADOS

Giona in t e s t in a l i s , Mo lgula  robu sta , MoIgula man-
h átten sis  y MoIgula o c c id e n ta lis ,

Gomo resu ltado de las observaciones rea liza d a s , se 
lleg a  a la con clu sión  de que e l  fa c to r  e co ló g ico  p r in c ip a l 
que regula e l  fou lin g  en e l  puerto de Mar d e l P la ta , a l  i -  
gual que en ca s i todas las zonas templadas, es la tempera­
tura, Las temperaturas elevadas están directam ente v in cu la ­
das con la f i ja c ió n  intensa, mientras que lo s  meses f r ío s  
condicionan una f i ja c ió n  d é b il ( 6 ) ,  Por otra parte hemos no­
tado que las variacion es de temperatura entre dos años suce­
s iv os  han m odificado sensiblemente lo s  c i c lo s  de f i ja c ió n  de 
muchas e sp e c ie s . Durante e l  c i c l o  1967/68 se prolongó e l  pe­
ríod o  de f i ja c ió n  intensa debido a que la  temperatura d el 
mar se mantuvo a n iv e les  elevados durante algunos meses de 
otoño e in v iern o . El mejor comportamiento de muchas p intu­
ra s , asociado a l  conocim iento de este  hecho, permite va lora r  
e l  aumento que se ha. logrado en e l  poder a n tiin cru stan te  de 
muchas de las  form ulaciones como consecuencia d e l a ju ste  de 
las com posiciones,

En nuestra zona de e stu d ios , la  sa lin id ad  no es un 
fa c to r  lim ita n te , ya que no experimenta varia cion es s ig n i­
f ic a t iv a s  (6 ) ,  Contrariamente a e s to , en muchos puertos d el 
mundo la  sa lin idad  con tro la  marcadamente lo s  c i c l o s  de f i ­
ja c ión  debido a sus grandes varia cion es anuales, por la co ­
nexión de d ichos puertos con sistem as f lu v ia le s .

En e l  a n á lis is  cu a n tita tiv o  general de las muestras 
obtenidas, s e “empleó una esca la  de abundancia re la t iv a  que 
incluye lo s  sigu ien tes  grados: abundante (A) ,  frecuente ( P ) ,
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pscasa (E) y rara (R ). . Dicha esca la  está  representada en 
¡los g r á fic o s  ( f i g .  1 a, 5) mediante trazos de d is t in to  g r o -  
por, correspondiendo e l  más grueso a la f i ja c ió n  abundan- 
jte y el.i más fin o  a: ra ro . Si "bien este  método es ‘ rudimenta­
r io  en la s  in vestiga cion es  d e l le n to s , su uso está muy ge­
nera lizado entre lo s  e s p e c ia lis ta s  que traca jan  en fo u lin g , 
por ■ la. extraord in aria  densidad y d iversidad  de las  muestras 
■biológicas. Para nuestras estim aciones hemos u t il iz a d o  tam­
bién  e l  m aterial fo to g r á f ic o  obtenido en oportunidad de 
cada observación  mensual, e l  cual ha sid o  analizado deta­
lladam ente, lo  que - fa c i l i t a  las  estim aciones cu a n tita tiv a s .

La co lo n iza c ió n  de lo s  su stratos lim pios se produ­
ce con c ie r ta  uniform idad. Las b a cter ia s  son lo s  primeros 
c o lo n iz a d o r e s , ’y se! f i ja n  inmediatamente de sumergir dicho 
su stra to , llegan d o¡á  concentraciones muy a lt a s ,  d e l orden 
de 10^ ind iv iduos por centím etro cuadrado. ; Estos va lores  
pueden ser mucho más elevados en ambientes con mayor con­
tam inación. Le suceden por una parte las  Diatomeas, que 
pjor-lo general logran f i ja r s e  luego de la s  48 horas, a l ­
canzando concentraciones de 104 indiv iduos por centím etro 
cuadrado a lo s  10 días de in ic ia d a  la co lo n iz a c ió n . Esto 
últim o corresponderá lo s  n iv e le s  superiores b ien  ilumina­
dos, reduciéndose la  densidad a medida que aumebta, la pro­
fundidad. ^

Los protozoos adquieren su mayor d e sa rro llo  a lgu ­
nos días después, llegando a lo s  20 d ías de la. inmersión 
a;j a lcanzar una densidad de 10^ indiv iduos por centím etro 
cuadrado■para lo s  C ilia d o s . En esta etapa suelen comenzar 
a 1 co lo n iza r  e l  sustrato; la s  A lgas superiores* Todos lo s  
gtmpos ca tados, en ¡con ju n to , constitu yen  e l  llamado "slim e 
film " o p e lícu la  i n i c i a l ,  que no es otra c o s a :que un v e lo  
g e la tin oso  de espesor va ria b le  y co lo ra c ió n  oscura , que e u -  
bre en pocos días ¡Los su stratos sumergidos.

El film  in i c ia l  juega un r o l  fundamental en la  f i ­
ja c ión  de otras e sp e c ie s . Sin é l  le s  re su lta r ía  im posible 
prosperar, ya que e l  mismo; produce po só lo  una m od ificación  
favorable  en la s  c a r a c té r ís t ic a s  d e l sop orte , s in o 1que mu- 
otas veees actúa cpmo su strato  t r ó f i c o ,  de a cc ión  fundamen­
ta l  para las  esp ecies  que se suceden en la c o lo n iz a c ió n . 
Esta p e lícu la  brinda las  con d icion es n ecesarias para la  .
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Fig. 5.- Fijación y evolución de tres especies típicas 
de los paneles acumulativos



adhesión y encierra un a lto  valor alim enticio para muchas 
especies, no sólo por los organismos que la constituyen  
sino también por e l a lto  porcentaje de detrito  orgánico 
que es capaz de retener. ........

Otras especies que integran estas comunidades nece­
sitan para su desarrolla no sólo la película in ic ia l ,  sino 
también la presencia de formas mayores, constituyendo a s í  
asociaciones con cierto grado de evolución. De ahí que ha­
yamos registrado que muchas especies como Sphaleroma s p .,  
idothea b á lt ic a . Pilumnoides- h a ss le r i. Pacfaycheles haigáe, 
Myt ilü s n la te n sis . Bra’chyodontes rodríguez i  y 'Otras .espe­
cies de Moluscos, sólo; pueden prosperar en lo s  paneles acu­
mulativos y nunca están presentes en lo s  panelfes mensuales 
donde la comunidad no ha alcanzado aón la madurez respecti­
va. .

Consideramos que e l proceso del fouling es una ver­
dadera sucesión ecológica, s i  bien con características es­
p ecia les, ya que los c ic lo s  estacionales, la rapidez en la  
colonización de los sustratos y e l posterior desarrollo de 
los organismos incrustantes, hacen d i f í c i l ,  ciando no impo-. 
süble, e l reconocimiento de todas las etapas de la sucesión. 
Evidentemente resulta d ificu lto so  determinar una verdadera 
sucesión ecológica s i  no se realizan: estudios su ficien te­
mente prolongados y con observaciones: periódicas muy p ró zi- 
maisj.

- - ...................1 r,wmm   ............................................. "■ 1........................-  ; 1     - ■ I -j — — 7 .........

FORMULA. CIO BES DE PINTURAS ANTIFOÜLING ESTUDIADAS

Las primeras experiencias con formulaciones a n tiin -  
crusytantes (c ic lo  setiembre 1966/ 6 7 ) ,  permitieron establecer  
algjunas de las características; que debían poseer dichas pin­
turas para prevenir la fija c ió n  de fouling, durante.el lap­
so de un año, en las condiciones ambientales del puerto de, 
Mar del Plata ( l ,  6 ) .  Se determinó la influencia del tipo de 
tóxico y¡de la solubilidad del vehículo, llegándose a la con­
clusión de que ambas variab les, pero especialmente esta ú l­
tima, tienen una influencia decisiva sobre e l comportamiento

-  77 -



de las pinturas antiincrustantes,

Con referencia a los tóxicos, en las pinturas a "base 
de co lo fo n ia , la mezcla constituida por óxido cuproso y a r -  
seniato mercurioso (C^O-AsO^Hg^) permitió obtener paneles 
totalmente exentos de fouling a l calió del periodo menciona­
do. Una formulación con óxido cuproso sólo mostró minima f i ­
jación en igual lapso. Esto indicó la posibilidad de que es­
te tóxico, con un vehículo mejor ajustado en cuanto a su so­
lubilidad , podría también lleg a r  a proporcionar paneles sin  
fija c ió n .

En: las pinturas v in ilic a s , e l mejor comportamiento 
habia sido obtenido con una muestra a base de TBTO (tr i -b u -  
ty l -t in -o x id e ) . En formulaciones elaboradas conofi&ido cuproso, 
con óxido cuproso-óxido de mercurio y con óxido cuproso-anhi- 
drido arsenioso se observaron trazas de f ija c ió n . Esto, uni­
do a l hecho de que la  pintura con óxido cuproso-arseniato 
mercurioso resultó incrustada, indicó que también en estas  
pinturas v in ilic a s  era necesario efectuar pequeños ajustes en 
la solubilidad del vehiculo, para incrementar su poder a n t i-  
fou lin g .

En base a los mencionados resultados, se programó es­
ta segunda serie de experiencias, también de un año de dura­
ción, con e l objeto de obtener mayor información acerca de 
cómo influye e l contenido de tóxico de las pinturas, y de có­
mo áGtíSa la relación tóxico /in erte  sobre e l  poder antiinorús­
tante. Como tercera variable se volvió a estudiar, esta vez 
s,obre mayor número de muestras, la influencia' del tiempo de 
molienda del óxido cuproso. Las solubilidades de los vehic'úJ? 
jó s , tanto para las pinturas oleoresinosas como para las v i -  
n ílic a s , se ajustaran de acuerdo con nuestra experiencia an­
te r io r .

Se formularon:

a) Pinturas _a base de colofonia (o leoresinosas, ve­
hículo so lu b le ), empleando com p la stifica n te  un barniz de re­
sina fenólica modificada, gtandoil de lino y aceite  de tung 
(relación colofon ia /bam iz 4 > 5 /l)»  La- serie correspondiente 
a cada tóxico estuvo integrada por cuatro pinturas, una con 
tóxico como único pigmento, y otras tres a las que se incor­
poró un inerte (óxido férrico  a r t i f i c i a l ,  ro j o ) ,  de manera
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La relación pigmento/vehículo en estas pinturas es de 
1 /0 ,4 5  ( en peso).

Como agente mateante se empleó estearato de aluminio.

El deta lle  de las respectivas formulaciones se indi­
ca en las ta lla s  I a IV.

h) Pinturas v in ílic a s  (modificadas con colofon ia , 
vehículo so lu b le). Se emplearon como tóxicos, óxido cuproso 
y mezo-las del mismo con óxido de mercurio, con arseniato mer- 
curioso y con anhidrido arsenioso.' Para dos de las pigmentado 
nes (CU2O y Cu^O-HgO) se consideró además la influencia del 
inerte (tabla V ) , utilizando también para dicho fin  óxido fé ­
rrico .' El vehículo de estas pinturas se formuló con una mez­
cla  de partes iguales de resina v in ílic a  VLHH (copolímero de 
cloruro-acetato de p o liv in ilo , Union Carbide, USA) y de c o - • 
lo fo n ia , empleando como p la stifica n te  fosfato de t r ic r e s i lo .
La relación pigmento/vehículo es , enttodos los casos, l/o ,225 
(en peso) y la relación resina v in ílic a /p la s tific a n te  4 /l »

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las muestras se prepararon con un molino de laborato-
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de obtener las relaciones tóxico /in erte  4/ 1 , 2/ l  y l / l ,  en 
peso. Desde e l punto de v ista  de las relaciones indicadas, 
e l óxido de cinc está considerado entre los tóxicos. Las d is­
tintas series de pinturas estaban pigmentadas de la siguien­
te manera:



r io , dispersando los pigmentos en los vehículos, con adición  
de disolventes y diluyentes (volumen de cada muestra, 250 m i). 
Se empleó como' tiempo de molienda;, para e l óxido 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 ( l ) ,  las pintu­
ras fueron aplicadas a pincel (2 manos, espesor entre 100 y  
120 micrones para las oleoresinosas, y  entre 80 y  100 micro- 
nes para las v in í l ic a s ) . Se u tilizaron  paneles de acero do­
ble decapado, arenados, y  protegidos con un pretratamient®= 
de wash-primer v in ílic o  y  tres manos de pinturas anticorro­
sivas de características adecuadas.

Los mencionados paneles fueron sumergidos 24 horas 
depués de aplicada la  segunda mano de pintura! antiincrustan­
te , y  permanecieron expuestos en la s  condiciones ambientales 
del puerto de Mar del Plata ¡(5 > 7> 8) > en Ia balsa expe­
rimental del LEMIT, durante un año, desde e l I o de octubre 
de 1967 hasta e l 15 de setiembre de ,19 6 8 .

Las muestras fueron; observadas y  fotografiadas cada 
dos meses, y  e l grado de fija c ió n  de fouling se estableció  
de acuerdo con las escala ya; conocida ( l ) :  0 ( sin fija c ió n ) ,
1 (ra ro ), 2 (escaso), 3 (frecu en te), 4 (abundante) y  5 ( to­
talmente incrustado). El empleo de referencias fotográficas  
reduce a l mínimo la influencia del observador.

RESULTADOS OBTENIDOS

Los valores de fijacjión registrados a l cabo de 12 
meses, para la totalidad de las pinturas ensayadas, se pre­
senta qn las tablas 71 y V i l .  En é l gráfico de la f i g ,  6 
hemos incluido solamente los valores correspondientes a las  
muestras con tres horas de molienda para e l óxido cuproso. 
En dicho g rá fico , la línea v ertica l punteada indica e l l í ­
mite de fija c ió n  que hemos admitido para que una pistura
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TABLA 1
Formulaciones a base de óxido cuproso (por ciento er peso)

201 202 203 204 205 206 207 208
CU20....................ZnO..... ...............
Fe20j.... .........Estearato de aluminio....

1*7,8

2,5

38,3
9~6
2.5

31,9
16,0
2,5

23.9
23.9 2,5

43.44.4
2.5

34,53.89,6
2,5

28,63.2
16,0
2,5

21,52.4 
23,9
2.5

Colofonia.... ........ •..Vehículo.............. . 19,14,3 19,14,3 19,14,3 19,14,3 19,14,3 19,14.3 19.14.3 19,14,3
Disolventes............. 26,3 26,2 26,2 26,3 26,3 26,2 26,3 26,3
delación tóxico/inerte... — 4/1 2/í 1/1 — 4/1 2/1 1/1

Todas las pinturas de esta serie se prepararon por duplicado, con 3 y con 24 horas de molienda para el óxido cuproso.
TABLA II

Formulaciones a base de óxido cuproso £ óxido de mercurio 
(por ciento en peso)

209 210 211 212 213 214 215 216

Cu20................ . 36,7 29,4 24,6 18,4 33,4 29,4 24,6 18,4HgO..................... 11.1 8,9 7,3 5,5 10,0 9,0 7,3 5.5»ZnO.............. ......FepOo, •••••••••••••..... .Estearato de aluminio...... 2.5
9.6
2,5

16,0
2,5 23.92,5

4.4
2.5

3.75.7 2,5
3.2

12,8
2,5

2,4.
21.52,5

Colofonia............... 19,1 19,1 19,1 19,1 19,1 19,1 19,1 19,1Vehículo. 4,3 4,3 4,3 4,3 4,3 4,3 4,3 4,3
Disolventes••••••........ 26,3 26,2 26,2 26,3 26,3 26,3 26,2 26,3
Relación tóxico/inerte..... — 4/1 2/1 1/1 — 4/1 2/1 1/1

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

Formulaciones a base de óxido cuproso x arseniato mercurioso 
(por ciento en peso)

217 218 219 220 221 222 223 224
CU2°................. . 36,7 29,4 24,6 18,4 33»^ 29,4 24,6 18,4AsOî Hg-»...... ........ 11,1 8,9 7,3 5,5 10,0 8,9 7,3 5,5ZnO.................... -- -- ' — 4,4 3,8 3,2 2,4Fe¿03......... .......... — 9,6 16,0 23,9 -- 5.7 12,8 21,5Estearato 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 19,1 19,1 19,1 19,1Vehículo.... ........... 4,3 4,3 4,3 4,3 4,3 4,3 4,3 4,3
Disolventes............. 26,3 26,2 26,2 26,3 26,3 26,3 26,2 26,3
Relación tóxico/inerte... -- 4/1 2/1 1/1 — 4/1 2/1 1/1

Las pinturas 217 a 224 se prepararon por duplicado, con 3 y con 24 horas de molienda para el óxido cuproso.
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sea considerada como de comportamiento s a t is fa c t o r io ,  de 
acuerdo con e l  c r i t e r io  esta b lec id o  en la  norma IRAM 1 185
( 9 ) .

Los resu ltados obtenidos en las  pinturas ci base de 
co lo fo n ia  ind ican , en p r in c ip io , que la  incorporación  de 
cantidades cre c ien tes  de óxido fé r r ic o  a l  pigmento de d i­
chas pinturas tien e  in flu en cia  sobre e l  poder an tiin cru stan ­
te de las  mismas, e l  que se reduce a medida que aumenta la  
producción del in e r te «

En c in co  de las  ocho mezclas de tó x ico s  estudiadas 
se observa ta l  tendencia . Es e l  caso de las  form ulaciones 
con Cu20-Zn0, Cu20-Hg0, Cu20-HgO-ZnO, Cu^-AsO^Hg^ y Cu20- 
AsO^Hg^-ZínC). Las figu ras 8, 9> 10 y 11, que corresponden 
a lo s  resp ectivos  paneles, muestran claramente lo  expuesto^

Todas las pinturas elaboradas a base de óxido cupro- 
so como único tó x ico  ( f i g .  7) aparecen con una f i ja c ió n  de 
fo u lin g  variab le  entre 0-1 y 2. En este  caso p a r ticu la r  no 
se cumple lo  observado con la s  restan tes muestras, ya que 
e l  menor ¡grado de f i ja c ió n  corresponde a la  re la c ió n  tóx i#  
co /in e r te  4 /1  (O - l ) .  La muestra con tó x ico  só lo  ( f i ja c i ó n  
2) presenta fundamentalmente in cru stación  en lo s  bordes, d e l 
panel, por lo  que se estima que una m odificación  d e l veh í­
cu lo  podría conducir a obtener paneles completamente lim p ios .

üjn las pinturas con CU2O-AS2O3 y CU2O-AS2O^-ZnO no 
ha podido determinarse cuál es la  in flu en cia  d el in e r te , 
por cuanto todas la s  form ulaciones muestran malas ca ra cte ­
r ís t i c a s  a n tiin cru sta n tes .

Se ha e s ta b le c id o , para estas pinturas o le o re s in o sa s , 
que e l  tiempd de moliefrdaj d e l1 óJcido cuproso tien e  una in ­
flu en cia  d ec is iv a  sobre e l  poder a n t ifo u lin g . Examinando lo s  
va lores  de la, tabla  V I, observamos que todas la s  muestras 
con 24 horas de preparación en e l  molino presentan máxima 
f i ja c ió n  (4 -5  ó 5 ) *  '

Los m ejores resu ltados han sido logrados nuevamente 
con las form ulaciones a base de óxido cu p roso -a rsen ia to . So­
lamente una pintura con óxido cuproso y otra con óxido cu - 
pi|*oso-óxido de m ercurio-ójxido de: c in c  proporcionan, una pro­
te cc ió n  comparable. *
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En la tabla V III hemos registrado los valores obte­
nidos en las observaciones bimestrales efectuadas a lo la r ­
go del año de experiencias.

En las  p inturas v in i l i c a s  (ta b la  V II y f i g .  1 2 ), 
todas las  muestras que fueron formuladas exclusivam ente con 
pigmentos t ó x ic o s , aparecen sin  f i j a c i ó n .  El a ju ste  r e a liz a ­
do en las  form ulación d e l veh ícu lo  con e l  ob je to  de aumentar 
ligeram ente la  so lu b ilid a d  de la  p e líc u la  en agua de mar, 
ha perm itido m ejorar la  performance de estas p inturas con r 
resp ecto  a l  c i c l o  a n te r io r  ( 1966/ 67) ,  a pesar d el incremento 
observado en e l  período de f i ja c ió n  de fo u lin g . Nuevas ex­
p erien cias  actualmente en d e sa rro llo  persiguen como o b je t i ­
vo fundamental e s ta b le ce r  cuál es e l  tiempo máximo de pro­
te cc ió n  que pueden brindar estas p in tu ras.

Este aspecto, unido a la  u tiliza c ió n  de nuevos tó­
x ico s, permitirá tener un panorama más completo con referen­
cia a la  e ficacia  de estos m ateriales.

La u t i l iz a c ió n  de in erte  en las p inturas v in i l i c a s  
proporciona resu ltados c o n tr a d ic to r io s , aunque debemos ha­
ce r  notar que no se ha hecho un estu d io  sistem ático  de esta  
v a r ia b le , sino que só lo  se han preparado dos m uestras, y am­
bas con d is t in ta  p roporción  de óxido f é r r i c o .  En la  formu­
la c ió n  con CugO-Fe^O^ (re la c ió n  5/ 1 ) se observa f i ja c ió n  2 
( f i g .  13)5 en e l  caso de la  mezcla C^O-HgO-FepO^ (r e la c ió n  
t ó x ic o /in e r t e  2 / l ) , a pesar de la  mayor proporción  de óxido 
f é r r i c o ,  no hay f i ja c i ó n .  Esto no concuerda evidentemente con 
lo  expuesto por Partington (10) y por van Londen ( l l )  en sus 
tra b a jo s , en e l  sentido de que la  in corporación  de in erte  en 
la s  p inturas v in i l i c a s  reduce e l  poder an tiin cru stan te  a l  
anular e l  e fe c to  de con tacto  continuo entre la s  p a rtícu la s  
de tó x ic o .

Desde o tro  punto de v is t a ,  s i  analizamos e l  compor­
tamiento de la  to ta lid a d  de las  form ulaciones estudiadas 
(muestras con 3 h de molienda d e l óxido cu p ro so ), con sid e­
rando solamente su e f i c ie n c ia ,  encontramos con que se cum­
plen la  norma IRAM 1 185 ( f i ja c i ó n  máxima l ) , 14 p in tu ras. 
Además, en otras 10 muestras, formuladas con d ife re n te s  t ó ­
x ico s  (ta b la  V I I I ) , que presentan una densidad de fo u lin g  
entre 1-2 y 2, la  f i ja c ió n  ocurre por zonas.
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En estas pinturas puede pensarse además que e l fe ­
nómeno de fija c ió n  puede tener lugar por agotamiento del 
film . Por la  acción de disolución que ejerce e l agua de mar, 
podrían aparecer áreas con diferente grado de toxicidad, 
jjt de ahí e l hecho observado de que los organismos que se 
fija n  aparecen agrupados en áreas de reducidas dimensiones, 
o en los bordes de los paneles, donde e l efecto de desgaste 
o de disolución sería mayor.

En un trabajo muy reciente, de Wolf (12) hace re­
sa lta r  e l hecho de que muchas veces en la preparación de 
los paneles no se logra un film  de espesor uniforme. D ife­
rencias de toxicidad podrían atribuirse a dichas diferen­
cias de espesor, ya que en las zonas más delgadas la  pintu­
ra se agotará antes que en l as restantes. En consecuencia, 
en un mismo film  de pintura, podría haber diferencias de 
leaching rate de un lugar a otro de la su p erficie , o r ig i­
nadas por d istin tas circunstancias, pero que entrarían a 
jugar luego de un tiempo apreciable de inmersión.

Se trata en consecuencia de un grupo de formulacio­
nes cuyo estudio debe ser continuado, ya sea modificando 
las proporciones o e l tipo de tóxico , o aumentando la solu­
bilidad  de la p e lícu la .

Concordamos con e l autor citado en último término, 
en e l sentido de que e l valor protector de una pintura an- 
tifo u lin g  está asociado con la posibilidad de evitar la  
presencia de áreas no tóxicas aisladas en un casco, ya 
que aún una fija c ió n  pequeña de incrustaciones tiene una 
influencia negativa sobre la  velocidad y sobre e l consumo 
de combustible. Es por e llo  que en una publicación anterior
(2) hemos hecho notar la validez del principio de "todo o 
nada" que sustenta»; muchos investigadores. Tan ppoñ'to como 
cualquier clase de organismos aparece sobre las placas o 
sobre las carenas, e l mecanismo antiincrustante evidencia 
su f a l la .  Las pinturas en esas condiciones no pueden ser  
consideradas, ya que es sólo cuestión de tiempo que las es­
pecies fijad as se desarrollen suficientemente y creen un 
impedimento para e l  desplazamiento.

Un tercer grupo de formulaciones (12 ‘muestras) pre­
sentó valores de fija c ió n  superiores a 2, Considerando los
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resultados de las observaciones /bim estrales consignados en]a 
tabla V III , llegamos a la conclusión de que todas esas pin­
turas fracasan prácticamente (jLesde e l  momento in ic ia l : 5 de 
las mueétras tienen fija c ió n  ¿ o mayor a ,lo s  4 meses, y 11 
deben ser'descantadas a l completarse e l período de fouling  
de fija c ió n 'in te n sa , e s d e c ir 'a  los se is  meses de inmersión.

En todas estas pinturas, la  fa lla  debe atribuirse no 
a l agotamiento del film  s,ino a l hecho de que é l tóxico ha 
quedado.bloquearé en e l in terior del mismo, sin poder e je r ­
cer su acción sobre los organismos incrustantes presentes en 
e l medio de estutdio.

CONCLUSIONES

I o) Las experiencias que se presentan permiten r a t i ­
fic a r  resultados obtenidos con anterioridad, ^n e l sentido 
de que es p o sib le 'lograr pinturas e-ntiincrust^ntes capaces 
de evitar en forma* to ta l la> !fijaqión de organismos incrustan­
te s , en las condiciones ambientales: del pUertp de Mar del 
P lata , durante un período mínimo de 12 meses.-Esta es la  
exigencia que establecen las normas, argentina^ (IRA.M) y los  
armadores de nuestro p a ís . llicho lapso 'corresponde a los pe­
ríodos usuales de carenado.

2o) Pinturas an tifouling e fic ien tes  pueden ser for­
muladas tanto con vehículo oleoresinoso (colofonia p la s t i - ,  
ficada con barniz fenólico) como con vehículo v in ilic o  (re­
sina v in ilic a -c o lo fo n ia -p la s 't if  ioan te).

3o) En las formulaciones oleoresinosas, las pinturas 
a base de. óxido cupros^-arsejniato mercurioso, con o sin óxi­
do d e 'c in c , se revelan] nuevamente como las más e fica ce s . Se 
han logrado' pinturas con óxip.o cuproso só lo , y con óxido cu- 
proso-óxido de mercurio, que’ tienen también buen poder tó­
xico .

4o) La incorporación, de cantidades crecientes de óxi­
do férrico  a l i pigmento/de las pinturas a base]de colofon ia , 
para un vehículo de la compo|s:'.cién y de las características
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T A B L A  V I
FIJACION DE FOULING (¿2 MESES) EN LAS PINTURAS OLEORESINOSAS

Tóxicos
Tiempo

molienda

< S f

Relación tóxico/inerte

— V i 2/1 1 /1

CU20.......... .............. 3 2 0-1 1 2
Cu20-Zn0................. .. 3 1-2 2 * 5
Cu20-HgO.................... 3 1-2 2 * 5
Cu20-Hg0-Zn0........... . 3 0 1-2 2 -3 3-^
Cu20-AsO¿4,Hg3............... 3 0 0 0 2
Cu20-As04Hg3«Zn0......... 3 0 0 0-1 2
CU2O-AS2O 3 .............. 3 2 -3 5 5 5
Cu20-As203-Zn0. ........ . 3 5 5 5 5

CU 2 0 ......................... 24 * -5 k - s 5 5
Cu20-Zn0...... . 24 4 -5 3 2 -3 * -5
Cu20-Hg0..... ........ . 24 5 5 5 k - 5

Cu20-AsOi4.Hg3............... 24 3 4 5 5
Cu20-AsO¿|,Hg3-ZnO......... 24 3 -4 k * -5 *-5
CU2O-AS2O 3 . 24 5 5 5 5
Cu20-As203-Zn0........... 24 5 5 5 5

* No se calificaron por haberse perdido el panel.

T A B L A  V I I
FIJACION DE FOULING (12 MESES) EN LAS PINTURAS VINILICAS

Tóxicos Relación tóxico/inerte
Sin inerte 5 /1 2 /1

CU20................... 0 - -
Cu20-HgÓ. .............. . 0 - -
Cu20-AsO¿j,Hg3............ 0 - -
CU2O-AS2O3......... . 0 — —

Cu20-Fe20j......... - 2 -
Cu20-Hg0-Fe2 0 3.......... — — 0

Fijación de fouling* 0 Panel sin fijación
1 Raro2 Escaso
3 Frecuente 
k Abundante5 Totalmente incrustado



Pig. 6.- Grado de fijación de organismos incrustantes so­
bre los paneles de las diferentes formulaciones ensayadas 

(Puerto de Mar del Plata, octubre 1967/68)



OBSERVACION BIMESTRAL DEL FOULING FIJADO SOBRE LAS PINTURAS 
(Mar del Plata, octubre 1967/68)

Todas las muestras cuyos resultados se presentan en este cuadro han sido pre­paradas con 3 horas de molienda para el óxido cuproso. Las marcadas con aste­risco cumplen el ensayo en balsa de un año de duración (IRAM 1110),

T A B L A  V i l i



F ig . 7 . -  Influencia de| la. incorporación de cantidades onecientes
de inerte en formulaciones a| "base de colofonia (tó x ico ,
óxido cuproso)s

A Tóxico s ó lo :  f i ja c ió n  2
B T ó x ico /in e rte  4/ l * f i ja c ió n  0 -1
C T óx ico /in e rte  2 / l :  f i ja c ió n  ,1
D T ó x ico /in e rte  l / l :  f i ja c ió n  2



c D

A B



P ig . 8 . -  In flu en cia  de la  incorporapión de cantidades cre c ie n te s  
de in erte  en fórm ulaciones a base de c o lo fo n ia  ( t ó x i c o ,  
óxido cupropo-óxido de cin|c):

A Tóxico siólo: f i ja c ió n  1-2 
B T óxico /ijnerte  .4 /1  * ¡ f i ja c ió n  2 ,
C Tóxico/itnerte l / l :  f i ja c ió n  5



c

A B



Pig. 9.- Influencia de la incorporación de cantidades crecientes 
de inerte en formulaciones a "base de colofonia (tóxico, 
óxido cuproso-óxido de mercurio):

A Tóxico sólo: fijación 1-2 
B Tóxico/inerte 4/ls fijación 2 
C Tóxico/ inerte l/l: fijación 5



A B

C



A Tóxico s ó lo : f i ja c ió n  0
B T ó x ic o /in ette  4 / l :  f i ja c ió n  1-2
C T ó x ic o /in erte  2 / l :  f i ja c ió n  2-3
D T ó x ic o /in erte  l / l :  f i ja c ió n  3-4

F i g . - l O . -  I n f l u e n c i a  de l a  in c o r p o r a c i ó n  de c a n t id a d e s  c r e c i e n t e s
de in e r t e  en fo r m u la c io n e s  a base  de c o l o f o n i a  ( t ó x i c o ,
ó x id o  c u p r o s o - ó x id o  de m e r c u r io - ó x id o  de c i n c ) :



c D

À B



F ig .  1 1 . -  In f lu e n c ia  de la  in c o rp o ra c ió n  de ca n tid ad e s c re c ie n t e s  
de in e rt e  en fo rm u lacio n es a ta se  de c o lo fo n ia :

Tóxico óxido c u p ro so -a rse n ia to  m ercu rio so :

A T ó x ic o /in e rte  4-/ls f i j a c i ó n  0
B T ó x ic o /in e rte  l / l :  f i j a c i ó n  2

Tóxico óxido c u p ro so -a rse n ia to  m e rcu rio so -ó x id o  de c in c :

C T ó x ic o /in e rt e  4/ l s  f i j a c i ó n  0
D T ó x ic o /in e rt e  l / l :  f i j a c i ó n  2



c D

BA



F ig . 1 2 .-  Pinturas v in í l i c a s  con d ife ren tes  t ó x ic o s :

A Oxido cuproso: f i ja c ió n  0
B Oxido jcuproso-óxido de m ercurio: f i ja c ió n  0 
C Oxido bu proso-arsen iato  m ercurioso: f i ja c ió n  0 
D Oxido ouproso-anh idrido a rsen ioso : f i ja c ió n  0



A B

C D



F ig , 1 3 .-  In flu en cia  de la  incorporación  de in erte  en pinturas 
v in í l i c a s :

A Oxidjo cu p roso-óx id o  de m ercurio-óxido fé r r ic o :  f i j a ­
ción] 0

B Oxido cu proso-óx ido  f é r r ic o :  f i ja c ió n  2



B

A



de so lu b ilid a d  d el u t i l iz a d o , tiene indluencia: solare e l  po­
der an tiin cru stan te  de las mismas, e l  que se reduce a medida 
que aumenta la  proporción  de in e r te .

5o ) Para este  t ip o  de p in tu ras, e l  poder a n t ifo u lin g  
de las  muestras resu lta  mayor cuando e l  óxido cuproso se d is ­
persa durante 3 horas en e l  m olino, comparativamente con mues- 
trasde 24 horas de molienda.

6o ) En las  form ulaciones v in í l i c a s ,  la. to ta lid a d  de 
lo s  tó x ico s  o de la s  mezclas u t i l iz a d a s , previenen la  f i j a ­
c ión  de fo u lin g  durante 12 meses. El agregado de in erte  a 
dos de las  form ulaciones proporciona resu ltados co n tra d icto ­
r io s »
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