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RESUMEN
g

Se estudiaron pinturas antiincrustantes oleoresino-
sas (vehiculo colofonia-barniz) y vinilicas(resina vin{li-
ca~-colofonia)

Se emplean diferentes té6xicos minerales (6xido cu-
proso, 6xido de mercurio amarillo, arseniato mercurioso Yy
anhidrido arsenioso), utilizados en mezclas con diferentes
relaciones entre ellos Como téxico orgéno-metélico se uti
liza el 6xido de bis-tributil-estafio (TBTO).

Se exponen los resultados correspondientes a un afio
de inmersién en el puerto de Mar del Plata, en la costa a-
tlantica argentina. Este puerto ha sido estudiado paralela
mente desde el punto de vista hidrolédégico y bioldgico. Se
siguidé mensualmente el estado de los paneles pintados, con
registros fotogrdficos y realizando ademis un relevamiento
de los organismos fijados

Se encuentra que, desde el punto de vista de la ac
cién de los diferentes t6xicos estudiados, en las pinturas
oleoresinosas las formulaciones a base de Cup0-AsOgHgs tie
nen un excelente poder antiincrustante. Un resultado muy
préximo es proporcionado por una muestra formulada con 6xi
do cuproso solamente En las pinturas vinilicas se obtieen
peliculas sin incrustaciones con pinturas a base de TBTO.
Minima fijaci6n se observa en el caso de pinturas pigmenta
das con Cu20, Cu20-HgO y Cu20-As203.

Se hacen consideraciones respecto de otras variables
relacién colofonia/barniz 6 resina vinilica/colofonia,infiu
encia de los inertes o del 6xido de cinc incoronorados a la
mezcla de téxicos, y también sobre el tiempo de molienda,el
tiempo de almacenamiento de las pinturas y el espesor de pe
licula aplicado. i}



ABSTRACT

In this work, soluble matrix type antifouling oaints
(rosin with saponifiable olasticisers) and vynil antifouling
paints (vynil resin-rosin-tricresyl phosphate) with different
mineral and organometallic toxics (Cu20, HgO, As2013, AsO4Hg3
and TBTO) were studied.

Raft trials throughout one year at the port of Mar del
Plata, in the Argentine atlantic coast, were presented. Hydro-
logical and biological conditions of that port were also stud-
ied.

The best results for the soluble type antifouling naints
were obtained with the Cup0-AsO4Hgs mixture. In the case of the
vynil paints, TBTO gave the best antifouling composition; in
samples formulated with Cu20, Cu20-HgO and Cu20-As03, only
traces of fouling grow were observed.

The influence of rosin/varnish and rosin/vynil resin ratio,
the oresence of extenders and zinc oxide in the paints and other
variables were examined.

RESUME

On a étudié des peintures antisalissures du tyne a liant
soluble (colonhane-vernis). et vinyliques (résine vinylique-
colophane), avec des différents toxiques minéraux (Cu20, HgO,
Asp03, AsO4Hg3) et un toxique organo-metallique, 1l'oxyde de bis-
tributyl-étain (TBTO).

On expose les résultats d'une année d'immersion en radeau
dans le port de Mar del Plata, dans la cote atlantique argenti-
ne. Ce nort a été étudié onaraléllement du n»oint de vue biologi-
que et hydrologique.

On trouve que >our les peintures a liant soluble, les
formules a basg de Cup0-AsO4Hgs ont un excellent pouvoir anti-
salissure. Dans le cas des peintures vinyliques, les nlaques
protegées nar le TBTO sont complétement exemotes de salissures;
nour les mélanges Cu20-HgO, Cus0-As,03 et pour le Cups0 seul,- on
trouve un minimun de fixation.

Par rapport aux autres variables considérées dans notre
étude, on fait des observations a pronos de 1l'influence du rap-
sort colophane/vernis ou résine vinylique/coloshane, de la oré-
sence des pigments inerts ou de l'oxyde de zinc dans les pein-
tures, et aussi du temps de broyage des toxiques, du temps de
stockage des neintures et de l'épaisseur du film a»pliqué.
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CONTRIBUCION AL ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO

DE LAS PINTURAS ANTIINCRUSTANTES

I) Infiuencia del tino de téxico y de 1a solubilidad del vehiculo

Dr Vicente J D Rascio** e Ing. Juan J. Canrari

Introduccién -

- Las pinturas antiincrustantes o antifouling son pinturas
toxicas, cuyo rol principal es evitar la fijacién de los organis-
mos del medio marino (1,2) sobre la carena de los barcos.

Desde el nunto de vista dei mecanismo de su accién han sido
muy estudiadas »or numerosos investigadores, esoyecialmente las com-
nosiciones a base de comnuestos de cobre y mercurio (3,4,5). Se
nuede considerar que dicho mecanismo se basa en el »srincinio de
toxicidad permanente de la nelicula, con disoluciédn de los tbxicos
de la misma en el agua de mar, en forma de cloruros, carbonatos ba-
sicos, etc., mas o0 menos solubles, y esta solucién es letal nara
los esnoros o larvas de los organismos marinos.

- El1 vehiculo de las ninturas antiincrustantes debe ser formu-
lado de manera de ocermitir esta nuesta en solucidén del tdxico. Las
solubilidades minimas indicadas en la bibliografia, exnresadas en
metal, nara que una pintura sea eficaz, son el orden de 10 pg/bmz/
'dia, para el cobre, y de 2-6 pg/cm?/dia para el mercurio. El co-
bre y el mercurio son emnleados princinalmentes bajo la forma de
6xido cunroso (Cuns0), 6xido de mercurio amarillo (HgO), arseniato
mercurioso (AsO4H)Hgp 6 AsOgHg3. El arsénico suele ser utilizado

* Trabajo realizado con subsidio del Consejo Nacional de Investiga-
ciones Cientificas y Técnicas. Se han oresentado comunicaciones
del mismo a las XII Sesiones Quimicas Argentinas (Cérdoba, Argen-
tina, abril 1367) y al 2nd. International Congress on Marine
Fouling and Corrosion (Athens, Greece, 1368).

** Carrera de Investigador Cientifico del CNICT. Miembro del "Comi-
té International Permanent »our la Recherche sur la Préservation
des Matériaux en Milieu Marin®
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también como anhidrido arsenioso (As.0,) 6 arsenitos, Pueden eme
plearse ademds téxicos organicos, de 10s culles 108 mis modernos
y eficaces son 10s comouestos organicos de estafio.

Los valores de solubilidad indicados m&s arriba son co-
nocidos bajo la denominacién de "lileaching rate" 6 grado de lixi-
viacién, siendo necesario diferenciar entre el"leaching rate”ini-
cial (solubilizacién inmediata del téxico nara orevenir la fija-
cién de organismos desde el momento en que la pintura esti en con-
tacto con el medio) y el "leaching rate" constante, del cual de-
vende la eficacia en servicio de las ointuras antiincrustantes.

Si consideramos el modo de actuar de estas »inturas, de
acuerdo con los resultados de las investigaciones mas recien-
tes de Partington (6) y de van Londen (7), pueden ser acentados
los siguientes mecanismos:

A) Solubilizacién de téxico sbdlo, dejando intacto el es-
queleto de la matrlz, sin disminucidén del esnesor de
oelicula:

aY Por medio de la difusién de téxlco a través de una
nelicula »nermeable, y

b) Por medio del contacto continuo entre las »articulas
de téxico contenidas en el film.

B) Solubilizacidén simulténea del oigmento y del vehiculo,
con disminucidén del esnesor de la neliculia:.

a) Por disolucién del vehiculo.
b) Por acciédn bacteriana sobre el vehiculo.
C) Por erosién

Las pinturas nertenecientes al tipo A utilizan altos poli-
meros en la orenaracidén del vehiculo: resinas vinilicas, epoxili
cas, caucho clorado, etc. Se formulan con alta concentracidn de

téxico, considerando que en su modo de accién, el contacto conti-
nuo -entre las particulas del mismo es 1o que asegura su eficacia

El segundo caso (tino B) es el de las pinturas nrensaradas
a base de una resina acida (colofonia, 90 % de &cido abiético).
Los grunos -COOH libres de su estructura permiten la disolucidn
de la resina en el agua de mar, ligeramente alcalina (pH 8, aoro-
ximadamente), por 1o que la disolucién del téxico es acompafiada
por la del vehiculo. Es necesario modificar la solubilidad de 1la
de la colofonia por medio de »slastificantes, n»ara obtener el lea-
ching rate mis conveniente. La sustitucién de la colofonia s0or re
sinas o barnices disminuye la solubilidad dei vehiculo, mejora 1la
adhesiétn del film sobre la »>intura anticorrosiva y la resistencia
del mismo frente al agua de mar que rodea la carena del barco.
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El Velo bacteriano (2) que se forma sobre la pelicula de
pintura antiincrustante, al que se suman Diatomeas y Protozoos,
llegando a alcanzar un espesor apreciable, no debe impedir el
funcionamiento de la misma.

Todos los factores mencionados oneran en realidad simulté
neamente Jor 1o que resulta dificil establecer una diferenciacifn
neta entre los tinos citados. Por ejemolo, una pintura viniiica,
que nor la natutaleza de la resina corresponde al grupo A, nue-
de ser considerada como de vehiculo soluble cuando se le incor-
pora colofonia, como ocurre en las formulaciones que se estudian
en este trabajo.

Programa de investigaciones. -~ ‘

E1l mismo ha sido formulado con el objeto de establecer, por
medio de ex»eriencias anuales, y mediante ensayos en balsa (8),
cudles deben ser las caracteristicas fisicas y quimicas de las
ninturas antiincrustantes nara que las mismas satisfagan las exi-
gencias de las normas IRAM (9,10).

Se estudian ninturas de tipo oleoresinosp (a base de co-
lofonia y barnices) y vinilicas (11,12).

Hemos programado, en esta orimera oarte de nuestra inves-
tigacién, el estudio de la influencia de las siguientes variables:

a) Tipo de téxico: tbéxicos minerales (Cu20, HgO, AsO4Hg3,
As203) y orgénicos (TBTO, tributyl-tin-oxide)

b) Tino de vehiculo: oleoresinoso {(colofonia plastificada)
y vinilico (resinas VYHH y VAGH)

c) Relacién colofonia/vehiculo (variacién de la solubilidad
de la pelicula).

d) Influencia de otros pigmentos (6xido de cinc y 6xido
de hierro rojo)

e) Tiemoo de molienda de los p»igmentos e influencia del
mismo sobre las proniedades antiincrustantes de las
ninturas.

-

£) Estabilidad de las »inturas durante el estacionamiento
e influencia del estacionamiento sobre la toxicidad;es-
tudio c¢omnarativo de pinturas luego de un afio de »nrena
racién y otras recientes (1-2 meses).
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Comyosiciédn de las ninturas estudiadas -

Teniendo en cuenta que las nosibilidades de formulacidn

de ninturas antiincrustantes son muy amnlias, en esta »rimera eta-

na hemos preferido trabajar, en el caso de las pinturas vinili-
cas, sobre la base de las Military Snecifications de los EE UU

(12), pero »renarando noc sé6lo muestras con 6xido cusroso, sino

también con los demlds téxicos ya indicados. Ademds se han em-

pleado un comnuesto 6rgano-metélico (TBTO) y nigmentos inertes

(6xido férrico).

Para las »inturas de tipo convencional (colofonia) hemos
tenido en cuenta los resultados de algunas ex»erientias »revias
sobre el tema (13), y las investigaciones realizadas »or ia
British Iron and Steel Research Association (14, 15, 16), »or el
Netherlands' Research Centre TNO for Shinbuilding and Navigation
(17,18) y nor la Woods Hole Oceanogranhic Institution (3).

De esta manera hemos reducido el numero de muestras a
ensayar a un numero com»datible con los lugares disponibles enla
baisa experimental. Para todas las »inturas se fijé la misma
relacién pigmento/vehiculo, colofonia/barniz y resina vinilica/
colofonia.

La puesta a punto de las formulaciones més exitosas, con-
siderando el aspecto comercial, podréd realizarse en una etapa pos
terior. ?

Las composiciones estudiadas tienen las caracteristicas
generales de composicién que se indican a continuacién:

Pinturas Pinturas
convencionales vinilicas
Pigmento, %.¢..... 58 60
Vehiculo, %:eco..: 26 13,5
Solventes, %...... 16 26,5
Relacién P/V...... 1/0,45 1/0,225
Relac colofonia/
barniz.cces se0- 5:1 4:1 3:1 ---
Relacidn resina vi
nilica/olastif.. -——- 4:1

(Valores expresados en peso)

El contenido de téxico en la nelicula seca es de 30-40
por ciento en las »inturas convencionales, y de 80 »por ciento
en las formulaciones vinilicas (exceoto en Las muestras 220 y
221, tabla II, donde exoresamente se ha reemnlazado en forma »ar-
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cial el téxico nor 6xido de hierro, con el objeto de constatar
la teoria preforsnte a la imyortancia de’. contacto continuo sobre
la eficacia de la »intura antiincrustante).

El detalle de¢ las materias nrimas utilizada en 1la formula

cibén de cada t

Tabla I

tico de »intura est& indicado en 1la tabla I.

Comnosicidn de las pinturas antiincrustantes; materias primas

Convencionales

Vinilicas

A

.Téxicos mlnerales.......

R

;TGXICOS 6rqano~metallcos
Plgmentos‘.. [ N A ) :' .‘ L J .. e e 0@

e 0o 3 0 @

Vehiculo: Resinas.

Plastificante.

Solventes.

o & 0 0

e ——

——

—

Cuy0 = HgO - Asp03 - AsOgHg,
TBTO

F6203 - Zno

Colofonia
(rosin)

: la.serie: barniz
resina fenflica

modif. -standoil
lino-aceite tung

2a.serie: barniz
resina fenblica
soura-aceite tung

-”Aguarras-tolueno

(1:1)

Fes03

Vinilicas VYHH y

VAGH (copolimeros

cloruro-acetato) y
colofonia

Fosfato de
tricresilo

MIBK -ATolueno
' {1:1)

La tabla II hace referencia a las relaciones én peso que
se han elegldo nara los diferentes téxicos emnleados.

En el caso oarticular del téxico érgano-metdlico, el 6xi-
do de bie-~-tributil-estafio (tri-butyl-tin oxide, TBTO), el mismo

ha sido

emslcade con el objeto de verificar 10s resultadoe de

las e¢xperiencias de Zedier (1)), y también como antecadente pa-

ra establecar

su toxicidad frente a

1os organismos incrustantes,

su comvat101¢1dzd con otros téXlCCa y las caracteristicas de es-

tabilidad de
wrogrami de

ias

01nturaa ¢ sus racim.entes.
investigacionss hemos iniciade va un estudio Drofund1

Dentro de nuestré

zado ressecto de estas sustancias, ensayando formulaciones en las
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TABLA II

RELACIONES EN PESO DE LOS TOXICOS

puestos

-9 -

- ~t
‘Tipo de | Identific. , * )
. . Téxicos Relaciones Inertes
plntura npintura
Oleore- 1] 2 Cup0 -
.sinosas 5 Cu20-Hgo 3,5/1
la.serie 7 Cup0-Hg0-Zno 3,5/1/0,4 Fep04
(1965) 10 {11 Cup0-AsO4Hg, T 2,5/ en todos
13 |14 | CupO0-AsO4Hg3Zn0 2,5/1/0,3 [Jlos casos
16 117 '} Cuo0-HgO-TBTO T 4/1/2
20 TBTO -
Oleore- {100 Cus0-~HgO- 4/1/0,85/0,3
sinosas AsO4Hg3-Zn0
2a.serie101 {102{103 Cun0 ———
(1366) |104 |105}106 Cun0-Hgo 4/1
107 | 108{109 Cup0-HgO-Zno 4/1/0,5 .Feg04
110 | 111]112 Cu20-AsO4Hg3 4/1 en todos
113 | 114{115 | Cup0-AsO4Hg43-2Zn0 4/1/0,5 los casos
116 §117(118 Cup0-As,03 4/1
119 }120{121 | Cu,0-Asp03-Zn0 4/1/0,5
122 |123}124 | Cus0-HgO-Asp03 4/0,5/0,5
125 | 126}127 Lus0-HgO-As203-Zn0 4/0,5/0,5/0,5
129 TBTO -—
132 Cu,0-TBTO 3/1
138 Cu20-HgO-TBTO 4/1/1
inilicas 217 Cus0 —— —
; 218 Cus0 —— -—
] 1219 TBTO s L Peg0g T
2 220 Cua0 - Fe203
2 221 Cup0-HgO 3/1 Fep04q
| 222 Cus0-Hgo 5/1 -—
; 223 Cu20-As04Hgy 5/1 -—-
% 224 Cu0-As,03 5/1 -
225 Cu20-TBTO 5/1 -
5/1 |4/113/1 * E1 Zn0 estd indicado entre los téxicos
teniendo en cuenta que, segun la biblio
Relac.go}of,/ grafia, exalta la toxicidad de los com-
plastific.

de cobre y de mercario.



que se utiliza no sélo el 6xido, sino tamblén el fluoruro (TBTF),
el sulfuro (TBTS) y el resinato (TBTR). ’

Prenaracién de las muestras.-

Todos los vehiculos se oprenararon nor disolucién de las
resinas, barnices y plastificantes en 1os corresoondientes sol-
ventes. Para modificar la solubilidad de 1la colofonia se emnlea-
ron barnices a base de resina fenélica modificada-standoil de
lino 60 P-aceite de tung (la serie), y de resina fenélica pura
con aceite de tung (8) (segunda serie).

Para la disnersiédn de 1os pigmentos se utilizé un molino
a bolas de norcelana. Para 1los nigmentos inertes se £ijdé un tiem-
no de 24 horas de molienda; los tdxicos fueron incorarorados al
molino 4 horas antes de concluir dicha operacién.

Procedimiento exnerimental. -

Las muestras fueron ensayadas durante un aflo en la balsa
exnerimental fondeada en la Base Naval Mar del Plata (8). La
experiencia se inicid el 1° de setiembre de 1366 y concluy6é el
25 de agosto de 1367. Durante dicho lapso se contd con el mas amolio
apoyo de la Armada Argentina, sin el cudl esta investigacidn no
hubiera sodido materializarse.

Paralelamente se. estudiaron las caracteristicas hidrolé-
gicas y bioldgicas del »uerto (21), conténdose también con infor-
macién resultante de investigationes anteriores (20).

La variable referente a la influencia de la iuz sobre 1la
selectividad de fijacién de 1los organismos marinos, fué excluida
sumergiendo todas las »inturas a la misma profundidad (entre 1,60

y 2m ).

Se utilizaron paneles de acero dulce, de 40 x 30 cm y 1,5
mm de esnesor, arenados, a 1os que se aplicd un oretratamiento de
"wash-primer" vinilico y tres manos de pintura anticorrosiva
La »nintura anticorrosiva para emsayar las formulaciones convencio-
nales se formuié segin norma IRAM 1110, con cromato basico de
cinc como »igmento anticorrosivo y un vehiculo a base de barniz
fenblico-aceite- de tung-caucho clorado; para las pinturas anti-
corrosivas vinilicas se em»>led tetroxicromato de c¢inc y resina
VAGH (8). Con ello se consiguid una nroteccién completa del me-
tal.

Las pinturas antiincrustantes se aplicaron a pincel (2 ma-
nos, 50-60 micrones), la ultima mano 24 horas antes de oroceder
a la inmersidén de los paneles.
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Los naneles fueron observados mensualmente, retirandolos
del agua durante un lapso muy breve, y determinando el grado de
incrustacidén de cada nintura y la naturaleza de los organismos,
€n 1los casos en que se constataba fijacidén. Se fotografibd en ca-
da o»ortunidad el anverso de todos los.paneles, y en los casos
de discreoancia también el reverso. Fotografiasde 1os paneles
inertes (plastico), tomadas en cada onortunidad, han permitido
evaluar comparativamente las ninturas con respecto a la fijacién
de organismos en suderficies sin protecciénm.

El juzgamiento ha sido realizado considerando las exi-
gencias de la Norma IRAM 1185 (23), que .establece:

Grun0o Calificacién | Fijacién admitida

I Excelente Nada
11 Muy buena Muy noco o trazas (maximo 10 Balanus

o sunerficie equivalente).

ITI Bueno } Poco o moderado (entre 11 y 20 Balanus
© .superficie equivalente)

1V Regular Regular (entre 21 y 40 Balanus o su»er-
ficie equivalente).

A | Malo . Mucho o panel totalmente incrustado)

o Para las observaciones consignadas en.las tablas 111,
1V, V y VI hemos utilizado la siguiente equivalencia numérica: '

0 Nada (sin incrustacién)
1 Muy noco

2 Poco
3 Regular
4 Mucho

5 Totalmente incrustado.

Resultados obtenidos.-

Durante el neriodo de 1las exneriencias mencionadas,
se constatd en las nlacas testigo una fijacién de organismos in-
crustantes que »uede considerarse la de un medio marino normal.
Las condicicones hidrolégicas del mismo no han mostrado modifi -
caciones significativas a 1o largo del afio. La salinidad oscild
entre 31,4 y 34,1 g o/oo y el oH entre 7,4 y 8, con dos valores
minimos de 6,6 y 6,5 durante los dos ultimos meses (julio vy
agosto de 1967)
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Los organismos mas importantes relevados al nivel de
las ninturas indicadas (1,60 a 2 m de nrofundidad) son los si-
guientes:

Bacterias, Diatomeas y Protozoos

Algas: Rodoficeas o Algas rojas (Ceramium sp.).

Celenterados (Hidrozoos): Tubularia s»., Obelia sp. y
"Cammanullaridae.

Briozoqs: Bugula s»o. y Bowerbankia so.

Moluscos: Nudibranquios.

Anélidos: Poliquetos errantes, Serosulidae.

Crustéceos: Conénodos Harpacticoideos, Anfipodos, Ba-
lanus so».

Tunicados (Ascidias): Ciona Intestinalis, Molgula robus-
ta.

En los niveles superiores hay abundante fijacidén de
Algas Verdes (Enteromornha sp., Ulva sp. y. Bryoosis sn.). Es-
tos vegetales se caracterizan por su gran resistencia a los té6-
X1C0S.

Desde el Hunto de vista del juzgamiento de la agresividad
del medio, debemos consignar que dos especies de organismos, al-
tamente resistentes a los téxicos, Tubularia sp. y Balanus spn.
se: fijan desde octubre hasta julio 1la primera y desde enero
hasta julio la segunda.

La fijacibén sobre las nlacas nintadas comenzbd en todos
10s casos por la formacidén de un Velo bacteriano, comoletado »or
Diatomeas y Protozoos. Durante los dos »>rimeros meses (setiembre/
octubre 1366) se observd la presencia de. ciertos Crusticeos que
no corresnondian a espeCles fijas 6 sésiles (Conépodos Harnacti-
coideos y Anfipodos) En consecuencia no se los ha considerado co
mo incrustaciones nor cuanto los mismos se desplazan libremen-
te sobre 1l4as sunerficies, y al cabo de un tiempo desaparecen.

Recién a pnartir del tercer mes de inmersién (tablas III,
IV y V) nudo establecerse una diferencia neta entre las »ninturas
que no funcionaban correctamente y aquellas que nresentaban un
"Leaching rate" adecuado. Las primeras se caracterizaban por la
nresencia de colonias de Tubularia s». y Obelia sp., asi como
por la presencia de Tunicados (Ascidia Ciona), que en algunos
casos llegaban a un volumen similar al de los paneles testigo.

En las observaciones correspondientes a los' meses de
enero y frbrero de 1367 se constaté en algunas ninturas una con-
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siderable fijaciétn de Balanus son. y de Anélidos, esnecies am-
bas resistentes a 10s téxicos. Constituyen en consecuencia una
referencia importante con resnecto a aquellas pinturas antiin-
crustantes cuya oelicula permanece limnia. En algunos casos la
fijaciétn de Balanus se redujo a algunos individuos jévenes, cu-
yo desarrollo se detuvo, desapareciendo nosteriormente.

La observacién detenida de los valores consignados en
las tablas III, IV y V, donde hemos registrado la fijacién men-
sual de organismos, nara cada pintura, permite establecer que 6
meses de inmersidén resultan suficientes para descartar aquellos
»roductos de mal funcionamiento En cambio es imoprescindible
continuar el . ensayo para 1os restantes, ya que en algunos ca-
sos se constatd, hacia el final de 1la experiencia una caida
brusca en las »roviedades antiincrustantes de algunas pinturas.

En las figuras 1, 2 y 3 hemos re»roducido graficamente
10s resultados obtenidos con las dos series de »inturas conven-
cionales y con la serie wvinilica.

En la tabla VI se consignan solamente las pinturas an-
tiincrustantes que luego de un afio de inmersién en Mar del Pla-
ta nueden considerarse encuadradas dentro de los grupos I (ex-
celentes), II (muy buenas) y III (buenas) de la Norma IRAM 1185,
de acuerdo con el grado de fijaciédn observado. Para esta clasi-
ficacibén se ha considerado 1la media de las dos caras del npanel
(anverso y reversco), descartando 1 cm a partir de los bordes.

Los maneles corresoondientes a las pinturas del grupo 1
(muestras 10, 11, 13, 14 y V-219) se han mantenido sin fijacién
durante los 12 meses de duraciédn del ensayo, no considerandose
como. tal la »resencia del Velo Bacteriano, Diatomeas y Proto-
z00s. Las figuras 4, 5, 6, 7 y llmuestran los pnaneles corresj0on-
dientes, en su condiciébn final, habiéndose descartado, »or ra-
zones de esvnacio, la inclusibébn de tas fotografias correspondien-
tes a las observaciones intermedias.

En las »inturas de los grupos II y III, ademas de la
mencionada anteriormente, se observa la fijaci6én aislada de
Balanus so»n., Tubularia sp. y Serniulidos, dentro de los maximos
establecidos En algunos casos anarecen Tunicados (Ascidias)
fijados sobre otros organismos (pintura V-217).

Desde el nunto de vista de la accidén de los diferentes
tbxicos estudiad s, puede verse que en las ninturas de tino con-
vencional {colofonia) se obtiene un excelente »oder antiincrus-
tante mediante el em»nleo de una mezcla de 6xido cuoroso-arseniato
mercurioso (25 y 10 por ciento en peso. sobre las ninturas, res-
msectivamente). Las pinturas 10, 11, 13 y 14, como ya se indicd,
estin totalmente exentas de fijaciédn. En las pinturas 110 y 111
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InNTURA|  Toxico “‘:"é’/ fr e T 1
| wic. RARO ESCASO  FRECUENTE ABUNO  TOTINC.
' 100 [Cu20-H40-4rs-2n0\ S:1 |/ /// /|
1101 5:1 ﬂ///l'll”””IA
1102 | Cuwu20 41 777/ ‘
103 3:1 V.,
1104 51 V2 ///2A////
1 %2 Cu20-H¢0 g ‘} ?’II”IIIIIIA
1107 SER
109 371 /
110 S 1 |
111 |Ca20-Arsenisbo| 4°1 |
112 3:1 -
113 | 5:¢1 5// v/ .
114 |Cu20-Ars.-Zn0| 4%1 NS
115 2’1 S LS
116 1
117 [Cu20-4s203| 4:1
118 3:1
119 5 : 1
120 |Cy20-45203-2n0| 41
121 31
5:1
1123 [Cu20-Hg0-As203] 4:1
124 3:1
125 5:1
126 [Cwz0-H$0-4s20s] 41 [/
127 2Zn0 3:1 2SS, S L L LY
129 [rarmo = WL LLLLL L LA
132 |7870-Cw20 31 (/LA LL L L L L
3N [/

135S Vrero-ca20-4#g0

Fig. 1

Grado de fijaciotn de organismos
(Mar del Plata 1966/67), pintu-

ras oleoresinosas 2a. Serie

- 18 -



Grado de fijacién de organismos
(Mar del Plata, 1966/67),
pinturas vinilicas
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FlliAC I
PINTURA] ToXIC O cowoy ! é I - |
Vewe. O 1 3 4 )
1 4: 1
2 Cu20 31 /]
\ 2 3:1 V/ /N
[ 3 3% 1 Z
SA|Cuz20-Hgo | 3:1
| SB 3:1 Eéé%’éé’
7 Cu20-H¢Qn0| 4:1
10 _1 41 i
1 Cu.30-4$ 04= 1| 3:1 |
118 1 3:9 YV /A
13 cw20-4s06°md ] i
18 (Yrrocuro-mo| 41 A%
20 | 7870 31
Fig. 2
Grado de fijacién de organismos
(Mar del Plata, 1966/67), pintu
ras oleoresinosas la. Serie
FildacIiIdnNn
piNTuRal  Toxico zfsmAJO 1' 2' | :_I; ‘{ s
217 [ cu20 VY HH ' '
218 cu20 VAGH
219 | 71870 VYHH
220% GCw20 VY HH
221%| Cu20-Hg0 |VYHH Vi
222 Cu20-H¢O |VYHH
222% CuZO-HQO VYHH 1
223 | Cu20-ARSEN| VY HH
223 | cwu20- deSEN.| VY HH
223%| Cw20-Agsen.| VY HH
224 | Cu20-As203| VYHH
225 | 7870 -C¢20 | VYHH /777777777277777_%




PINTURAS ANTIINCRUSTANTES DEL GRUPO I (sin'!ijacion)
(1 afio de inmersién, Mar del Plata, 1966/67)

Pig. 4 Fig. 5

Pintura 10: Cu20-AsOg4Hg 4 Pintura 11: Cupy0-AsO4Hg,

Fig. 6 . Fig. 7
Pintura 13: Cu20-AsO4Hg3-Zno Pintura 14: Cu20-AsO4Hg3-Zno




PINTURAS CONVENCIONALES DEL GRUPO II (trazas © muy poco)
(1 afio de inmersién, Mar del Plata, 1966/67)

Fig. 8 Fig. 9
Pintura 103: CusO Pintura 110: Cu20-AsO4Hg3

Fig. 10
Pintura 111: Cug0-AsO4Hg4



PINTURAS VINILICAS
(1 afio de inmersiém, Mar del Plata, 1966/67)

Fig. 11 Fig. 12

Pintura V-219: TBTO Pintura V-217: Cus0
(sin fijacién) (trazas o muy poco)

Pintura. V-222: Cu20-HgO Pintura V-224: Cug0-As20;
(trazas o muy poco) (trazas o muy Ppoco)




se observa una fijacién minima (grupo II, muy poco o trazas),
habiéndose utilizado en estas formulaciones 23 nor ciento de 6xi-
do cuoroso y 7,5 oor ¢iento de arseniato, calculados sobre la
pintura Sin embargo es interesante consignar que la pintura 103,
formulada exclusivamente con 6xido. cunroso (29 por. ciento) al-
canza un resultado nracticamente equivalente al de las citadas
anteriormente.

En las »ninturas vinilicas, la muestra V-21), a base de
6xido de bis-tributil-estafio (TBTO) aparece clasificada em el
gruro I (fig 11), mientras que las muestras a base de Cus0,
Cu20-HgO y Cups0-As203 presentan trazas de fijacién (grupo II),
como nuede observarse en las fig. 12, 13 y 14. Es importante
consignar que la muestra. de pintura vinilica V-223 (Cup0-AsOgHgi)
se mantuvo sin fijacién durante 8 meses (tabla V), para sufrir
luego una ripida incrustacién, llegando en 12 meses al valor 5.
Esto 1lama la atencién frente al comportamiento de esta mezcla
de tb6xicos en las formulaciones convencionales.

La pintura vinilica a base de éxido cuproso responde, en
su composicibébn, a la especificacién MIL-P-15v31, Form 121, Anti-
fouling Paint (USA); las otras muestras vinilicas son derivadas
de la misma, habiéndose reemnlazado parcialmente el 6xido cu-
Droso »or 1los otros téxicos ya indicados, sin que se observe
pOor e€llo un incremento del noder antiincrustante de las »ninturas.

El uso de resina vinilica VAGH en lugar de VYHH (muestra
218) reduce evidentemente el leaching rate de la pintura. Nuevas
muestras, elaboradas con ambas resinas con el objeto de ajustar
la solubilidad del tdxico, y también con »ronorciones menores de
colofonia, se encuentran actualmente en experimentacién.

Las observaciones realizadas nos llevan a considerar dos
asoectos fundamentales, a tener en cuenta en futuras formulacio-
nes:

a) Es verdaderamente muy importante el tipo de téxico uti-
lizado, o su infliuencia es secundaria frente a la eficiencia que
debe tener el mecanismo de la puesta en solucidén? Ya hemos esta
blecido maAs arriba que »inturas que contienen sélo 6xido cunro-
so (muestras 103 y V-217), presentan buen poder antiincrustante.

b) Cébmo influye la cantidad y tipo del inerte utilizadop
sobre el leaching rate de las pinturas? En 1la formulaciédn vinilica
V-218 anula el contacto continuo entre las particulas de téxico,
por 1o que resultard de interés examinar los resultados de una
nueva serie de experiencias, sobre formulaciones convencionales,
con cantidades crecientes de inerte.

El »rograma de investigaciones actualmente en ejecucién
(ciclo 1967/68) tiene muy en cuenta estos dos asnectos.
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Con relacién a las otras variables estudiadas pueden ha-
cerse las consideraciones siguientes:

a) Relacién colofonia/barniz, en las pinturas convencio-
nales. No se ha podido establecer una vinculacién de caracter
general entre el comportamiento antiincrustante y la relacién
colofonia/barniz. En algunos casos (pigmentaciones con Cu20-
AsO4Hg3 y con Cup0-As203-HgO) los films correspondientes a las re
laciones 5:1 y 4:1 son los mas eficiertes Para las pinturas a
base de 6xido cuoroso exclusivamente, el vehiculo menos soluble
de los tres ensayados (3:1) correspondié a la mejor pintura. Es-
to indica que puede ser necesario adecuar la solubilidad del ve-~
hiculo al tipo de téxico que se utilice.

La bibliografia (4) indica la importancia de la naturale-
za quimica del barniz utilizado sobre el leaching-rate de las
pinturas. La diferencia de compnosicién (resina) entre los barni-
ces utilizados en la primera y segunda serie de pinturas conven-
cionales no parece haber influido en los resultados Consideramos
que este punto podrd ser aclarado en futuras experiencias.

b) Relacién resina vinilica/plastificante.- La relacién
elegida (4:1), empleando fosfato de tricresilo como plastifican-
te, parece ser correcta. La misma proporciona films de pintura
uniformes y resistentes. La utilizacién de colofonia para modi-
ficar la solubilidad de la resina vinilica ha permitido la obten-
cién de un poder antiincrustante adecuado (12 meses) en las pin-
turasS V-217, 222 y 224, Esta variable serid también objeto de
nuevos estudios.

c) Tipo de resina vinilica.- Una pintura con resina VYHH
y pigmentada con 6xido cuproso, tiene mayor poder antiincrustan-
te que otra similar con resina VAGH (muestras V-217 y V-218),
diferenciacién que es muy marcada a partir del cuarto mes de in-
mersibn.

d) Influencia de los pigmentos inertes.- El1 éxido férri-
co utilizado en las formulaciones vinilicas V-220 y V-221 anula
el efecto de contacto continuo entre las narticulas de téxico
y reduce la eficacia de la pintura, comparativamedne con formu-
laciones similares sin cargas (V-217 y V-222) Esto ha sido com-
probado, como se indica, en formulaciones vinilicas. Queda por
establecer si enlas formulaciones convencionales la utilizacién
de inertes nroduce también una reduccién en el poder antiincrus-
tante.

e) Accién del é6xido de cinc.- Experiencias preliminares
hacian prever un aumento del poder antiincrustante por el agrega-
do de 6xido de cinc en pequefias proporciones, del orden del 10
por ciento con respecto a la suma de téxices. Estas experiencias
no nos han confirmado tal potenciacién de la acciédn del téxico, por
10 que seré necesario continuar las investigaciones. Hemos aprecia-
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do si que el éxido de cinc aumenta la tendenc1a ala sedimentacién
en el envase 'y da sedimentos dificiles de incornorar,

£) Tiemno ‘de molienda del tbx1co. No puede emitirse jui-
cio categérlco. por el momento, resoecto de, la influencia de es-.
ta variable. Dos pinturas V1n111cas. con 24 horas de molienda
(v-221 y V- 222) presentan menor incrustacién que la respectiva
contramuestra con cuatro horas en el molino. Para la muestra 223
no se- observan dlferenc1as, S

i g) Influencia del tiemno de almacenamiento de las nintu-
ras. Muestras con 1 a 2 meses y con un afio de estacionamiento han
dado resultados 51m11ares desde el punto de vista del poder anti
incrustante. Las cuatro pinturas convencionales sin fijacidn
(muestras 10, 11, 13 y 14) corresponden a muestras preparadas en
1965 y ensayadas en 1966).

h) Esnesor del film..Un mayor espesor del film no tiene
influencia sobre el leaching rate inicial, pero aumenta el tiem-
po durante el.-cual la plntura mantlene el- poder téxico (vida util
de 1la- pelicula) Un aumento de espesor provorciona ademis un in-
cremento del poder. protector del sistema plntura antlcorr031va/
Dlntura antllncrustante.
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