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1. ACCION DE LAS INCRUSTACIONES BIOLOGICAS O "BIOFOULING"

1.1 Introducción

Desde tiempos muy remoto se ha conocido el hecho de

que cualquier objeto sumergido en el mar es rápidamente

colonizado por organismos de variado tipo. Este fenómeno

comenzó a preocupar al hombre principalmente en relación

a las embarcaciones, ya que las mismas debían ser

carenadas periódicamente para librarlas de adherencias

indeseables. En la actualidad, el conjunto de organismos 

animales y vegetales que colonizan sustratos 

artificiales se conoce con el nombre de "biofouling" o

incrustaciones biológicas y su estudio ha cobrado gran

importancia a nivel mundial.

En primer lugar, cabe analizar la causa de la rápida

colonización de cualquier sustrato que se introduce en

e 1 mar En el ambiente marino, existen una variedad de

fondos en los que habitan animales vegetales

característicos de cada uno de ellos Estos fondos

pueden dividirse en dos grandes tipos 1 os fondos

b1andos (arenas, fangos, etc.) y los de tipo duro , como

rocas tosca El primer tipo predomina ampliamente

sobre el segundo, por lo cual los organismos adaptados a

vivir en fondos duros deben competir fuertemente entre

sí para obtener un espacio donde fijarse y prosperar. Un

gran porcentaje no logra hacerlo muere durante las

primeras etapas de vida, ya que es mayor la cantidad de

organismos dispuestos fij arse que los espacios

disponibles para ello Es por esta razón que cualquier

superficie artificial ex puesta en el medio marino

resulta una interesante al ternativa an te la escasez de

y

a

y

y

fondos naturales adecuados

El problema del "fouling" radica en 1 as

consecuencias negativas que ejerce sobre la actividad
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que el hombre desarrolla en el mar. Por ello, los 

estudios relacionados con el tema tienden a diseñar 

sistemas de control para evitar la fijación de 

organismos sobre estructuras sumergidas. Sin embargo, en 

otros casos el hombre ha sabido aprovechar este fenómeno 

para beneficio propio, principalmente en relación a 

cultivos comerciales de moluscos. Con este fin, se 

sumergen sustratos adecuados que incrementan la fijación 

natural de las especies que se desea obtener 

(mejillones, ostras, etc.), generalmente con excelentes 

resu1tados.

Los problemas creados por organismos incrustantes

pueden ser agrupados en dos tipos: a) aquéllos que

resu1 tan de la fijación de organismos marinos en

exterior de las estructuras y b) los que resultan de

f i j a c i ón de organismos en el interior de cañerías

e 1

1 a

o

sectores igualmente inaccesibles de plantas industriales

o de energía, Fig. 1.

Los primeros están íntimamente relacionados con la

industria naviera Toda embarcación consume una cierta

cantidad de combustible que le permite mantener una

velocidad óptima y que depende fundamentalmente de 1 a

forma del casco. La fijación de organismos sobre 1 a

carena produce una capa de espesor variable que altera

la hidrodinámica de la embarcación, modificando su

norma1 funcionamiento produciendo un importante

aumento en el consumo de combustible

y

Por otra parte, ciertos organismos, mediante su 

acción mecánica, ocasionan problemas de corrosión, que 

hacen necesario el periódico retiro de las naves en 

servicio, su instalación en dique seco, el posterior 

carenado y pintado de las mismas Cl] e incluso, en los
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Figura 1



delcasos más serios, el recambio de chapas de acero 

casco. Este costoso proceso trae como consecuencia la 

inactividad de la nave, provocando ademáis lucro cesante 

por falta de actividad en los casos de los barcos 

mercantes y problemas operativos en las embarcaciones de 

guerra. La acción de los organismos también se verifica 

sobre estructuras fijas tales como construcciones 

portuarias, si bien con consecuencias menos graves que 

las mencionadas.

Esencialmente, el "fouling" es un fenómeno vinculado 

con ambientes portuarios, ya que el mismo adquiere 

significativa magnitud cuando las embarcaciones se 

encuentran fondeadas en dichas áreas [2] o se desplazan 

con velocidades inferiores a 4 nudos (7,4 km/h), aunque 

en el caso de algunas algas dicha fijación pueden tener 

lugar entre 8 y 10 nudos.

Esto obedece a varios factores primeramen te, debe

considerarse que la mayor parte de los organismos

incrustantes al estado adu1 to poseen estructuras

especiales que les permiten vivir adheridos a un

sustrato en intimo contacto con él partir de su

nacimien to, estos organismos atraviesan por una serie de

estados larvales muy diferentes a 1 os adultos en su

morfología y forma de vida Se trata de larvas

microsc óp icas, planctónicas, que viven suspendidas en la

masa de agua y permanecen alli un cierto tiempo

Finalizada la etapa larval y en presencia de un sustrato

adecuado, estas larvas se fijan y sufren una serie de

cambios hasta transformarse en individuos adultos El

A

proceso de fijación se ve dificultado cuando el sustrato

se encuentra en movimiento, como en el caso de una

embarcación en navegación y en cambio, se ve facilitaado

durante los periodos de inactividad de la nave en

aguas poco agitadas, condiciones que se conjugan en

y

e 1

interior de los puertos
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□tro factor a tener en cuenta es la alta

productividad que caracteriza a las zonas porturarias, y

que se debe en gran medida a la eliminación de desechos

industriales y domésticos en sus aguas Estos desechos

representan un aporte adicional de materia orgánica que.

siempre que no exceda ciertos limites, constituye una

importante fuente de alimento para numerosos organismos

y contribuye a un acelerado desarrollo de los mismos

ello debe sumarse que, aún en condiciones naturales <1 las

aguas costeras suelen ser más productivas que las

A

correspondientes a zonas de mar abierto. En estas 

últimas, la densidad de larvas de organismos de fondos 

duros es significativamente menor que en zonas costeras.

En aguas abiertas, el '‘fouling" está relacionado 

fundamentalmente con estructuras diversas, tales como 

construcciones "off-shore", boyas oceanógraficas, 

viviendas y estaciones submarinas, si bien su incidencia 

es menor que en zonas de puertos por los motivos 

mencionados anteriormente.

La fijación de organismos marinos en el exterior de 

las estructuras se realiza aplicando pinturas 

incrustantes eficientes; la investigación y desarrollo 

de estas pinturas constituye el objetivo de este 

trabaj o.

En cuanto a la fijación de organismos en el in terior

de cañerías, el problema del "fouling" adquiere especial

importancia en el caso de centrales de energía o plantas

industriales de otro tipo que utilizan agua de mar en

sus sistemas de refrigeración. La obstrucción de estos

sistemas por fijación de organismos en el interior de

las tuberías trae aparejado un elevado costo adicional

debido fundamentalmente a la necesidad de interrumpir el

funcionamiento de la planta para su limpieza periódica. 

Además, algunos organismos con caparazones duras (por 
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ejemplo mejillones) pueden desprenderse e introducirse 

en los tubos de condensación induciendo procesos de 

corrosión por aireación diferencial que causan 

perforaciones en dichos tubos. Un problema similar se 

presenta en las embarcaciones que utilizan agua de mar 

en sus circuitos de refrigeración.

En el caso de las centrales refrigeradas con agua de 

mar se utilizan sustancias tóxicas incorporadas al agua 

que ingresa en la toma, en forma intermitente. El cloro 

es el biocida más frecuentemente empleado. Otro sistema 

consiste en revertir periódicamente el flujo del agua 

circulante, de forma que los organismos adheridos se 

vean sujetos a temperaturas elevadas y mueran.

1.2 Principales organismos del "biofouling" marino

Las llamadas incrustaciones biológicas marinas 

pueden estar constituidas por organismos de especies muy 

diferentes [3-9]. Las más importantes se citan a 

continuación.

Bacterias

Son consideradas por algunos autores como vegetales 

y por otros como animales. Se desarrollan tanto en el 

mar como en agua de ríos, en la tierra o en el aire, 

resistiendo condiciones extremas que producirían la 

muerte de cualquier otro organismo superior.

Son los primeros organismos que colonizan cualquier 

objeto sumergido en el medio marino, formando una 

delgada película en su superficie, la que a su vez puede 

contribuir a la fijación de otras especies. Presentan 

alta resistencia a los tóxicos usuales empleados en la 

elaboración de pinturas antiincrustantes.
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Hongos

Pueden aparecer en 1 as superficies sumergidas

conjuntamente con las bacterias y suelen desarrol1arse

formando una especie de retículo. Al igual que en el

caso de las bacterias , su desarrollo no depende de la

luz .

Diatomeas

Son vegetales muy simples * microscópicos y

unicelulares Pueden encontrarse solas o formando

colonias, tanto en agua de mar como en agua dulce Las

diatomeas, como todo los vegetales fotosintéticos,

dependen de la luz para reproducirse Luego de las

bacterias y hongos son los primeros organismos que

colonizan una superficie sumergida. Presentan también

alta resistencia a los tóxicos.

Algas

Constituyen un grupo de vegetales inferioras que

habitan ya sea en lugares húmedos o en ríos, lagunas o

mares. Tienen aspecto muy diverso y a diferencia de las

plantas superiores, carecen de tallo, raíz y hojas Su

cuerpo es, en las especies más simples, unicelular y

microscópico, mientras que las más evolucionadas pueden

sobrepasar los 50 cm de largo Habítualmente se

encuentran en zonas rocosas o sobre sustratos duros.

pudiendo también fijarse sobre otros organismos

Protozoos

Son animales unicelulares de organización muy

simple Su tamafío puede variar desde algunos micrometros

hasta varios centímetros Colonizan 1 as superficies

sumergidas casi inmediatamente después de las bacterias
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y diatomeas, que suelen ser su principal alimento. Se 

los encuentra con mayor frecuencia en los puertos, 

debido al alto contenido de materia orgánica y de 

sustancias contaminantes existentes en los mismos.

Poríferos (esponjas)

Son organismos multicelulares que poseen estructuras 

microscópicas llamadas esplculas, que le otorgan rigidez 

al conjunto de células, agrupándose en una sustancia de 

consistencia gelatinosa que le confiere características 

esponjosas. Igual que los protozoos son fácilmente 

eliminables por las pinturas antiincrustantes.

Celenterados

Son los organismos más inferiores que poseen tejidos 

diferenciados, es decir que sus células se organizan en 

capas o estratos bien definidos que cumplen cada uno de 

ellos determinada función. Las diversas especies pueden 

tener hábitos planctónicos o bentónicos.

Briozoos

Constituyen un grupo de características especiales y 

forman colonias que tienen el aspecto de vegetales. 

Poseen compartimientos de naturaleza córnea o calcárea, 

según las diferentes especies. Algunas pueden ser 

consideradas medianamente resistentes, pero en general 

son fácilmente eliminadas por los tóxicos de las 

pinturas antiincrustantes.

Moluscos

Los moluscos conforman uno de los grupos más 

importantes entre los organismos incrustantes. Viven en 

todos los mares del mundo, en ríos y lagos.
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encontrándose también en desiertos, praderas y altas 

montañas. Se conocen unas 45.000 especies vivientes y un 

número aproximadamente igual de fósiles. Su desarrollo 

más extraordinario lo han alcanzado en el mar, donde 

viven tanto en las costas rocosas o arenosas como en las

profundidades oceánicas. En las embarcaciones o balsas

experimentales suelen fijarse en niveles 

presentando en general poca resistencia a las 

diversos,

pinturas

tóxicas.

Anélidos

Poseen un cuerpo alargado, de aspecto vermiforme, 

habitualmente segmentado con estructuras pares, aptas 

para su desplazamiento. Resultan habitantes comunes de 

todas las zonas costeras, tanto rocosas como arenosas, y 

también suelen ser importantes como incrustaciones 

marinas. Son altamente resistentes a la acción de las 

pinturas tóxicas, y muchas veces aparecen fijados sobre 

otros organismos.

Crustáceos

Presentan numerosas formas y diversos hábitos, 

pudiendo vivir no sólo en zonas costeras sino también a 

grandes profundidades. Tal vez sea éste uno de los 

grupos donde se registra mayor adaptación en relación al

tipo de vida, pudiendo ser desde nadadores hasta

sésiles. Los hay también parásitos y suelen modificarse

tanto que se los reconoce sólo por sus formas larvales

Resultan muy perjudiciales por el hecho que se fijan muy

firmemente, generando irregularidades muy marcadas en la

superficie del casco; ademáis deterioran el revestimiento

orgánico, favoreciendo la corrosión de los sustratos

metálicos. Son muy resistentes a los tóxicos y la

ausencia de estos organismos es índice de una muy

satisfactoria capacidad antiincrustante del esquema
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protector.

Tunicados

Son animales cordados, es decir poseen un eje de 

sostén. Algunos son de vida libre, mientras que otros se 

fijan luego de una corta fase larval. Los tunicados se 

dividen en varios grupos, interesando principalmente los 

pertenecientes a la clase ascidiácea. Esta presenta un 

crecimiento bastante acelerado, ya que en un par de 

meses pueden alcanzar la talla máxima. Una 

característica importante está relacionada con el hecho 

que cuando estos organismos se fijan sobre una 

superficie quedan espacios libres entre el cuerpo de los 

organismos y el sustrato, los que no tienen contacto con 

el exterior. En estos huecos se va acumulando ácido 

sulfhídrico, producto de putrefacción biológica; este 

compuesto puede atacar tanto a la película de pintura 

como al sustrato.

Peces

No resultan comunes dentro de las incrustaciones, 

pero en los mares tropicales suelen aparecer rémoras. 

Estas poseen una estructura especial en la cabeza, la 

que actúa como fuerte ventosa y mediante ella adhieren 

no sólo sobre otros peces sino también sobre el casco de 

embarcaciones u otras estructuras sumergidas.

1.3 Factores físicos que condicionan la incrustación 

biológica

Los organismos se distribuyen en el mar desde la 

superficie hasta las profundidades abisales, ya sea 

fijándose sobre las superficies más diversas como 

quedando suspendidos en el agua. Este tipo de 

distribución CIO, 11] permite agrupar los organismos
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marinos de la siguiente forma:

Nectónicos

Son aquellos animales de talla apreciable, 

eminentemente nadadores, que se desplazan en 

cualquier sentido dentro del ambiente marino; se 

incluyen en este grupo desde los mamíferos 

(ballenas, delfines, focas) hasta la mayor parte 

de los peces y especies menores.

Planctónicos

Son en su gran mayoría animales y vegetales de 

pequeña talla, que viven en el seno del agua, 

flotando o realizando desplazamientos reducidos, 

de tal modo que quedan a merced de la masa de agua 

que los rodea.

Bentónicos

Son los animales y vegetales que viven en relación 

con los fondos o superficies duras. Tienen una 

etapa de vida larval, con desplazamientos, pero 

una vez fijados quedan fuertemente adheridos.

Los organismos citados en último término son los que 

interesan desde el punto de vista de la acción de las 

pinturas antiincrustantes y entre ellos se encuentran 

todos los vegetales mariros superiores, numerosos grupos 

de invertebrados y parte de los peces.

Con respecto a la clasificación que antecede, debe 

hacerse notar que los organismos pueden incluirse en uno 

u otro grupo de acuerdo con la etapa de desarrollo en 

que se encuentran.

Entre los factores más importantes que condicionan 
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el desarrollo biológico se encuentran los que se 

enumeran a continuación.

Temperatura

La fijación es siempre más intensa en las zonas 

tropicales produciéndose a lo largo de todo el año, por 

las elevadas temperaturas del agua; aparecen sólo 

pequeñas diferencias entre las distintas especies con 

los cambios estacionales. En las zonas templadas en 

cambio, se identifican periodos de gran fijación (meses 

cálidos) y otros en los que la fijación es mínima o no 

se produce.

La temperatura del agua, si bien está intimamente 

ligada a la latitud geográfica, puede ser modificada por 

la presencia de corrientes marinas. Por este motivo 

existen zonas cuya actividad biológica es mayor o menor 

que la correspondiente a su ubicación geográfica.

Existen temperaturas letales, tanto máximas como

minimas. Más importan te que los valores absolutos

alcanzados es el tiempo de permanencia de la especie en

estas condiciones extremas. Temperaturas muy a 1 tas

producen la muerte de los organismos; en cambio las

temperaturas bajas disminuyen las funciones vitales e

influyen sobre el desarrollo larval Los cambios

térmicos pueden ser perjudiciales para la alimentación

de una especie o afectar los procesos respiratorios de

otras.

Salinidad

Es un factor importante pero no de trascendencia

del anterior. Los valores normales del agua de mar

1 a

oscilan entre 33 y 35 gramos de sales totales por 1000

gramos de agua, aunque los valores que se registran
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pueden ser menores en rías, donde hay aportes fluviales,

o mayores en zonas portuarias, donde hay evaporación.

La variación de salinidad afecta a los organismos en 

su gravedad especifica. Esto es de vital importancia en 

las especies nadadoras, principalmente para aquéllas que

deben mantenerse suspendidas en el agua Tiene además

efecto sobre la presión osmótica y cuando el contenido

de sales del medio es diferente al de las células, éstas

ponen en práctica un mecanismo regulador que les permite

man tener la concentración normal de sales

correspondientes a la especie.

Oxígeno disuelto

Tiene importancia fundamental en el desarrollo de

los organismos marinos, con la sola excepción de las

bacterias anaeróbicas y de ciertos casos aislados entre

los organismos superiores. En e 1 mar el contenido de

oxigeno es en general uniforme , ya que los movimientos

de agua producen aireación de la masa superficial. Los

valores son menores al aumentar la profundidad.

Luz

Es otro factor de gran importancia para el 

desarrollo de los organismos marinos. Las especies que 

requieren mayor cantidad de luz, como las algas verdes 

(clorofitas) se desarrollan en zonas próximas a la 

superficie, mientras que las algas rojas o marrones, que 

requieren menor cantidad de luz, se fijan a 

profundidades mayores. La luz es uno de los factores 

fundamentales para determinar la estratificación 

vertical de las diferentes especies del "fouling". 

Tienen relación también con este aspecto las partículas 

que se encuentran en suspensión en el medio marino, las 

que son factor definitorio de la transparencia del
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pH del medio

El agua de mar normal tiene un pH ligeramente 

alcalino (entre 8,0 y 8,2); la modificación del mismo 

incide sobre las reacciones fisiológicas en los tejidos 

de las diferentes especies. En las zonas portuarias es 

donde se registran los mayores descensos de pH como 

consecuencia de la contaminación del agua por afluentes 

de todo tipo.

La resistencia de los organismos a los cambios de pH 

es variable. Ciertas algas verdes resisten valores de pH

9,4 y en esas condiciones no sobreviven las algas rojas; 

ambas especies pueden soportar descensos importantes de 

pH (hasta valores 5 y 6).

e 1El pH es una variable de mucha importancia en

funcionamiento de 1 as pinturas antiincrustantes,

especialmente en el caso de las de tipo matriz soluble,

pues afecta la velocidad de disolución de los diversos

componentes de 1 as mismas

Tipo y textura del sustrato

Ejerce influencia sobre la fijación de organismos

incrustantes. Los sustratos blandos, formados por fango

y arena de granulometrla diversa, conforman una base

adecuada para la fijación de ciertos organismos,

mientras que otros requieren sustratos duros, por

ejemplo rocas En general, la fijación es más firme

cuanto mayor es la rugosidad superficial.
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Mareas

Las estructuras artificiales o las zonas rocosas 

naturales, de carácter fijo, registran claramente las 

diferencias de mareas, pudiendo ello influir sobre el 

desarrollo y la fijación de las diferentes especies. En 

las estructuras flotantes, en cambio, como se desplazan 

con la altura de la marea, siempre hay una neta 

diferenciación entre la zona sumergida y la no 

sumergida.



PINTURAS ANTIINCRUSTANTES PARA EL

CONTROL DE LA INCRUSTACION EN EL

EXTERIOR DE ESTRUCTURAS

CAPITULO 2
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PINTURAS PARA EL CONTROL DE LA INCRUSTACION EN EL

EXTERIOR DE ESTRUCTURAS

2.1 Introducción

Los estudios sobre “fouling" y sistemas de control,

a nivel mundial, han sido encarados en forma profunda

recién en las últimas décadas Sin embargo, 1 a

existencia del fenómeno y sus efectos perjudiciales eran

ya conocidos desde épocas muy remotas Los registros

escritos sobre tratamientos de carenas de barcos más

antiguos se remontan al siglo V a.C., aunque es probable

que desde mucho tiempo antes se hubieran puesto en

práctica sistemas tendientes a la solución de este

problema

Las numerosas experiencias realizadas al respecto ,

según las referencias y la evidencia de paten tes

disponibles en la actualidad, pueden ser agrupadas en

tres etapas o enfoques fundamentales Una de ellas se

refiere a los sistemas de protección de cascos basados

en el recubrimiento de los mismos por planchas metálicas

de diverso tipo. Dicho enfoque fue evolucionando hasta

e 1 descubrimiento de que 1 as láminas de cobre

constituían un sistema eficaz para el contro1 del

"fouling" en los buques con casco de madera que

predominaban en esa época. A partir de este

descubrimiento, que por otra parte implicaba costos muy

altos, se comprobó que su aplicación en cascos de hierro

producía serios problemas de corrosión debido al efecto

galvánico. Dado que para esa fecha los cascos de hierro

tendían a ser mayoría, se in ten tó la aplicación de

sistemas de aislación entre los dos metales, pero en

definitiva las experiencias condujeron a la invalidación

de este método "antifouling II
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La tercera etapa corresponde al desarrollo de 

pinturas antiincrustantes y surge, en parte, como una 

consecuencia de lo recién expresado. A su vez estas 

pinturas podían ser aplicadas sobre una capa 

anticorrosiva que protegía el casco metálico.

El empleo de recubrimientos para la protección de 

carena de embarcaciones data de 400 años a. C. Se usaban 

compuestos de arsénico y azufre que mezclados con aceite 

eran aplicados sobre la superficie de la carena.

El primer revestimiento registrado explícitamente 

como protección contra las incrustaciones parece ser una 

formulación patentada por William Beale en 1625; tenía 

en su composición polvo de hierro, cemento y compuestos 

de cobre £12, 13].

A lo largo del desarrollo científico y tecnológico 

de los estudios vinculados con el "fouling" y sus 

efectos, han existido etapas de distinta intensidad, 

hecho por lo general vinculado con los períodos en los 

cuales se produjeron las grandes guerras. De ahí que los 

avances básicos en la solución del problema se hayan 

dado a publicidad, en forma relativamente amplia, al 

finalizar la Segunda Guerra Mundial. Por otra parte, en 

los años que transcurrieron desde entonces hasta 

nuestros días, se han encarado los estudios más 

profundos y con resultados más fructíferos, tanto en lo 

que hace al conocimiento biológico del problema como a 

su efectivo control a través de investigaciones en el 

campo de la química.

Probablemente el rasgo más sobresaliente de los 

estudios iniciados durante el presente siglo es que 

tendió a integrar los conocimientos biológicos con 

aquéllos en los que se basan los sistemas de control.
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La primera mención que se conoce sobre organismos

integrantes del "fouling" corresponde Aristóteles y

fue publicada en el siglo IV a.C. En ella se refiere a

la rémora (gro. Echeneis) bajo el término de "frenador

de barcos", por la acción que ejercían estos peces al

adherirse a los cascos en grandes cantidades De todas

a

formas, ya Plutarco mencionaba que esta acción no era 

ejercida exclusivamente por las rémoras, sino también

por otros organismos que tenían por costumbre adherirse

a los cascos de 1 as embarcaciones en grandes

concentraciones

En 1559, Leavinius Lemnius hace nuevamen te

referencia a la acción que ejercen los moluscos y las

rémoras al adherirse sobre la carena de los buques

Con el correr de los siglos, se avanzó en el

conocimiento de la zoología y la botánica, si bien hubo

muy poco o ninguna dedicación particular al estudio de

las comunidades bentónicas que se fijan sobre sustratos

artificiales. Es recién a fines del siglo XIX cuando se

comienza con el estudio faunístico de algunos grupos que

suelen integrar el "fouling", tal es el caso de los

hidrozoos, cirripedios, tunicados poliquetos, etc

partir de ese momento comienza un vertiginoso prog reso

A

en el reconocimiento de los organismos que componen el

"fouling" [17-19], llegándose en la actualidad a haberse

reportado cerca de 3000 especies vegetales y animales.

Entre los componentes animales se han reconocido 11

Phyla, lo que nos indica la gran diversidad de estas

comunidades que, en términos generales, presentan

grandes similitudes con las comunidades costeras de

fondos duros [20]. Es lógico que esto sea así, pues

concepto de "fouling" o incrustaciones biológicas está

basado exclusivamente en la importancia de su aspecto

e 1

aplicado, más que responder a una determinación de tipo

biológ ico. De ahí que nunca estará de más insistir en
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que para desarrollar cualquier tipo de sistema de 

control efectivo será necesario conocer e interpretar 

aquellos principios biológicos que regulen el desarrollo 

del "fouling".

En la actualidad, los estudios sobre comunidades 

incrustantes han ido mucho más allá del aspecto 

eminentemente práctico u orientado del problema, para 

convertirse en material de experimentación ecológica a 

través del cual se pretende conocer y controlar los 

principios que regulan la dinámica de las comunidades 

bentónicas -

Uno de los aspectos que ha preocupado a los 

especialistas en los últimos tiempos han sido los 

estudios sobre "fouling" profundo, principalmente por el 

desarrollo de las construcciones "off-shore" y el acceso 

progresivo del hombre hacia fondos más profundos. Hasta 

el presente, estos estudios han sido realizados 

paralelamente con investigaciones sobre organismos 

perforantes y aspectos generales que hacen a la 

alterabilidad de materiales en zonas de gran 

profundidad. Los mismos han estado dirigidos básicamente 

a determinar la agresividad y diversidad específica de 

estas comunidades C21-24].

En términos generales, se ha podido determinar en 

base a los resultados obtenidos en el transcurso de las 

investigaciones sobre este tema, que existe un descenso 

progresivo de la diversidad específica y de los valores 

de biomasa desde la superficie hasta el fondo y desde la 

costa hacia mar afuera. Sin embargo, en algunos casos, 

como durante los estudios realizados en Cerdefla E25], se 

ha registrado un "fouling" cinco veces más abundante 

cerca del fondo profundo que en la zona de superficie, 

si bien no fueron analizadas las causas de esta 

situación.
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Los trabajos realizados hasta la fecha han sido

aislados y no permiten obtener un panorama a nivel

mundial del problema, como así tampoco resu1tados

terminantes a nivel regional. En el caso del Atlántico

Sur, no existen hasta el presente referencias de ningún

tipo al respecto.

En la Argentina, las investigaciones realizadas en

el CIDEPINT han permitido tener un conocimiento de 1 as

condiciones hid ro lóg icas y biológicas existentes en

diferentes puertos de la costa atlántica argentina

(fundamentalmente en Mar del Plata, Quequén Puerto

Belgrano) y establecer los ciclos de fijación de las

especies más importantes C26-35] De acuerdo con

información obtenida sobre Puerto Belgrano, lugar de

y

1 a

emplazamiento de la balsa experimental utilizada en este 

trabajo, se trata de una zona donde las incrustaciones 

biológicas se fijan en forma estacional, durante los 

meses cálidos (primavera-verano). Las especies 

registradas son de alta agresividad, por lo que el medio 

resulta adecuado para la evaluación del poder biocida de 

pinturas antiincrustantes.

Además, en el CIDEPINT se han realizado numerosos 

estudios en laboratorio, en balsas experimentales y en 

carena de embarcaciones [36-47] que han permitido el 

desarrollo de pinturas antiincrustantes eficaces, 

elaboradas a base de vehículos oleorresinosos, vinilicos 

o de caucho clorado, cuya actividad letal se manifiesta 

durante períodos que oscilan entre 12, 18 y 24 meses, 

alcanzándose en algunos casos particulares hasta 36 

meses de protección antiincrustante. Esos lapsos son de 

mucha significación si se los compara con los que se 

citan en la bibliografía [48-52].
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2.2 Protección de embarcaciones. Esquemas de pintado

El desarrollo actual de la industria naval y las 

exigencias de servicio para los diferentes tipos de 

embarcaciones, tanto mercantes como de guerra, plantean 

requerimientos cada vez más rigurosos en todo lo 

relativo a la conservación y protección, tanto del casco 

como de la superestructura.

El problema es muy complejo por la diversidad de 

características de las zonas a proteger y en 

consecuencia, las pinturas o esquemas de pintado que se 

van a emplear se deben seleccionar criterrosamente.

La protección de las estructuras en medio marino 

requiere sistemas multicapa, que tienen en conjunto 

acción pasivante y acción barrera.

El primer aspecto, es decir la pasivación del acero, 

se logra mediante la aplicación de pretratamientos. Se 

trata de productos denominados "wash-primers" con 

pigmentos inhibidores en su composición: su rol es la 

formación de una película de espesor muy pequeño 

(aproximadamente 10 micrometros en este caso) que 

reacciona químicamente con el metal formando fosfatos y 

cromatos complejos; como efecto suplementario, esta capa 

facilita la adhesión del resto del esquema protector. El 

vehículo de estos "wash-primers" está formado por una 

resina vinílica altamente polar, para permitir su mejor 

aplicación y fijación al sustrato. Su uso requiere una 

adecuada preparación de la superficie metálica.

A continuación se aplica el número necesario de 

capas de pintura anticorrosiva. Esta pintura tiene 

pigmentos inhibidores y su vehículo o ligante es una 

sustancia orgánica (resina) cuya inercia química deberá 

ser mayor cuanto más rigurosa es la condición de 
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exposición. Se requiere mayor resistencia al agua de mar 

en una pintura anticorrosiva de carena que en una para 

superestructura. Esta pintura actúa protegiendo el 

sustrato metálico complementando el efecto pasivante del 

pretratamien to.

El efecto "barrera" del sistema se completa mediante 

el empleo de pinturas intermedias o utilizando pinturas 

de terminación adecuadas. En este efecto "barrera" tiene 

mucha importancia el espesor total de la película y a 

medida que aumentan las exigencias (por ejemplo en el 

caso de la inmersión permanente en agua de mar) se 

deberá incrementar el espesor total, ya sea por 

aplicación de un mayor número de capas o mediante el 

empleo de pinturas especiales (tixotrópicas) que pueden 

ser empleadas en espesores mayores sin que se produzcan 

corrimientos antes del secado.

Es importante mencionar que el comportamiento de un 

esquema protector está condicionado por el estado de la 

superficie metálica, por la calidad de la aplicación y 

por las condiciones ambientales en que la misma tiene 

lugar.

Debe hacerse resaltar también que no es lo mismo 

proteger superficies nuevas que embarcaciones con muchos 

aλKos de servicio. En el primer caso los logros pueden 

ser muy superiores y el desarrollo tecnológico actual 

apunta a obtener satisfactoria protección anticorrosiva 

por lapsos no inferiores a diez aKos. En embarcaciones 

viejas, en cambio, los avances de la investigación en 

pinturas y la obtención de productos cada vez más 

resistentes se ve contrarrestada en gran parte por el 

mal estado de los cascos o por la defectuosa preparación 

de la superficie.
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En lo referente a las pinturas de terminación, en 

superestructura el producto empleado debe reunir 

propiedades de alta resistencia a la humedad y a la luz 

ultravioleta. Esto último constituye la fracción de la 

luz solar que mayor deterioro produce sobre una película 

orgánica. Afecta el color de los pigmentos, lo que se 

traduce en decoloración; actúa sobre el ligante (es 

decir sobre los componentes resinosos u oleorresinosos 

que forman la película orgánica), provocando su 

alteración si los mismos no han sido adecuadamente 

seleccionados.

La pintura de terminación para el casco, además de 

las propiedades para superestructura, debe poseer una 

alta resistencia a los procesos alternados de 

humidificación y de secado que ocurren cuando un barco 

está en navegación o en puerto.

En la línea de flotación, la pintura de franja 

variable debe proporcionar una película suficientemente 

dura e impermeable como para resistir el contacto 

permanente con el agua de mar y además la exposición al 

aire según las condiciones de carga del barco. Deberá 

soportar también la fijación de los mencionados 

organismos incrustantes, algunos de los cuales, si está 

incorrectamente formulada, podrían perforarla, 

contribuyendo así a su destrucción y al ataque de la 

superficie de base.

Finalmente, la parte permanentemente sumergida o 

carena debe estar recubierta por un producto 

antiincrustante cuya acción tóxica debe controlar la 

fijación del "fouling".
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2.3 Pinturas para la prevención del "fouling".

Componentes de una pintura

Una pintura, considerada desde el punto de vista 

f isicoquímico, es un sistema constituido por la 

dispersión de un sólido o de una mezcla de sólidos 

(pigmento) en un medio fluido, denominado vehículo. 

Cuando se aplica en forma de capas delgadas se obtiene 

luego del secado una película sólida y adherente.

La correcta selección del tipo y contenido de los 

diferentes componentes para cada formulación permite 

variar, dentro de un amplio rango, las características y 

propiedades de las pinturas.

Los pigmentos son sólidos finamente divididos que se 

emplean para conferir a la película determinadas 

propiedades (color, poder cubriente, toxicidad, dureza, 

resistencia a la intemperie, etc.), según el tipo de 

pin tura.

Las partículas de los pigmentos varían ampliamente 

en tamaño y forma; se deben considerar además otras 

propiedades tales como índice de refracción, densidad, 

reactividad química con los demás componentes de la 

pintura, índice de aceite, etc.

Por su parte, el vehículo involucra el ligante, 

disolventes y aditivos. El ligante está formado por 

aceite y/o resinas cuya función fundamental es formar la 

película; normalmente se incorporan plastificantes para 

que esa película tenga buena flexibilidad, adhesión, 

etc.

En pocas oportunidades se utiliza una sola sustancia 

forjadora de película. Lo corriente es el empleo de una 

combinación de ellas, con lo que se logran las
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propiedades deseadas. La elección debe hacerse teniendo 

en cuenta las caracteris ticas de la superficie a 

proteger, el método de aplicación, el tiempo de secado, 

el costo y la vida útil prevista para la cubierta 

protectora.

La mezcla solvente esté formada por los disolventes 

propiamente dichos y los diluyentes; los primeros son 

los que disuelven específicamente el formador de 

película mientras que los diluyentes son sólo tolerados 

en deteminadas proporciones y se emplean con el fin de 

reducir costos y regular el tiempo de secado.

Se conoce con el nombre de aditivos a las sustancias 

que agregadas en pequeños porcentajes otorgan ciertas 

características que no son proporcionadas por el resto 

de los componentes de la pintura. Entre ellos es posible 

mencionar a los agentes tixotrópicos, agentes 

humectantes, mejoradores de molienda, productos que 

evitan la separación de los pigmentos en capas dentro de 

la película, antiespuma, etc.

Partiendo de la suposición que la selección de las 

materias primas es la adecuada, la eficiencia de estos 

materiales está regulada fundamentalmente por la 

relación en volumen pigmento/1igante; esta última 

determina las características de brillo, adhesión, 

permeabilidad, etc.

Los aspectos considerados forman parte de la etapa

de formulación; sin embargo el comportamien to en

servicio del producto depende además de otros factores

tales como elaboración aplicación condiciones de

secado y envejecimiento durante la vida útil del esquema

protector; es decir que si bien la correcta formu1ación

y posterior procesamiento de las materias primas

seleccionadas tienen importancia decisiva sobre la

9 9
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eficiencia del esquema protector, la aplicación y secado 

también ejercen una marcada influencia, dado que si no 

se realizan en forma satisfactoria, aunque se hayan 

empleado productos de elevada calidad, el comportamiento 

final podría no ser el requerido.

Clasificación de las pinturas antiincrustantes

Las pinturas antiincrustantes actúan liberando 

tóxico, formando una capa de alta concentración en la 

superficie de la película. De esta manera repelen o 

matan a los organismos marinos constituyentes del 

"fouling" cuando los mismos se ponen en contacto con la 

superficie pintada.

Varios investigadores han demostrado la existencia 

de esta capa, como así también la capacidad de ejercer 

su acción biocida más allá de la zona pintada. Esto 

último fue puesto en evidencia por Harris [53] mediante 

una experiencia efectuada con una chapa pintada sólo en 

la parte central y sumergida durante un cierto lapsos al 

cabo del mismo no se observaron incrustaciones en la

zona central y reducida incrustación en zonas adyacentes

a la superficie pintada Harris Forbes [54]

cone 1uyeron además, en experiencias similares

mencionada, que en caso de existir un movimiento de

fluido suficiente para remover la capa laminar, la

y

a 1 a

incrustación de organismos es significativa en las zonas

en las que dicha capa ha sido desplazada

Las experiencias citadas permitieron concluir que la 

zona en la que ejerce su acción el tóxico es muy 

pequePía, correspondiendo a una capa laminar, donde el

transporte se efectúa fundamentalmente por difusión

molecular y que más allá de esta región laminar el 

movimiento turbulento incrementa la transferencia de 

material, disminuyendo rápidamente la concentración de 
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tóxico por debajo del mínimo letal.

Lo expuesto precedentemente demuestra que una 

pintura antiincrustante modifica permanentemente sus 

características cuando está sumergida en agua de mar. A 

lo largo de su vida útil va perdiendo permanentemente 

tóxico y dicho tiempo estará determinado por el espesor 

de la película, por la reserva de tóxico en la misma y 

por la velocidad de disolución de ambos. Transcurrido un 

cierto lapso, la pintura se agota y pierde efectividad.

En efecto, en formulación de pinturas

antiincrustantes se emplean tóxicos orgánicos e

1 a

inorgánicos que deben ser puestos en libertad por la

película, con el objeto de proteger la parte sumergida

del casco de las embarcaciones. La pérdida de tóxico

tiene un cierto valor mínimo crítico ("critica! leaching

rate"), que depende del tóxico considerado y de 1 a

1 aformu1ación de la pintura; este valor se define como

cantidad de 

tiempo y se

tóxico lixiviado por unidad
-2 ,4 -iexpresa como μg.cm .día

de área y

Por debajo

de

de

dicho valor, la pintura no tiene acción preventiva. El

caso contrario estaría dado por una pérdida ligeramente 

superior al valor crítico, lo que aseguraría una mayor 

vida efectiva de la pintura y en consecuencia una 

duración en servicio más prolongada. La capa de alta 

bioactividad en la interfase superficie pintada/agua de

mar genera algún grado de polución, particularmente en

puertos y estuarios.

El "leaching rate" del tóxico debe ser continuo y 

superior al valor crítico durante el funcionamiento en 

servicio para controlar la fijación de organismos; la 

pérdida de tóxico tiene lugar no sólo en condiciones 

dinámicas (navegación) sino también cuando la 

embarcación está fondeada. La primera es una condición 

desfavorable para la fijación de larvas, ya que ésta
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tiene lugar a una velocidad inferior a los 4—6 nudos, 

excepto cuando esporas de algunas especies de algas 

están involucradas.

La acción del tóxico en la interfase superficie

pintada/agua de mar sobre los organismos marinos podría

ocurrir, según Wisely, de la siguiente manera:

a) Repelencia, evitando la fijación

b) Mortalidad o generación de alteraciones orgánicas 

antes de la completa fijación

c) Mortalidad después de la fijación

Desde un punto de vista práctico es importan te

producir los efectos mencionados en el casoen a. o b. ;

1 ade la mortalidad post-fijación se genera sobre

superficie una importante rugosidad que deteriora

película y además, en el caso de las embarcaciones,

incrementa el consumo de combustible o disminuye la

1 a

velocidad de desplazamiento.

Las pinturas an ti incrustan tes se pueden clasificar

fundamen taimen te en tres tipos: de matriz insoluble,

matriz soluble y autopul imen tab1 es.

En pinturas de matriz soluble se produce sólo

pérdida de pigmento tóxico, permaneciendo intacto el

esqueleto de la matriz. La solubi1ización puede tener

lugar ya que sea por difusión a través de la película de

pin tura, que es permeable o por disolución directa del

1 a

tóxico.

El proceso comienza siempre por la disolución del

tóxico superficial; luego tiene lugar un proceso

difusional de las partículas que se en cuen tran en

interior de la película, a través de los poros que se

e 1

generan. Este mecanismo puede continuar hasta que el
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tóxico se agote o hasta que el esqueleto residual de la 

matriz o impurezas depositadas bloqueen la difusión del 

tóxico -

Se trata en todos los casos de pinturas que se 

formulan con muy alto contenido de tóxico, lo que 

requiere a su vez el empleo de resinas de gran poder 

ligante para la formulación de la matriz (por ejemplo 

resinas vinilicas).

En el caso particular del óxido cuproso y suponiendo 

partículas de forma esférica, la fracción de volumen que 

se requiere para establecer un contacto continuo entre 

las partículas oscila entre 52 y 74 7-, según se trate de 

un empaquetamiento de tipo cúbico o hexagonal, 

respectivamente.

Por debajo de 52 7. puede ocurrir que una partícula

quede aislada de otra y rodeada por la matriz. En este

caso, una vez han disuelto, 1 as

restantes no podrán solubi1 izarse o lo harán muy

lentamente, por lo que la pintura perderá eficiencia

antiincrustante.

Ferry y Ketchum [55] mencionan haber obtenido

formulaciones eficientes con sólo 33 7. en volumen de

óx ido cuproso. pero las formulaciones propuestas, como

de

hizo notar van Londen [2] no pueden considerarse como

tipo insoluble pues contienen colofonia, resina ésta

que es soluble en agua de mar y cuya disolución facilita

la liberación del tóxico

Estas pinturas no presen tan en servicio un

funcionamiento confiable, ya que resultan fácilmente

bloqueadas y además, porque a través del tiempo en

servicio, el "leaching rate" del tóx i co disminuye

sensiblemente al incrementarse camino difusional

1 o

e 1
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4T,

(mayor espesor de película exhausta).

Las pinturas de matriz soluble se formulan 

incluyendo una resina soluble en agua de mar (por 

ejemplo colofonia tipo WW) , adecuadamente plastificada 

para regular dicha solubilidad y permitir la obtención 

de una película de buena flexibilidad y adhesión. La 

solubi1ización de la resina ácida tiene lugar en 

contacto con el agua de mar, ligeramente alcalina, por 

formación de resinatos de sodio y potasio. En este caso 

no es necesario un empaquetamiento compacto y las 

Partículas pueden estar rodeadas por el material 

constituyente del ligante o matriz.

La etapa inicial de su funcionamiento se relaciona 

con la puesta en libertad del tóxico superficial; luego 

comienza la disolución de la matriz y nuevas partículas 

de tóxico son puestas en contacto con el agua de mar. Se 

produce en consecuencia una disolución conjunta de 

pigmento y ligante, lo que trae como consecuencia una 

disminución del espesor de la película [56].

La disolución de la matr i está influida por

depósito de lodo bacteriano, por la erosión mecáni ca

debida a la acción del agua y también, según Partington,

Dunn y otros [49] por 1 a difusión de los componen tes

solubles. El 1 odo citado está formado fundamen ta1mente

por bacterias diatomeas y protozoos, y según Hendy [57]

puede llegar a alterar la velocidad de disolución de 1

tóxico por una modificación de la interfase superficie

pintada/lodo o por establecer una barrera entre dicha

e 1

superficie y el agua de mar. En las embarcaciones ese

lodo no es frecuente pues es eliminado por erosión del

agua durante la navegación Esa erosión contribuye

también a la eliminación de restos de matriz no

completamente disueltos y otras impurezas, acelerando la

disolución del tóxico
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La velocidad de disolución de la matriz es? s∏ 

consecuencia, el factor que regula la solubi1ización del 

tóxico y la bioactividad de la pintura.

Las pinturas autopulimentables o erosionables 

("self-polishing paints") están basadas en algunos 

compuestos organometálicos que pueden reaccionar con 

polímeros de características ácidas y aún con ácidos de 

la resina colofonia. Diferentes copolímeros pueden 

emplearse en la elaboración de una gran variedad de 

ligantes para pintura tipo autopulimentable [58-67].

Hasta el presente, diferentes copolímeros 

organoestánnieos fueron sintetizados y empleados como 

biocidas formadores de película, estando protegidos por 

patentes.

Se han propuesto diversos mecanismos de 

funcionamiento para las pinturas autopulimentables; la 

más ampliamente aceptada muestra que el agente biocida 

está químicamente ligado al copolímero y se separa por 

hidrólisis. De esta manera, el tóxico organoestánnico se 

solubiliza produciendo la acción "antifouling". 

Simultáneamente, los grupos hidroxilo reemplazan el ion

organoestánnico dando solubilidad a 1 a pe 1ícula

Finalmente, la cantidad de los grupos hidrofí1 icos se

incrementa en la cadena polimérica y se produce en

consecuencia la remoción tota 1 la película es

erosionada por constan te f luj o del agua

desapareciendo la posi bi 1 idad que parte de la matriz

exhausta y los componen tes insolubles permanezcan

retenidos rugosidad superficial disminuye

sensiblemente. En estas condiciones, la durabilidad de

la protección resulta proporcional al espesor de

e 1

1 a

película aplicado.
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Propiedades de las pinturas antiincrustantes

Se detallan a continuación las más significativas:

Poder biocida. Es la más importante y tiene relación 

con la liberación de veneno y el tiempo durante el cual 

se ejerce la acción tóxica. Existe un compromiso entre 

toxicidad y durabilidad.

Facilidad de aplicación. Se deben poder aplicar 

fácilmente con pincel, rodillo o soplete, aún en las 

condiciones que existen en los diques de carena y que en 

ciertos periodos del afío incluyen días con temperaturas 

muy bajas.

Tiempo de secado. Deben secar rápidamente, 

contribuyendo así a reducir el tiempo de estadía de las 

embarcaciones en dique seco, como también el lucro 

cesante derivado de la inmovilización de la nave.

Resistencia a golpes e impactos; adhesión. No se 

deberá deteriorar por golpes del casco contra objetos 

fijos o flotantes; no se deberá desprender del resto del 

esquema protector (fondo anticorrosivo).

Rugosidad. La superficie de la película obtenida 

deberá ser lisa y lo más uniforme posible (en alguhos 

casos la rugosidaad final no depende de la pintura sino 

del estado de la superficie de base). Es función también 

del grado de molienda de los pigmentos e incluso de que 

el secado se haya completado en el breve tiempo que 

transcurre entre el pintado y la botadura de la 

embarcación. Si el secado es incompleto o queda 

disolvente retenido, la película puede ablandarse en 

contacto con el agua, generando así una cierta rugosidad 

superficial [68].
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Viscosidad. Será la adecuada para permitir una fácil

aplicación y la obtención de una cubierta uniforme.

Deberá penetrar asimismo en todas las irregu1aridades de

la superficie a proteger.

Acción corrosiva sobre el acero. No debe ser 

aplicada directamente sobre la superficie metálica., sino 

que es necesario el empleo previo de un esquema 

anticorrosivo adecuado.

Acción barrera. La pintura antiincrustante 

contribuye al efecto barrera, aumentando el espesor 

total de la cubierta protectora. Además, un 

comportamiento eficiente evita la fijación de "fouling" 

e impide que se produzcan discontinuidades en el esquema 

api icado.

Costo. Una reducción en el costo de la pintura no 

tiene justificación si el mismo se produce a expensas de 

una disminución de su poder biocida. El costo de la 

pintura an ti incrustan te no excede generalmente el 10 7. 

del costo total del carenado de una embarcación.
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3. ENSAYO DE PINTURAS ANTIINCRUSTANTES. CARACTERISTICAS DE

LA ZONA EXPERIMENTAL

3.1 Determinación de la capacidad biocida

Las pinturas de diferente tipo pueden ser analizadas 

y ensayadas en laboratorio a fin de establecer sus 

características, si las mismas se ajustan a las 

especificaciones utilizadas para su adquisición y 

tratando de predecir, además, su posible comportamiento 

en servicio.

El análisis químico permite determinar la proporción

de los diferentes componentes (pigmento, ligante,

aditivos, disolventes y diluyentes, etc.). Extrayendo el

pigmen to se conoce su proporción en la pintura;

evaporando 1 as materias volátiles se determina su

contenido y por diferencia puede calcularse el contenido

de ligante. su vez el pigmento o la mezcla de

pigmentos puede ser analizada para establecer su

composición y un análisis espectrofotométrico de 1

ligante sirve para identificar las materias primas que

A

lo constituyen.

Complementariamente, diferentes ensayos físicos de

envejecimiento sirven para establecer las caracterlsti-

ticas de resistencia y durabilidad de película

obtenida por secado.

En el caso particular de las pinturas

an ti incrustantes determinación de su poder biocida

es una operación muy compleja y no siempre los valores

, la

y

1 a

que se obtienen reproducen el posible comportamiento en

servicio.

Por lo expuesto, este tipo de pinturas se evalúa 

realizando ensayos de inmersión en el medio natural
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(agua de mar), en zonas portuarias preferentemente poco 

contaminadas, y empleando balsas destinadas a soportar 

los paneles pintados con las muestras cuyo 

comportamiento frente a los organismos de "fouling" se 

desea conocer. En algunos casos este método estático 

puede ser reemplazado por otro dinámico, consistente en 

aplicar las pinturas sobre la carena de diferentes 

embarcaciones, a fin de evaluar el comportamiento 

después de meses de navegación o estadía en puertos de 

diferentes características.

Un problema importante relacionado con este tipo de

experiencias es su elevado costo. Es por ello que sólo

se justifica cuando se trata de optimizar formulaciones

previo a su empleo en servicio. □tro aspecto a tener en

cuenta lo constituye el hecho de que sólo puede lograrse

e 1información sobre comportamien to final de 1 as

pinturas cuando el barco entra a dique seco dentro del

cumplimiento de los p1anes de carenados establecidos.

Sólo las embarcaciones pequefías ( por e j emp1o

remolcadores) presentan la posibi1 idad de entradas a

dique periódicas a los efectos de inspeccionar la

carena. Se está tratando de subsanar este inconveniente

mediante el empleo de técnicas de observación submarina

que podrían eventualmente ser uti1 i zadas cada vez que la

embarcación entre a puerto.

El tema es complejo y ha sido estudiado por 

numerosos autores en todo el mundo [69-74]. Las 

opiniones emitidas por los mismos y que se registran en 

la bibliografía son muy diversas y no siempre

coincidentes.

Complementariamente se evalúan otras propiedades de

la película, que inciden sobre su comportamiento, por 

ejemplo pintabi1 idad, flexibilidad, adhesión, etc. Este 

tipo de ensayo es mucho menos costoso y permite eliminar 
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rápidamente materiales que no reúnen los requerimientos 

mín irnos.

3.2 Factores que influyen sobre el desarrollo biológico

La ría de Bahía Blanca se halla ubicada a latitud 

38 54' S y longitud 62° 06' W. Por sus características 

constituye una excelente área portuaria natural y en 

ella se encuentran emplazados Puerto Galván, Puerto 

Ingeniero White y Puerto Belgrano.

El desnivel de mareas es de aproximadamente 3,6 m 

para las de sicigia y 2,6 m para las de cuadratura. Ello 

produce un desplazamiento considerable del agua entre la 

zona más interna y la desembocadura de la ría a lo largo 

del día.

Los valores máximos de temperatura superficial del 

agua se presentan en diciembre y enero, llegando a 

superar los 25°C. Los registros mínimos se alcanzan en 

junio, con temperaturas por debajo de 3°C. La mayor 

amplitud térmica es de 10° C, correspondiente al mes de 

junio.

La temperatura del aire tiene su máximo valor 

generalmente en enero, con registros por encima de los 

30° C; los mínimos se presentan entre junio y agosto, 

con temperaturas por debajo de 0°C; en estos meses se 

alcanza la mayor amplitud térmica mensual, de alrededor 

de 20oC.

La salinidad presenta marcadas

registrándose desde 
o hasta 41, ¿>5 g /oo.

valores mínimos de

Estos valores están

variaciones,
18,Θ9 g °∕o□

regulados por

las aguas externas de la ría, por las precipitaciones

pluviales y por la evaporación, ya que no existen

aportes fluviales importantes.
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Los chaparrones intensas no suelen modificar 

mayormente la salinidad media mensual, notándose que 

esta última está más influenciada por la frecuencia de 

las precipitaciones. En los días siguientes a las 

lluvias se aprecia generalmente un descenso transitorio 

de la salinidad;, más notable durante los meses de 

invierno y primavera. Este panorama se complica pues las 

zonas de escurrimiento más internas están vinculadas a 

salitrales, por lo que en épocas de lluvia hay un 

notable aporte de sales a la ría.

El pH del agua se mantiene a lo largo del afio con 

valores relativamente elevados (7,8 a 8,6), compatibles 

con concentraciones elevadas de oxigeno.

Las aguas presentan un elevado contenido de 

partículas inorgánicas en suspensión, notándose un 

incremento considerable en la época en que las 

precipitaciones pluviales erosionan durante la bajamar 

el medio fangoso.

3.3 Relevamiento de las comunidades incrustantes

El relevamiento de las incrustaciones biológicas del 

ár"ea fue realizado oportunamente por investigadores del 

CIDEPINT [75,76]. Los estudios mencionados permitieron 

establecer que las comunidades incrustantes de la zona 

tienen componentes típicos y con alto grado de epibiosis 

(fijación de organismos sobre otros que sirven de 

sustrato). El ritmo de crecimiento de las especies se 

acelera en verano y eventualmente aparecen organismos de 

otras latitudes, presumiblemente transportados por naves 

procedentes de ultramar.

En todoíx los casos los organismos fueron 

recolectados colocando en la balsa paneles de acrllico 

arenados, a diferentes profundidades. En el nivel 
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superior se observó predominio de algas (Enteromorpha 

intestinalis y F’etalonia fascia), mientras que los 

hidrozoos estuvieron representados por Gonothyraea 

quecilis y Plumularia setacea.

Los poliquetos serpúlidos comprenden un buen número 

de especies, entre ellas Eupomathus dianthus. Entre los 

moluscos se registró la presencia de Brachydontes 

rodriguezi y Pyrene paessleri.

La especie Balanus amphitrite es el único crustáceo 

cirripiedio que se registra desde la línea de flotación 

del panel superior hasta la parte inferior del panel más 

profundo, alcanzándose su máxima densidad en el panel 

medio.

Los anfípodos están muy bien representados en la 

zona y tanto Caprella cf . pennantis como Caprella cf■ 

equilibra fueron hallados siempre en relación con 

colonia de Plumularia setacea.

Los decápocos Brachyura están representados por dos 

especies; Cyrtograpsus altimanus y Pilumunus 

reticulatus.

Los briozoos constituyen un grupo cualitativamente 

importante en las comunidades incrustantes de Puerto 

Belgrano. De las dos especies de Bugula registradas, 

Bugula neritina es la más abundante. Tanto Scruparia 

ambigua como Alcyonidium polyum y Bowerbankia están 

escasamente representados.

De los briozoos incrustantes, las especies 

Cryptosula cf. pallasiana y Conopeum son las más 

abundantes y las colonias pueden llegar a superponerse. 

Frecuentemente se las encuentra como epibiontes de otras 

especies, especialmente Balanus amphitrite.
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Ciona ⊂f∙ intestinalis es el tunicado mejor 

representado en la balsa de Puerto Belgrano, 

observándose la especie colonial Botryllus schlosseri.

3.4 Preparación de los paneles para el ensayo de 

inmersión. Calificación de la capacidad biocida

Para la determinación de la capacidad biocida de las 

pinturas antiincrustantes en balsa experimental se 

emplearon chapas de acero SAE 1010 de 200 x 300 x 3 mm 

arenadas a ASa 2 1/2 (Especificación SIS 05 59 00/67),

con una rugosidad máxima Rm de 35 micrometros. Sobre 

estos paneles se aplicó una capa de "wash primer" 

vinilico (5-8 micrometros de película seca) y luego 2 ó 

3 capas de una pintura anticorrosiva de comprobada 

eficiencia (120 ó 180 micrometros de película seca). La 

composición química de la pintura de fondo varió según 

la naturaleza de la pintura antiincrustante a ensayar. 

En todos los casos, luego del secado y/o curado del 

esquema anticorrosivo, se aplicaron las muestras 

experimentales■

El tiempo transcurrido previo a la inmersión fue de 

48 horas. Los ensayos se realizaron por duplicado.

En lo referente a las experiencias en carena de 

embarcaciones, los paneles ubicados a babor y estribor
2 

presentaron una superficie de aproximadamente 12 m cada 

uno. En todos los casos se aplicaron dos capas de 

pintura antiincrustante por operarios de dique seco que 

realizan habitua1mente esa tarea, sobre el esquema 

anticorrosivo empleado por la Armada Argentina, en los 

diques de la Base Naval Puerto Belgrano (Punta Alta, 

Provincia de Buenos Aires). El tiempo de secado entre 

capas fue de 24 horas y la botadura se produjo en 

general 24 horas después de la última aplicación. Cada 

panel requirió aproximadamente 6 litros de pintura,
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siendo el rendimiento de 4 m2∕litro. La superficie total
2 

pintada en cada embarcación osciló entre 100 y 130 m .

La evaluación de la fijación de las incrustaciones 

biológicas, que permite juzgar el grado de bioactividad 

o eficienccia antiincrustante de cada pintura, se 

efectuó empleando la escala de la Tabla I.

Otros sistemas de calificación, aplicados usualmente 

en estudios biológicos, no fueron empleados por su 

complejidad. En la escala adoptada, el valor 0 

corresponde al panel sin fijación y 5 a aquél totalmente 

incrustado. Se tomó como límite máximo aceptable el 

valor 1 (poco), lo que corresponde a un 80 7. de

eficiencia de la pintura antiincrustante.



TABLA I

Escala de fijación

Fi jación E-f i ciencia (7.) Número de organismos*

0, sin -fijación 100 0**
0-1, muy poco 90 1-5***
1, poco so 6-10***
1-2, muy escaso 70 11-15
2, escaso 60 16-20
2-3, regular 50 21-25
3, común 40 26-35
3-4, muy común 30 36-50
4, abundante 20 51-75
4-5, muy abundante 10 76-100
5, completamente incrustado 0 100

* Valor expresado para un área de 504 cm ; corresponde al 
promedio numórico de organismos -fijados en ambas caras 
de un panel de 20 x 30 cm. Se descartan en todos los 
casos los bordes del panel (1 cm).

** Sólo bacterias y diatomeas con muy poco desarrollo.

*** Se incluyen Balanus sp. y serpúlidos.



CAPITULO 4

FORMULACION, ELABORACION Y ENSAYO

DE PINTURAS ANTIINCRUSTANTES TIPO

MATRIZ SOLUBLE
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4. FORMULACION, ELABORACION Y ENSAYO DE PINTURAS 

ANTI INCRUSTANTES TIPO MATRIZ SOLUBLE

4.1 Determinación de Cuo∕Cu1+∕Cu2* durante la 

elaboración y almacenamiento de pinturas 

antiincrustantes

El tóxico usado habitualmente en pinturas 

antiincrustantes matriz soluble es el óxido cuproso, 

pudiéndose emplear como refuerzo compuestos de cinc u 

organometálicos. El óxido cuproso tiene características 

tóxicas que han sido puestas en evidencia en 

experiencias previas £42,43] y por su amplio espectro 

actúa sobre la mayor parte de los organismos del 

"fouling”.

El mecanismo de disolución del óxido cuproso está 

basado en la formación de complejos solubles del tipo 
(C1 Cu) 1 y (C1 Cu) 2 [77]. Su máxima acción letal se 

2 3
manifiesta en la zona adyacente a la película y decrece 

rápidamente o desaparece en zonas más alejadas.

La composición química del pigmento (pureza en óxido 

cuproso) y la distribución del tamaño de partícula 

tienen influencia sobre la eficiencia tóxica. Dichas 

características quedan definidas por las condiciones de 

trabajo en el proceso de obtención electrolítico.

La ecuación global que interpreta la reacción de 

formación del óxido cuproso es la siguiente:

El rendimiento de la operación depende entre otros 

parámetros de la densidad de corriente aplicada, 

temperatura, pH y concentración del electrolito 

empleado. Así, por ejemplo, la temperatura del bafto
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influye en la pureza, en el tamafío de partícula y en el 

color del producto final. La densidad de corriente 

incide sobre el tamaflo de los cristales y si no es la 

adecuada modifica la pureza, por formación de iones

Como los procesos electrolíticos de obtención del

pigmento pueden generar cantidades variables 

Cu , es necesario ajustar adecuadamente las

de Cu° y 

condiciones

de trabajo para evitar la presencia de estos productos o

reducir su cantidad. Además, debido a la
÷1 +2que el Cu pasa a Cu por dismutación o

facilidad con 

por oxidación

en contacto con el aire, se hace necesaria la

estabilización inmediatamente de finalizado el proceso

de obtención, utilizando diferentes agentes inhibidores.

Para disponer de una pintura antiincrustante de

eficiente bioactividad es necesario emplear una correcta

formulación y controlar cada una de las diferentes

etapas de elaboración. Es decir, que la tecno 1 ogía de

estos procesos adquiere significativa relevancia en

comportamiento final del producto.

e 1

La presencia de iones Cu+2 generados en

fabricación del óxido cuproso duran te la preparación de

la pintura antiincrustante en almacenamiento

posterior, disminuye la solubil idad del vehículo por la

formación de una sustancia del tipo (C I
20

H □ ) Cu
∣ ZP 2 2

Como consecuencia de lo ex puesto precedentemente

surgió la

contenido

necesidad 

de Cu , Cu

de establecer

Cu en las

cuidadosamente el

distintas etapas

indicadas, para lo cual se procedió a adoptar técnicas

analíticas de control Las mismas se citan en el

1 a

y e 1

y

apéndice



Análisis del pigmento

Se tomó una muestra de óxido cuproso comercial, 

recientemente preparado y estabilizado, se lavó con 

tolueno y alcohol etílico de 96° y se secó en estufa a 

105—110 C; se dejó enfriar en desecador y se pesó. Se 

determinó así el contenido de material estabilizante que 

fue del orden de 12 por ciento en las diferentes 

partidas.

Con el objeto de establecer la eficiencia de la 

estabilización de la muestra empleada, la misma fue 

mantenida en depósito, en doble bolsa de polietileno 

herméticamente cerrada, empleando cloruro de calcio 

anhidro como agente deshidratante. La temperatura media 

ambiente osciló entre 20 y 25°C. En dicha muestra se 

evaluó, diariamente y durante un mes Cu°, Cu* 1, Cu* 2 y 

cobre total, y este último valor se determinó también 

electrolíticamente. Los resultados obtenidos se 

presentan en la Tabla II.

Molienda del pigmento en diferentes medios;

influencia del almacenamiento

El pigmento comercial empleado tiene la composición 

inicial (día 1) indicada en la Tabla II.

Se procedió a dispersar dicho pigmento en un molino 

de bolas de porcelana de 3,3 litros de capacidad total, 

con una velocidad de rotación de 59 rpm. La carga de

bolas ocupó el 50 por ciento del volumen del recipiente,

estando conformada por bolas esféricas de tres tamaños

diferentes (19,0; 22,5 y 25,0 mm de diámetro, en

relación 1:1:1 en peso) El espacio intersticial

generado es de 41 por ciento C78]
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La jarra se cargó, en todos los casos, con 810 g de 

óxido cuproso y 690 g de medio dispersante (agua 

destilada, mezcla de tolueno/aguarrás mineral o un 

ligante tipo o1eorresinoso).

La temperatura media de trabajo osciló entre 25
28°C y el tiempo de molienda se extendió hasta 150

y

horas

Las determinaciones de Cu°, Cu* 1 „ +2 ,Cu fueron

real izadas sobre el pigmento extraido de la pintura por

sucesivos lavados con disolven tes adecuados

centrifugado posterior. Los

para evaluar el contenido de Cu

disolventes
+1

y
+2Cu

se reservaron

Con respecto a las experiencias de dispersión en los

tres medios mencionados corresponde indicar

siguiente:

a) El agua destilada se utilizó con el fin de

obtener información preliminar con respecto a 1 as

investigaciones actualmente en desarrolio sobre

y

y

1 o

formulaciones de pinturas antiincrustantes con vehículos 

tipo emulsión. En este caso se evaluó, inmediatamente 

después de finalizado el proceso, la influencia de los 

tiempos de molienda y de almacenamiento sobre la 
relación Cu°∕Cu* 1∕Cu* 2.

b) La mezcla de tolueno/aguarrás mineral, en 

relación 1:1 en peso, se utilizó teniendo en cuenta que 

es la empleada habitualmente en la formulación de las 

pinturas antiincrustantes de tipo o1eorresinoso y que es 

conveniente, en consecuencia, contar con información 

sobre el comportamiento del óxido cuproso en ese medio. 

También en este caso se evaluó la influencia de los 

tiempos de molienda y estacionamiento en función de los 

distintos estados de oxidación del cobre.
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⊂) El vehículo oleorresinoso utilizado como medio de 

dispersión tiene la composición que se menciona en la 

Tabla III, y ha evidenciado proporcionar una matriz de 

solubilidad adecuada tanto en ensayos en balsa como en 

servicio. Se evaluaron las mismas variables 

anteriormente mencionadas, prolongándose el tiempo de 

molienda hasta 150 horas y el estacionamiento hasta 48 

meses, utilizándose sólo pinturas con 3 horas de 

molienda.

Resultados obtenidos

El análisis del pigmento (Tabla II) realizado a las 

24 horas de su obtención muestra que los contenidos de 

Cu° y CuO son pequeños y similares (0,03 y 0,04 por 

ciento, respectivamente); por otra parte el producto 

recién obtenido tiene una pureza de 99,84 por ciento. 

Esto demuestra que las condiciones de trabajo del 

proceso de electrobtención son las adecuadas.

La composición del pigmento durante el 

almacenamiento, en las condiciones anteriormente 

mencionadas, evoluciona hacia un mayor contenido de 

Cu° y Cu*2. A los 10 días el Cu° alcanza una 

concentración de 0,74 por ciento, valor que en la 

composición de una pintura carece de relevancia. La 

disminución del Cu 0 en este tiempo excede el 5 por
2

ciento con respecto al pigmento original; esta pérdida 

no modificará la bioactividad de la pintura 

antiincrustante ya que formulaciones ensayadas, por 

ejemplo, con contenidos de óxido cuproso de 19 y 20 por 

ciento sobre la pintura mostraron igual eficiencia 

tóxica.

El contenido de CuO adquirió en este periodo un 

valor significativo (4,53 7.) que fue creciendo con el 

tiempo de almacenamiento hasta alcanzar en 30 días un



48

TABLA I II

COMPOSICION DEL VEHICULO OLEORRESI NOSO (g∕100 g)

Resina colofonia (Rosin WW)^............................. 39,1
Plastl ficante.............................................................. 13,1
Tolueno/aguarrás (1/1)......................................... 47,8

* Contenido de ácido abiético........................ 85,0 



49
valor de 8,7θ ⅝ el cual reducirá, en el proceso de 

elaboración de la pintura, la cantidad de ácido abiético 

presente, afectando considerablemente la solubilidad del 

vehículo. Fara este último período los valores de Cu° y 

Cuz° resultaron 1,43 y 88,98 por ciento, 

respectivamente.

Los resultados obtenidos muestran que la formación 

de ion cúprico va evolucionando a lo largo del tiempo, 

resultando siempre mayor que la de cobre metálico. Esto 

es ocasionado por la suma de los proceso de dismutación 

y oxidación del óxido cuproso por la acción del aire, 

fenómeno este último que adquiere mayor significación 

con el transcurso del tiempo.

Queda evidenciado, en consecuencia, que la 

estabilización para el almacenamiento a que 

habitualmente se somete el pigmento no es satisfactoria.

Analizando los resultados obtenidos en los procesos 

de dispersión y molienda realizados en medio acuoso y en 

disolvente (sistema con características fisicoquímicas 

diferentes), se encuentra que la evolución del óxido 

cuproso a sus otros estados de oxidación se produce, 

como era de esperar, en forma más significativa en el 

agua, para iguales tiempos de molienda. En ambos casos 

se observa que en las primeras horas ocurre una rápida
+2

reacción con generación de iones Cu en forma 

directamente proporcional al tiempo de molienda. Así, 

por ejemplo, realizada la determinación en forma 

inmediata a la finalización del proceso de dispersión, 

el óxido cúprico generado alcanza, para 15 horas de 

molienda en agua destilada (Fig. 2), un valor de 10,9 

por ciento, mientras que con el empleo de 

tolueno/aguarrás como medio dispersante (Fig. 3) llegó a 

5,7 por ciento. Esta diferencia de comportamiento 

representa 91,2 por ciento de incremento en el óxido
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Fíg. 2.- Composición del pigmento para diferentes tiempos de 
molienda (medio dispersante, agua destilada)

Fíg,3 Composición del pigmento para diferentes tiempos de 
mol i enda (med lo dispersante, mezcla de tolueno-aguarras mineral) 
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cúprico, temando como referencia el medio 

tolueno/aguarrás. Para 48 horas de molienda el contenido 

de óxido cúprico es de 15,2 y 9,θ por ciento en agua y 

en el disolvente, respectivamente; la diferencia, si 

bien es mayor que en el caso anterior, porcentualmente 

disminuye, aunque alcanza, sin embargo, 55,1 por ciento. 

Esto último se fundamentarla en el mayor contenido de 

oxigeno disuelto en agua destilada con respecto a la 

mezcla tolueno/aguarrás, el cual luego de una rápida 

reacción llegaría en ambos casos a niveles similares en 

el interior del molino.

Empleando el vehículo oleorresinoso como medio 

dispersante, el tiempo de molienda, también en este 

caso, tiene un efecto importante en la generación de 
Cu+2.

La oxidación de Cu+1 durante la molienda puede ser 

debida a la reacción directa del oxígeno contenido en la 

jarra o bien a la presencia de otros componentes del
+2vehículo. Sin embargo, la aparición de Cu es menor que 

la generada con agua destilada o mezcla tolueno/aguarrás 

debido al revestimiento orgánico que rodea a 1as 

partículas.

Como se observa en la Fig. 4, después de un período 

inicial de rápida reacción, la cantidad de ion cúprico 

es directamente proporcional al tiempo de molienda. Es 

de esperar que durante esa etapa se produzca una 

reacción entre el óxido cúprico y los componentes ácidos 

del vehículo, en especial con el ácido abiético de la 

resina colofonia, formando el compuesto (C H 0 ) Cu. 

La cantidad formada dependerá de los contenidos 

relativos de resina colofonia y de óxido cuproso, del 

tiempo y eficiencia del proceso de molienda y de la 

temperatura en el molino.
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Fíg. 4 ,- Composición del pigmento para diferentes tiempos de mo
lienda (medio dispersante, vehículo oleorresinoso)



53
La magnitud de la reacción fue evaluada 

inmediatamente de finalizado el proceso, mediante la 

determinación del óxido cúprico generado y el óxido 

cuproso remanente.

F’ara 15 y 48 horas de molienda se registraron 

valores de 2,61 y 6,82 por ciento, respectivamente, para 

el óxido cúprico, referidos al contenido de pigmento. 

Estos valores son considerablemente menores, como era de 

esperar, a los observados con agua y en la mezcla de 

disolventes, para los mismos tiempos.

El control del proceso de molienda del óxido cuproso 

no puede realizarse determinando el contenido de Cu° ya 

que las partículas metálicas, visibles a simple vista, 

quedan fuertemente adheridas a las paredes y bolas del 

molino, lo que hace que los valores de cobre metálico 

hallados en las diferentes muestras sean despreciables.

Se prestó especial atención a la cantidad de óxido
+2cúprico generado, por reacción entre el ion Cu y el 

ácido abiético, por lo expuesto precedentemente. La 

cantidad de resina que interviene en la reacción puede 

ser calculada suponiendo que la formación del compuesto 

(C H 0 ) Cu se produce en forma completa y en relación
20 2P 2 2

estequiométrica. Los porcentajes de resina convertida, 

para distintos tiempos de molienda, que han sido 

calculados con la hipótesis anterior, se indican en la 

Tabla IV. Se observa que la reacción ha reducido 

significativamente la cantidad de ácido abiético libre 

afectando la relación colofonia-plastificante. Este 

cambio modifica la solubilidad del vehículo y en 

consecuencia la velocidad específica de disolución del 

tóxico.

De esta manera para tres horas de molienda, el ácido 

abiético consumido alcanzaría el 21,0 por ciento sobre
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la cantidad de resina presente en la formulación. Al 

cabo de 24 horas llegarla a combinarse totalmente.

El análisis de los datos obtenidos en el proceso de 

molienda pone de manifiesto la necesidad de seguir 

cuidadosamente esta etapa por los significativos cambios 

que en ella se producen.

La composición del pigmento en función del tiempo de

almacenamiento, para tiempos de molienda diferentes y

empleando agua destilada (Fig. 5) y tolueno/aguarrás

(Fig. 6) como medio

significativa evolución de

dispersante, 
Cu+1 a sus otros

indi ca una

dos estados

de oxidación. La misma es más acentuada aún para el caso

particular del agua con respecto a mezcla de

disolventes y es además directamente proporcional al

1 a

tiempo de envejecimiento.

Durante el almacenamiento de la pintura tambiés es 

factible la reacción entre el pigmento tóxico 

la resina, la que depende de la cantidad 

(Cu O) y
2

que haya

quedado sin reaccionar durante la preparación.

Para una pintura con 3 horas de molienda en el 

molino de las características ya mencionadas, se evaluó 

el envejecimiento en el envase determinando la evolución 

del pigmento (Fig. 7).

Los valores registrados demuestran un incremento 

sensible en el contenido de Cu° y óxido cúprico. Así por 

ejemplo, para 180 días en el envase, alcanzó 1,61 y 2,65 

por ciento, respectivamente, sobre el pigmento seco.

En este caso (Tabla V), el cálculo del ácido 

abiético consumido llegó al 70,6 por ciento sobre la 

resina original, valor que por sí solo manifiesta la 

acción negativa del tiempo en la composición de la
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Fíg. 5,- Composición del pigmento para diferentes tiempos de al
macenamiento en función del tiempo de molienda (medio dispersan

te , agua des t i 1 ada)
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Fíg.6 t- Composición del pΓgmento para diferentes tiempos de al
macenamiento en función del tiempo de molienda (medio dispersan

te, mezcla to 1ueno-aguarrás mineral)
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Fig, 7.- Composición del pigmento para diferentes tiempos de al
macenamiento (medio c/íspersante, vehículo oleorres inosot pintura 

elaborada con 3 horas de molienda)
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pin tura■

Para 300 días de almacenamiento se determinó un 
contenido de Cu° y óxido cúprico de 2,67 y 3,77 por 

ciento respectivamente. El Ácido abiético llegarla 

teóricamente a reaccionar en forma total en ese periodo, 

anulando de esta manera la solubilidad de la matriz y 

por consiguiente la eficiencia de la pintura.

+2La evolución indicada de Cu en los procesos de 

molienda y almacenamiento es la que corresponde a una 

pintura con 54 por ciento de óxido cuproso. Si el 

contenido del mismo en la pintura es menor, la 

generación de Cu° y óxido cúprico disminuirá 

proporcionalmente, tornándose menor la influencia de los 

tiempos de molienda y almacenamiento sobre el "leaching 

rate" de la pintura.

El proceso de envejecimiento debido al 

almacenamiento puede evaluarse en forma directa mediante 

la determinación del cobre metálico presente, ya que el 

mismo es el generado únicamente en esta etapa. El 

producido durante la molienda queda fuertemente retenido 

en las paredes y bolas del molino, haciéndose 

despreciable en la composición de la pintura 

inmediatamente después de finalizada su preparación.

Si bien es necesario controlar el almacenamiento, la 

etapa crítica desde el punto de vista de la aparición de
÷2Cu está relacionada con el proceso de elaboración. Los 

datos obtenidos luego de tres horas de molienda 

muestran que se ha consumido 21 por ciento de ácido 

abiético con respecto al contenido en la resina 

original, mientras que en la pintura, con un posterior 

almacenamiento de 30 días, el consumo total de ácido 

abiético llega al 31 por ciento. La contribución del 

almacenamiento es, para este periodo, del 10 por ciento.
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Consideraciones finales

— Los parámetros del proceso electrolítico de 

obtención del óxido cuproso industrial son los adecuados 

y permiten obtener un producto final de elevada pureza. 

No obstante, la estabilización del pigmento no satisface 

los requerimientos del almacenamiento en las 

condiciones habituales existentes en una planta de 

elaboración de pinturas.

- El control del proceso de molienda del óxido 

cuproso se puede realizar determinando la cantidad de
+2Cu generada. El proceso de envejecimiento por 

almacenamiento puede conocerse directamente por la 

determinación de Cu°.

— Si la relación colofonia-plastificante es alta 

(matrices muy solubles) y el contenido de óxido cuproso 

bajo, la influencia de los procesos de molienda y 

almacenamiento no es tan significativa como en los casos 

de vehículos de menor solubilidad, para igual proporción 

de óxido cuproso en la formulación.

- Los resultados obtenidos demuestran la necesidad 

de fijar adecuadamente el tiempo de molienda óptimo, en 

función de las caracterls ti cas operativas de los 

diferentes equipos que pueden emplearse en la 

preparación de pinturas antiincrustantes.

— Las técnicas utilizadas en las determinaciones de 

Cu°; óxido cuproso y óxido cúprico son aceptables para 

alcanzar los objetivos prefijados en este estudio; ello 

queda evidenciado al comparar los valores de cobre total 

obtenidos con el método electrolítico y con el método 

químico empleado (Tabla II).
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APENDICE

Determinación de Cu°

Determinación de óxido cuproso

Se pesan aproximadamente 0,2 g de muestra y se 

agregan 15 mi de solución de cloruro férrico (II) para 

su disolución. Se hace burbujear dióxido de carbono para 

que la atmósfera sea inerte y posteriormente se titulan
÷2los iones Fe producidos con la solución de dicromato 

de potasio, de igual manera que para la valoración del 

cobre metálico. Con la solución de dicromato de potasio 

se titula tanto el contenido de óxido cúprico como el de 

cobre metálico. Luego el óxido cuproso de la muestra se 

calcula de la siguiente manera:

Se pesa aproximadamente 1 g de óxido cιιprosoy libre 

de material estabilizante, se coloca en un Erlenmeyer, 

removiendo el aire con una corriente de dióxido de 

carbono. Sin interrumpir el flujo gaseoso, se incorporan 

150 mi de solución de extracción (solución I), 

evitándose la agitación violenta. El tiempo requerido 

para la completa disolución del óxido cuproso oscila 

entre 1 y 5 minutos. Se filtra por succión y se lava 5 ó 

6 veces con agua destilada saturada con dióxido de 

carbono, para eliminar restos de agentes reductores.

El sólido constituido por óxido cúprico-cobre 

metálico se calienta con 15 mi de solución de cloruro 

férrico (II) hasta disolución, por debajo de 40 °C, se 

agregan 10 mi de ácido fosfórico 85 por ciento y tres 

gramos de indicador (solución III) y se titula con 

dicromato de potasio (solución IV) hasta alcanzar el 

punto final, que se manifiesta por un cambio de color de 

verde a violeta oscuro.
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donde:

Determinación de óxido cúprico

Soluciones empleadas

mEι, mi 1iequivalente del Cu° = 0,03177

mE2, mi 1 iequivalente del Cu*1 = 0,6354

Pi, peso de la muestra empleada en la valoración de 
Cu*1

F,2, peso de la muestra valorada

N, normalidad de la solución de dicromato de 

potasio

Se pesa aproximadamente 1 g de muestra y se coloca 

en matraz cónico con cierre hermético, agregando 10 mi 

de ácido acético y 5 g de IK. Se deja reaccionar durante 

5 minutos. Se comienza a valorar con solución de 

tiosulfato de sodio (V) hasta color amarillo pálido, 

adicionando 2 mi de solución de almidón soluble al 2 por 

ciento y continuaando la valoración hasta desaparición 

del color azul. Se agregan 3 mi de solución de 

tiocianato de potasio al 50 por ciento y la valoración 

finaliza cuando se alcanza el color blanco.

Solución de extracción (I). A un litro de hidróxido 

de amonio concentrado se le agregan 6 g de sulfato de 

hidraz ina.

Solución de cloruro férrico (II). Se pesan 150 g de 

cloruro férrico, se disuelven en 300 mi de ácido 

clorhídrico concentrado y 800 mi de agua destilada 

hervida y saturada con dióxido de carbono. Se guarda
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tapada.

Indicador (III). Se pesan 2 g de difeni1-sulfonato 

de bario y 5 g de sulfato de sodio y se incorporan 50 mi 

de agua destilada saturada de dióxido de carbono. Se 

agita hasta obtener una supensión uniforme. Se agregan 

50 mi de agua destilada saturada con dióxido de carbono, 

se filtra y se guarda tapado en botella oscura.

Solución de dicromato de potasio (IV). Se pesan

aproximadamente 4,9 g de dicromato de potasio y se

incorpora agua destilada hasta completar 1 litro.

Solución de tiosulfato de sodio (V). Se pesan

aproximadamente 24,8 g de tiosulfato de sodio, se

incorpora agua destilada recientemente hervida hasta

completar 1 litro. Se agrega un conservador (cloroformo, 

bórax, carbonato de sodio anhidro, etc.) y se contrasta 

con solución de dicromato de potasio.
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4.2 Reactividad de los pigmentos con los componentes 

ácidos del ligante

Las pinturas antiincrustantes tipo matriz soluble 

están usualmente basadas en resinas ácidas, solubles en 

agua de mar (pH 8,0-8,2) por reacción con los iones 

presentes, formando sales alcalinas.

El empleo de resina colofonia para la formulación 

del ligante de estas pinturas se inició a fines del 

siglo pasado, transcurriendo mucho tiempo antes de 

disponer un conocimiento exacto de las caracteristicas 

estructurales de la misma.

El componente fundamental de esta resina es el ácido 

abiético, cuya fórmula es la siguiente:

también durante el proceso de elaboración de la pintura,

Fosee en su molécula dos dobles enlaces 

carbono-carbono y un grupo carboxilo. Su inestabilidad 

se debe a los primeros, mientras que el grupo carboxilo 

es el responsable de la reacción con los iones sodio y 

potasio del agua de mar, dando compuestos solubles en la 

misma, o con los iones calcio y magnesio, cuya 

solubilidad en agua es menor que la de la resina. Como 

consecuencia de esto último se produce una disminución 

de la velocidad de disolución de la película.

La reacción con iones divalentes puede ocurrir 

¼□mhiλ∏ rl∣∣r□∏i-Q cal nrnrpc∩ rica plphnr^riíSn Hp Ια πιπ+ίιγλ.
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cuando la resina está en presencia de ciertos pigmentos 

tóxicos, como el óxido cuproso, o de extendedores como 

el carbonato de calcio (tiza).

Una reacción de este tipo ha sido comprobada en 4.1, 

deduciéndose que resultaría de mucha importancia conocer 

su grado de avance, tanto durante la molienda como en el 

posterior almacenamiento del producto envasado y 

establecer asimismo su influencia sobre la efectividad 

de la pintura antiincrustante en servicio. Con tal fin 

se ha llevado a cabo este estudio que incluye 12 

formulaciones con matriz de tipo oleorresinoso y que 

contempla los siguientes aspectos:

Influencia de las variables de formulación

El contenido de resina colofonia en el ligante 

ejerce una importante contribución a la acidez del mismo 

por el alto contenido de materiales saponificables que 

posee. Su solubilidad se regula incorporando compuestos 

de elevado peso molecular, que actúan como 

plastificantes. En el caso presente se ha utilizado un 

barniz fenólico, que proporciona además a la película 

mayor flexibilidad y elasticidad.

Para logar el objetivo mencionado se utilizaron 

cuatro relaciones resina colofonia (rosin WW/barniz 

fenólico: 2/1, 3/1, 4/1 y 5/1, en peso), incrementándose 

la acidez y en consecuencia la solubilidad con el 

aumento de resina en la formulación.

La incorporación de carbonato de calcio como 

extendedor provoca una disminución de la acidez del 

ligante, por formación de un resinato de calcio. Este 

compuesto no es tan quebradizo como la colofonia y 

poseería una baja velocidad de disolución en agua de mar 

[49, 77, 79]. La influencia de esta variable se evalúa
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incorporando diferente proporción de carbonato de calcio

a las pinturas, como se indica en la Tabla VI.

El tóxico empleado, es decir el óxido cuproso, 

genera por dismutación durante el proceso de dispersión
÷2iones Cu , que reaccionan con los componentes ácidos 

formando resinato cúprico insoluble y modificando 

también la velocidad de disolución de la película (4.1). 

En la Tabla VI puede observarse que las pinturas se han 

preparado con tres contenidos diferentes de pigmento 

tóxico (46, 27 y 14 por ciento), para cada una de las 

relaciones colofonia/barniz fenólico.

Influencia de las variables de elaboración

También en un trabajo anterior [78] se estudiaron 

las variables operativas que afectan la dispersión de 

los pigmentos de las pinturas antiincrustantes y se 

evaluó la eficiencia de dichos procesos, utilizándose 

molinos de bolas de diferente capacidad.

En el presente estudio se han empleado molinos de

bolas con ollas de 3,3 1 i tros.

La preparación de las muestras de pintura se efectuó 

incorporando al vehículo el carbonato de calcio y 

realizando la molienda de este pigmento durante 24 

horas. Terminada esta etapa se agregó el óxido cuproso.

En una de las series el pigmento tóxico fue dispersado 

durante 3 horas, mientras que en la otra serie dicho 

tiempo se extendió hasta 12 horas.

En todos los casos se determinó la acidez inicial 

del ligante y los valores de la misma luego de 1, 2, 3, 

6 y 24 horas de dispersión del carbonato de calcio. Se 

procedió de la misma manera luego de 3 y 12 horas de 

agregado el óxido cuproso.
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TABLA VIII

FORMACION PE ABIETATP PE CALCIC V ABIETATO PE COBRE PURANTE EL 
PROCESO PE ELABORACION PE LAS PINTURAS

(expiado en g/JOO g]

P íntura 

n‘

3 h de molienda del Cu2O 12 h de molíenda del Cu^O

Abletato de 
calcio

Abletato de 
cobre

Abletato de 
calcio

Abletato de 
cobre

1 - 7,3 - 10,3

2 3,8 3,1 3,8 5,4

3 6,0 1,4 6,1 2,1

4 M» 8,2 - 10,7

5 4,9 3,4 4,9 6,5

6 5,6 1 ,5 5,7 2,5

7 - 9,0 - 1 3,0

8 4,5 3,8 4,6 6,3

9 6,1 1 ,'6 6,3 3,4

10 - 9,8 - 14,1

11 5,1 4,2 5,2 7,6

12 6,8 1,’8 7,0 4,1
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La técnica seleccionada para la determinación de la 

acidez del vehículo consistió en centrifugar cada una de 

las muestras de pintura para separar los pigmentos y 

resinatos presentes, insolubles. A una alícuota diluida 

del líquido sobrenadante se adicionó una solución 

hidroal cohól ica valorada de hidróxido de potasio ., en 

exceso sobre la cantidad calculada estequiométricamente 

que era necesaria para neutralizar los ácidos resínicos 

presentes. Se dejó en contacto durante 24 horas a fin de 

permitir la reacción total y se valoró luego el álcali 

libre con solución de ácido clorhídrico de título 

conocido, empleando fenolftaleína como indicador.

La variación de la acidez del ligante durante la 

molienda de los pigmentos, expresada en mg de KOH/g, se 

presenta en las Fig. 8, 9, 10 y 11.

El contenido de colofonia no combinada durante el 

proceso de elaboración se indica en la Tabla VII, 

mientras que en la Tabla VIII se estiman 

cuantitativamente las cantidades formadas de abietato de 

calcio y abietato de cobre. Los resultados incluidos en 

estas dos tablas se expresan en gramos de sustancia por 

100 gramos de pintura.

Influencia del tiempo de envejecimiento por

almacenamiento

Las reacciones mencionadas precedentemente para

etapa de elaboración pueden continuar durante

1 a

e 1

almacenamiento de la pintura en el envase. Si esta

reacción es significativa podría mod i f i car 1 a

bioactividad de la pintura, reduciendo su efectividad

Para conocer la influencia de esta variable se 

almacenaron 4 de las muestras (pinturas 2, 5, 8 y 11)., 

todas con un mismo contenido de tóxico (27 por ciento) y 
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diferentes relaciones colofonia/barniz fenólico (2/1, 

3/1, 4/1 y 5/1) .

El almacenamiento se prolongó durante 25 meses para 

la totalidad de las muestras, extendiéndose hasta 50 

meses en el caso de las pinturas 5 y 11. Los envases se 

reemplazaron periódicamente a fin de evitar su 

deterioro.

En las muestras envejecidas se determinó la acidez 

del ligante (Tabla IX) y se calculó el contenido de 

resina colofonia no combinada (Tabla X) y las cantidades 

de resinato de calcio y resinato de cobre formadas 

(Tabla XI).

Ensayo en balsa experimental

A fin de correlacionar los valores experimentales 

obtenidos en laboratorio con el comportamiento tóxico de 

las pinturas, es decir con su efectividad en el medio 

natural, se efectuó un ensayo de 21 meses de duración en 

la balsa fondeada en Puerto Belgrano.

Paralelamente se efectuaron controles

fin de poder comparar la fijación en

fotográficos a

los distintos

paneles a lo largo de toda la experiencia.

Con el objeto de establecer el comportamiento de las 

mencionadas pinturas tóxicas., se realizaron 

observaciones luego de 8, 11., 17 y 21 meses de 

inmersión. Para calificar la fijación se utilizó la 

escala de la Tabla I; los valores de fijación de todas 

las muestras ensayadas se presentan en la Tabla XII.
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TABLA IX .- ACIPEZ PEL LIGANTE EN PINTURAS ENVEJECIDAS FOR 
ALMACENAMIENTO (πg KW∕,g}

Pintura n* Valor In Fetal 25 meses 50 meses

2 62,2 59,8
65,45 69,7 62,4

8 74,1 65,8 ≡, w.
11 77,2 66,6 63,3

TABLA X.- CONTENIPO PE RESINA COLOFONIA NO COMBWAPA EN PINTURAS 
ENVEJECIDAS POR ALMACENAMIENTO (g/Ιΰΰ g)

TABLA XI.- FORMACION DE ABIETATO DE CALCIO y ABIETATO DE COBRE EN 
PINTURAS ENVEJECIDAS POP ALMACENAMIENTO'

(g ab-Lztato dz cobΛ,z∕I00 g)

Pintura n° Valor ínícíal 25 meses 50 meses

2 0,0 0,4
5 0,0 0,8 1,3
8 0,0 1,8 --

11 0,0 2,7 3,6

Pintura n0 Valor Inicial 25 meses 50 mese?

2 10,5 10,1
5 11.5 10,8 10.3
8 12,5 11.1 1

1 1 13,9 12,0 1J,⅛
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Resultados obtenidos

Ensayo de laboratorio

Teniendo en cuenta el mecanismo de solubi1ización en 

agua de mar de las pinturas o1eorresinosas estudiadas, 

un mayor contenido de resina colofonia sin reaccionar en 

el ligante conduce a una mayor velocidad de disolución 

de la película.

Una solución de resina colofonia (rosin WW) 

mezcla de aguarrás mineral/tolueno (1/1 en

en una

peso),

neutralizada, presentó un consumo de 160 mg de hidróxido

de potasio por gramo de resina. El plastificante 

empleado (barniz fenólico) no presentó consumo de 

solución alcalina.

La misma determinación, realizada en los diferentes

vehículos, permitió obtener los siguientes valores:

Relación 2/1 en peso: 106,8 mg KOH/g ligante

Relación 3/1 en peso: 120,1 mg KOH/g ligante

Relación 4/1 en peso: 128,1 mg KOH/g ligante

Relación 5/1 en peso: 133,4 mg KOH/g ligante

Estos resultados son los esperados de acuerdo con el

contenido de resina colofonia de cada vehículo.

Los valores citados y los obtenidos durante la

dispersión de los pigmentos se han representado

gráficamente en las Fig. 8, 9, 10 y 11 Puede observarse

que la incorporación de carbonato de calcio produjo una 

reducción en’ la cantidad de ácidos resínicos del 

vehículo (menor consumo de solución de hidróxido de 

potasio) y que durante las primeras horas de molienda 

este descenso es proporcional al tiempo transcurrido 

desde la incorporación del extendedor. Posteriormente no 

se producen modificaciones importantes y los valores
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determinados luego de 24 horas no difieren

significativamente de aquéllos obtenidos a las 6 horas.

Finalizado el proceso de molienda del extendedor se

obseva que en algunas de las muestras estudiadas se

tiene un consumo de hidróxido de potasio similar para

diferente contenido inicial de resina colofonia en el

ligante, por la acción neutralizante de la distinta

cantidad de tiza incorporada. Asi por ej emplo, en las

muestras 2 y 6 (19 y 32 por ciento de carbonato de

calcio, respectivamente), con valores iniciales de 106,8

y 120,1 mg K□H∕g, se registraron valores finales de 81,8

y 82,4 mg KOH/g

Luego de completada la dispersión del carbonato de

calcio se incorporó el óxido cuproso, realizándose

determinaciones de los ácidos orgánicos después de

12 horas de molienda. El óxido cuproso contribuyó a la

neutralización del ligante por

componentes ácidos del mismo con el

reacción 

ion Cu

de los

generado

por dismutación del pigmen to tóxico Este descenso de la

acidez del vehículo es muy marcado, como puede verse en

y

las figuras citadas.

Los valores experimentales obtenidos para 24 horas 

de molienda del extendedor y 3 y 12 horas de molienda de 

óxido cuproso se indican a continuación (los valores 

iniciales se mencionaron anteriormente):
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mg KOH/g de ligante, para diferentes

tiempos de molienda
Pintura N°----------------------------------—— ----------------------------------------------------------------

24 horas,CaCO 3 horas,Cu 0 12 horas,Cu 0
3 2 , 2

1 — 60,9 41,8
2 81,8 62,2 48,0

73,9 64,5 60,4

4 — 67,3 44,8

5 91,8 69,7 50,3

6 82,4 72,7 66,1

7 — 70,8 46,2

8 98,4 74,1 58,7

9 88,3 77,6 67,0

10 — 74,8 50,0

11 102,2 77,2 57,2

12 91,7 81,1 67,2

De manera similar a lo observado durante la molienda 

del extendedor, el aumento del contenido de óxido 

cuproso en la pintura condujo a una mayor reacción con 

los ácidos resínicos y ello queda evidenciado por medio 

de la determinación de la acidez residual. Por ejemplo, 

en el caso de las muestras 10 y 12 (46 y 14 por ciento 

de óxido cuproso, respectivamente) se tiene una acidez 

inicial que corresponde a 133,4 mg KOH/g; después de 3 

horas de molienda los valores obtenidos son 74,8 y 81,1 

mg KOH/g, respectivamente.

El aumento del tiempo de molienda del óxido cuproso 

evidenció ser una variable de suma importancia en la 

formación de resinato cúprico, lo que influye en la 

solubilidad de la pintura al reducirse la cantidad de 

resina colofonia no combinada. En la muestra 2, con 3 y 

12 horas de molienda, se obtuvieron como valores finales
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23,9 y 41,3 mg K□H∕g.

Los resultados obtenidos indican que productos 

formulados con contenido similar de resina colofonia 

pero pigmentados con cantidades diversas de carbonato de 

calcio y óxido cuproso, como consecuencia de la reacción 

entre el ligante y los pigmentos, conduce a pinturas de 

solubilidad diferente en agua de mar.

Asi por ejemplo, si se consideran las muestras 7 y 

9, con relación inicial resina/plastificante 4/1 en 

peso, el contenido final de resina colofonia libre es de

11,9 y 7,8 g/100 g de pintura (3 y 12 horas de molienda 

del óxido cuproso, respectivamente) para la muestra 7, y 

13,1 y 11,3 g/100 g para la muestra 9 (Tabla VII). La 

solubilidad de la muestra 9 es, en consecuencia, mayor.

Lo mismo ocurre en todos los demás casos.

Inversamente, una velocidad final similar puede

lograrse partiendo de ligantes con diferente contenido

de resina colofonia. Ello ocurre como puede verse en la

misma tabla citada anteriormente en las muestras 3 (18

por ciento de colofonia inicial) y 11 (24 por ciento);

al cabo de 12 horas de mo1ienda del óxido cuproso se

llega, respectivamente a 10,2 y 10.3 g/100

En relación con el envejecimiento que se produce

* g -

durante el almacenamiento de la pintura después de

elaborada, se observa que al cabo de 25 y 30 meses la 

disminución de los Ácidos resínicos en las muestras 

elaboradas con 3 horas de molienda del óxido cuproso 

(Tablas IX y X) no tiene la misma magnitud que la 

establecida en la etapa de preparación de las pinturas.

Considerando la muestra 5, la reducción durante la 

preparación fue 41,9 por ciento, mientras que la 

producida en 50 meses fue 10,4 por ciento. También en
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este caso la disminución de colofonia en el ligante se 

debe a la formación de resinatos de calcio y de cobre 

(Tabla XI).

Ensayos en balsa

En la Tabla XII se indican los valores de fijación 

de “fouling" de las muestras ensayadas en la balsa de 

Puerto Belgrano, luego de las observaciones realizadas 

al cabo de 8, 11, 17 y 21 meses de inmersión de los 

paneles.

Hay una diferencia significativa de bioactividad 

entre las muestras preparadas con 3 y 12 horas de 

molienda del óxido cuproso. Para el juzgamiento se ha 

utilizado la escala de fijación de la Tabla I, 

considerándose como resultado satisfactorio todas las 

muestras que presentan fijación 1 o menor.

En las tres primeras observaciones (8, 11 y 17 

meses) no se registraron diferencias significativas de 

comportamiento atribuibles a la disímil relación 

resina/p1astificante o a la distinta concencentración de 

óxido cuproso. Sólo en las pinturas 3 y 6 se excedió el 

citado valor 1 de fijación.

Luego de 21 meses , y con dos periodos de "fouling" 

intenso, las muestras 3, 6 y 9 tienen fijación 3, 2-3 y 

1-2, respectivamente; para todas las restantes se 

registra 0, 0-1 y 1. Puede verse claramente que la 

fijación disminuye a medida que aumenta la solubilidad 

del ligante y que para la mayor solubilidad del mismo 

(relación inicial resina/plastificante 5/1, en peso), 

todas las muestras tienen fijación 0 (pinturas 10, 11 y 

12, Fig. 12).
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F,ara el lapso citado todas las pinturas elaboradas 

con 12 h de molienda del óxido cuproso excedieron el 

limite admisible. Las diferencias son significativas ya 

a partir de la segunda de las observaciones realizadas 

(11 meses), la fijación varió entre 1-2 y 3 para 

cualquiera de las solubilidades y concentración de 

tóxico ensayadas (Fig. 13).

El ensayo en balsa de las pinturas elaboradas con 3 

horas de molienda del óxido cuproso y almacenadas 25 y 

50 meses indica que su eficiencia antiincrustante se ha 

reducido, con respecto a las recién elaboradas, 

especialmente cuando se consideran períodos de inmersión 

prolongadas (17 y 21 meses). Un aumento del tiempo de 

envejecimiento (de 25 a 50 meses) parecería actuar 

también en el sentido de disminuir la bioactividad 

(muestra 11).

Consideraciones finales

El ensayo en balsa permitió establecer el diferente 

comportamiento de las muestras elaboradas con 3 y con 12 

horas de molienda, mostrando estas últimas bioactividad 

menor. De la misma manera, las muestras envejecidas por 

almacenamiento muestran reducción de sus propiedades 

antiincrustantes.

Lo expuesto anteriormente debe ser atribuido a la 

diferente evolución de las reacciones entre el ligante 

(resina colofonia plastificada) y los pigmentos, tanto 

durante la molienda como durante el estacionamiento 

posterior.

La capacidad antiincrustante está relacionada con la 

velocidad de lixiviación del tóxico y ésta depende del 

tipo y contenido del mismo en la pintura y de la 

solubilidad de la matriz. Este conjunto de factores



84

¿g
ar

a 1
3-

 ?¿
nt

ur
a¿

> 11
 y 

12
 co

n 12
 ho

ro
A

 de 
m

ol
ie

nd
a d

el
 óx

id
o c

ap
ro

A
o (2

7 y
 14 

po
r, c

ie
nt

o e
n 

pe
¿o

, re
sp

ec
tiv

am
en

te
 j, l

ue
go

 de
 21 

m
es

es
 en 

la
 ba

ls
a e

xp
er

im
en

ta
l



85
define el comportamiento final de cada película.

La diferente bioactividad de las muestras con 3 

horas de molienda observada en la balsa experimental se 

debería, a que aquellas pinturas que presentan un bajo 

tenor de colofonia no combinada y formuladas con el 

menor contenido de óxido cuproso, tendrían un nivel de 

lixiviación por debajo del valor letal mínimo; en 

cambio, para el mismo ligante, las muestras formuladas 

con alto y mediano contenido de tóxico desarro11arían 

una bioactividad adecuada a pesar de presentar la matriz 

baja velocidad de disolución.

Las muestras con mayor cantidad de colofonia libre o 

mayor acidez final requieren, por este hecho, menor 

contenido de tóxico para lograr buena bioactividad. 

Obviamente, para alcanzar la misma vida útil, el espesor 

de película deberá ser mayor que cuando el contenido de 

colofonia es bajo.

Lo expuesto está corroborado por el hecho que las 

muestras 1 (10,2 por ciento de colofonia y 46 por ciento 

de óxido cuproso) y 3 (10,9 por ciento de colofonia y 14 

por ciento de tóxico) presentaron, después de 21 meses 

de inmersión, fijación 1 (poco) y 3 (regular), 

respectivamente, mientras que la muestra 12 (14,6 por 

ciento de colofonia y 14 por ciento de tóxico) no 

registró fijación (valor 0 de la escala utilizada).

En los casos de 12 horas de molienda, para cada 

relación resina/plastificante, el peor comportamiento 

corresponde a las muestras con mayor contenido de 

tóxico, ya que en estos casos, por formación de resinato 

de cobre, el contenido final de colofonia de la pintura 

resultó menor.
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Las muestras envejecidas en el envase no presentaron 

un cambio en la eficiencia tóxica tan manifiesto como el 

observado en el caso de la molienda excesiva del óxido 

cuproso. Esto se debe a que la formación de resinatos de 

calcio y de cobre (reacción entre ligantes y pigmento) 

en esta etapa es poco significativa.
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4.3 Elaboración de pinturas en molinos de bolas de 

diferente capacidad

El objetivo es establecer el comportamiento en balsa 

y en la carena de un destructor de la Armada Argentina, 

de diferentes pinturas antiincrustantes preparadas en 

molinos de bolas de diferente capacidad. Las pinturas 

antiincrustantes se desarrollan y optimizan en escala de 

laboratorio; según las conclusiones alcanzadas en 4.1 y 

4.2 resulta de interés definir la tecnología de 

elaboración cuando se emplean equipos diferentes.

Se consideraron las siguientes variables:

Variables de formulación

Composición del ligante

Tipo y contenido de tóxico

En todas las muestras se empleó óxido cuproso como 

tóxico fundamental debido a su amplia acción letal sobre 

los organismos del "fouling" marino. El nivel de óxido 

cuproso (Tabla XIII) varió desde 70,4 a 14,1 por ciento 

en peso en la película seca (54,4 a 10,9 por ciento en

Todas las pinturas antiincrustantes estudiadas son 

del tipo matriz soluble; es por ese motivo que incluyen 

en su formulación componentes del ligante que se 

disuelven gradualmente en agua de mar.

En las muestras formuladas se empleó resina 

colofonia (rosin WW) como material formador de película, 

regulando su velocidad de disolución con la 

incorporación de caucho clorado plastificado. Se 

seleccionaron diferentes relaciones colofonia∕caucho 

clorado: 1/1 y 2/1, en peso, correspondiendo a la 

segunda la mayor velocidad de disolución.
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TABLA XT 11

COMPOSICION VE LAS PINTURAS ANTIINCRUSTANTES (g/JOÓ g)*
(en ¿a pe¿¿cu¿a 4eca)

Pintura......... 1 2 3 4 5

Oxido cuproso.................... 70, 4 56,3 42,2 28,3 14,1
Oxido de cinc.................... 7,0 5,6 4,2 2,8 1,4
Carbonato de calcio·,.. w « 15,5 31,0 46,3 61,9
ResIna colofonia....... 8,2 8,2 8,2 8,2 8,2
Caucho clorado R-20.... 8,2 8,2 8,2 8,2 8,2
Fosfato de trIcreslio.. <4 4,4 4,4 4,4 4,4
Aditivos.........................'... 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8

Pintura......... 6 7 8 9 10

Oxido cuproso................... 71,4 57,4 42,8 28,6 14,4

Oxido de cinc.................... 7,1 5,7 4,3 2,9 1,4

Carbonato de calcio.... — 15,4 31,4 47,0 62,7

Resina colofonia.............. 11 ,0 11,0 11,0 11,0 11,0

Caucho clorado R-20.,.. 5,5 5,5 5,5 5,5 5,5
Fosfato de trlcresílo.. 3,1 3,1 3,1 3,1 3,1
Ad i t i vos............................... 1,9 1 ,9 1,9 1,9 1,9

λ Muestras 1 a 5» relación resina colofonla/caucho clorado 1/1, 

en peso; muestras 6 a 10, relación resina col ofon Ia/caucho 

clorado, 2/1 en peso.
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peso en la pintura). Como tóxico de refuerzo se utlizó 

óxido de cinc (10 por ciento en peso con respecto al 

óxido cuproso).

Variables de ensayo

Balsa experimental y carena de una embarcación

A fin de estudiar en forma comparativa las pinturas 

antiincrustantes en diferentes condiciones de flujo del 

agua de mar sobre la película, las muestras se aplicaron 

tanto sobre paneles destinados a ser soportados en la 

balsa experimental (ensayo estático) como sobre la 

carena de un destructor (ensayo dinámico). A su vez, en 

este último se seleccionaron distintas zonas del casco, 

distribuyéndose las pinturas en el costado babor en 

sentido inverso con respecto al costado estribor.

Períodos experimentales

El ensayo en balsa se prolongó durante 24 meses, con 

una observación parcial al a?ío de inmersión de los 

paneles. Comprendió dos períodos de “fouling" intenso 

(primavera-verano).

En el caso del destructor, como de otras 

embarcaciones de la Armada que se han utilizado en 

experiencias del CIDEF,INTjl el ensayo comienza y termina 

en las fechas que la Armada tiene dispuestas para el 

carenado. En el presente trabajo se ha producido una 

coincidencia casi total entre los períodos 

experimentales de la balsa y del destructor, aunque en 

este último caso no se realizaron observaciones 

parciales. También el ensayo en servicio comprendió dos 

períodos de acción biológica intensa.



90
Variables de elaboración

Para definir el tiempo equivalente de dispersión del 

extendedor, en el molino de 28 litros, se tomó como 

referencia la distribución de tamaño de partícula del 

carbonato de calcio y el Índice de acidez del ligante 

alcanzados al cabo de 24 horas de rotación en el molino

Para la elaboración de las pinturas se utilizaron 

malinos de bolas de dimensiones y características 

operativas diferentes, a fin de examinar la influencia 

de los parámetros relacionados con el cambio de escala.

En primer término se procedió a preparar los 

vehículos, disolviendo las resinas en la mezcla de 

disolventes (tolueno∕xi 1eno). Para esta operación se 

empleó una dispersora de alta velocidad.

Luego se efectuó la dispersión de los pigmentos en 

los diferentes vehículos, empleándose molinos de bolas 

con jarras de porcelana de 28 y 3,3 litros de capacidad. 

Las muestras preparadas en los recipientes citados en 

primer término se ensayaron en balsa y en servicio, 

mientras que las elaboradas en los segundos se 

estudiaron sólo en balsa.

Las diferencias más importantes desde el punto de 

vista de la tecnología de elaboración fueron las 

siguientes:

a) velocidad de rotación de 41 rpm en el caso de los 

recipientes mayores y de 68 rpm en los menores.

b) para las bolas de porcelana se seleccionaron 

mezclas en partes iguales, con bolas de 19, 25 y 38 mm 

de diámetro (14 litros) en el primer caso y de 14, 19 y 

25 mm en el segundo (1,6 litros de carga total) [78].
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de 3,3 litros (sin incorporación del óxido CLipΓOSO )

F’ara el caso del tóxico, además de los valores 

anteriormente mencionados se consideró el contenido de 
+2

Cu generado durante la dispersión del óxido cuproso 

luego de tres horas de rotación en el molino de 3,3 

litros, tal como se ha descripto en 4.1

Resultados obtenidos

La fijación de "fouling" se presenta en la Tabla 

XIV. En el ensayo en balsa, al cabo de un año de 

inmersión , no se observaron diferencias significativas 

de comportamiento entre las muestras 1 a 5 (relación 

colofonia/caucho clorado 2/1). Las muestras citadas en 

primer término, a las cuales corresponde el ligante de 

menor velocidad de disolución, presentaron fijación 0, 

0-1 ó 1; en las pinturas con el ligante de más alta 

velocidad de disolución, en la mayoría de las muestras 

se observó fijación O, registrándose 0-1 en la muestra 8 

preparada en molino de 3,3 litros y el valor 1 en la 

muestra 10 (ambos molinos). El contenido de óxido 

cuproso decreciente, excepto en la última muestra 

citada, no tuvo influencia sobre la fijación, asi como 

tampoco pueden establecerse distinciones de

comportamiento entre las pinturas elaboradas en molinos 

de bolas de diferente capacidad, lo que indica que las 

condiciones operativas seleccionadas han sido las 

adecuadas.

Cuando la experiencia en balsa se continuó hasta 

completar dos años de inmersión, aumentó la fijación en 

las muestras con ligante de menor velocidad de 

disolución, y sólo la pintura 1, correspondiente al 

mayor contenido de tóxico, tuvo fijación i; en las 

restantes de esta serie la fijación varió entre 1-2 y 

3-4. Para este lapso experimental, las muestras 6 a 9
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TABLA XIV

FIJACION DE FOULING

Pin tur·....... 1 2 3 ⅛ 5

BALSA, 12 m&ó&ó

- Mol 1no 3,3 H tros.. o'-i 0-1 1 0-1 1
- MolIno 28 1Itros... 0 0 0-1 0-1 0-1

BALSA, 24

- Molino 3,3 ∣∣tros.. 1 2 2 2’3 3
- MolIno 28 1Itros... 1 1-2 1-2 2 3-⅛

DESTRUCTOR, 23 mzóíó

- babor............................. 0-1 0-1 1 1 1
- estribor...................... 1 0 0-1 0-1 1

Pintura..... 6 7 8 9 10

BALSA, 12

• Molino 3,3 IItros.. 0 0 0-1 0 1
- MolIno 28 11 tros... 0 0 0 0 1

BALSA, 24

- Molino 3,3 ∣∣tros.. 0 0-1 0-1 0 2
- Molino 28 1Itros... 0 0 0-1 0-1 1-2

DESTRUCTOR, 23

- babor,........................... 0-1 0-1 1 1 0-1
- estribor....................... 0 0 0-1 0-1 0-1
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presentaron fijación 0 ó 0-1, tanto las preparadas en el 

molino de 3,3 litros como en el equipo con jarras de 28 

litros. Sólo la pintura 10, que es la de mayor contenido 

de óxido cuproso (14,4 por ciento en la película seca) 

mostró poseer un "leaching rate" insuficiente, con 

fijación 1-2 ó 2.

Los valores obtenidos luego de dos años en balsa 

mostraron en general buena correlación con los 

correspondientes a 23 meses de ensayo en servicio en la 

carena del destructor, en el caso de las muestras con 

ligante de mayor velocidad de disolución (pinturas 6 a 

10), siendo la bioactividad independiente del contenido 

de óxido cuproso de la película.

En cambio, en las pinturas lab (ligante con menor 

velocidad de disolución), el comportamiento en servicio 

se reveló como satisfactorio en las cinco muestras 

(fijación entre 0 y 1), mientras que en la balsa sólo la 

muestra 1 mostró bioactividad satisfactoria.

La Fig. 14 muestra el comportamiento de la pintura 9 

en balsa luego de 24 meses de ensayo; en la Fig. 15 se 

observa el estado de los paneles correspondientes a las 

pinturas 7 y 9 ensayadas en la carena del destructor 

luego de 23 meses de inmersión.

Consideraciones finales

De acuerdo con lo expuesto precedentemente, 

corresponde remarcar que en un ensayo de dos años de 

duración, el diferente comportamiento en balsa y en 

servicio de las pinturas 1 a 5 y el similar observado en 

las muestras 6 a 10, debe ser atribuido a la diferente 

velocidad de disolución de los ligantes de ambas series, 

en relación con las particulares características de cada 

ensayo.



Figιsa 14

Paneles eoΛΛespondientes a la pintuΛa 9, elaborada en molino de 
bolas de 3,3 lilaos (aaaiba, ¿ijación 0) y de 28 lilaos (abajo, 

6ijaci6n 0-1), luego de 24 meses de ensayo en balsa
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EcguΛa J 5

PandLcA coMeApond¿ente¿ a ¿a¿ p¿n¿uAa¿ 7 (aΛ∕Uba, aLto contenido 
de tóxico, ¿¿jacÁón 0) y 9 [abajo, mediano con¿en¿do de tóxÁeo, fi
jación 0-1), enrayadas en eZ contado e¿&LÍboJL de ¿a cadena de¿ deó- 

jΛucto⅛, ¿ciego de 23 mei>eA de ¿nmexA¿on
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En la balsa, por estar sometida la película de 

pintura a una menor velocidad de flujo del agua de mar, 

la disolución de la misma es más lenta que en la carena 

de un buque en navegación. Restos insolubles de matriz o 

de productos de reacción entre ésta y el agua de mar, 

que quedan adheridos sobre la película., disminuyen la 

velocidad de disolución. Inclusive esto puede no ocurrir 

unifórmente en toda la superficie pintada, y de ahí que 

en muchos casos se observe fijación del "fouling" por 

zonas.

Con respecto al contenido de tóxico de las 

formulaciones, se obtienen conclusiones categóricas 

analizando el comportamiento de sólo dos de las muestras 

en la balsa experimental. La pintura 1 requirió, para 

tener bioactividad suficiente con el ligante de menor 

velocidad de disolución, un contenido de tóxico muy 

elevado (70,4 por ciento) para ser eficaz (fijación 1). 

La muestra 9, con relación colofonia/caucho clorado 2/1, 

luego de dos afios mostró fijación 0 y 0-1 con sólo 2θ,6 

por ciento de óxido cuproso. Esto indica que lo 

importante no es la cantidad de tóxico incorporado, 

sino que el mismo pueda ser puesto en libertad, lo que 

depende de la velocidad de disolución del ligante.

Teniendo en cuenta la influencia que tiene el 

contenido de óxido cuproso en el costo final del 

producto, resulta sumamente importante considerar este 

hecho, a fin de reducir al mínimo la cantidad de 

tóxico, con una buena bioactividad de la película.

Con respecto a las características operativas de los 

equipos, que ya fueron estudiadas exhaustivamente en un 

trabajo previo C7θ], corresponde resaltar que las 

seleccionadas para esta experiencia permitieron obtener 

productos de similar comportamiento en el ensayo en 

balsa en un período de dos afios de inmersión.



97
De acuerdo con lo expuesto precedentemente, ha 

quedado demostrado que mediante el control de la

distribución del tamaño de partícula de los pigmentos y 

de la cantidad de óxido cúprico generada durante la 

operación de dispersión, es posible preparar pinturas 

anti incrustantes de comportamiento similar, partiendo de 

una misma formulación, aunque se empleen equipos de 

características operativas diferentes.

Importa remarcar la trascendencia que tiene el 

problema del cambio de escala y cómo su influencia debe 

ser estudiada en aquellos casos en que se produce 

transíerencia de tecnología al sector productivo.
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4.4 Dispersión del óxido cuproso. Coeficientes que 

definen la forma y el tamaño de las partículas

El objetivo principal de la dispersión del pigmento 

en el proceso de elaboración de una pintura consiste en 

separar las partículas agrupadas y en mantenerlas 

aisladas entre sí de modo permanente.

En general, las partículas están asociadas en forma 

de racimo, debido a su elevada fuerza superficial (gran 

energía libre por unidad de masa). Este agregado de 

partículas puede generarse luego de la evaporación de 

los líquidos de lavado, por el sinterizado incipiente en 

los métodos de obtención a alta temperatura o por las 

fuerzas de compactación que se ejercen durante el 

almacenamiento del pigmento envasado. Sin embargo, el 

tamaño de las partículas primarias o individuales es en 

general suficientemente pequeño y apto en consecuencia 

para ser empleado en la elaboración industrial.

En la dispersión del pigmento en el vehículo, 

inicialmente se produce el desplazamiento de aire debido 

al avance del vehículo entre los intersticios de la masa 

de pigmento. Este proceso de humectación está 

relacionado con la viscosidad del vehículo y con el 

grado de compactación de los aglomerados. Aún en 

condiciones favorables (baja viscosidad del vehículo y 

elevada porosidad del sólido), el proceso de dispersión 

requiere una energía mecánica para la humectación de las 

partículas y para lograr además una separación estable; 

esto último se alcanza cuando cada partícula queda 

rodeada con suficiente vehículo, con lo que se evita el 

contacto de las mismas entre sí.

Si la estabilidad de la dispersión no es la 

adecuada, las partículas se unen nuevamente formando 

flóculos [SO, 81], es decir asociaciones que pueden
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Metodología empleada

Para la realización de las experiencias se 

seleccionaron cuatro muestras comerciales de óxido 

cuproso, pigmento usualmente empleado como tóxico en 

pinturas antiincrustantes. En la Fig. 16 se muestran las 

características de las partículas de este pigmento, en 

observaciones realizadas con microscopio electrónico 

(1000 x y 5000 x).

La elección del óxido cuproso para la realización de 

estas experiencias está fundada en el hecho de que la 

distribución de tamaño de partícula y la eficiencia de 

la dispersión en pinturas antiincrustantes ejercen 

significativa importancia en el poder biocida de las 

mismas.

Area específica de la partícula discreta

La forma y el tamaño de las partículas y la 

eficiencia de la dispersión están vinculadas con el área 

externa del cuerpo sólido. Puesto que no resulta 

práctico determinar el número de partículas que 

constituyen una mezcla, la base para evaluar la

comprender desde unas pocas hasta cientos de partículas 

primarias.

La forma y el tamaño del pigmento influyen 

significativamente sobre diversas caracterlsticas de las 

pinturas, tales como poder cubriente, comportamiento 

reológico, aspecto y brillo de la película, durabilidad 

y resistencia al tizado, cuarteado y agrietado.

El objetivo fue determinar coeficientes que definan 

la forma y el tamaño de las partículas discretas o 

individuales y de las asociaciones de estas últimas.
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Area especifica de asociación de partículas 

(agregado).

En el caso de las partículas asociadas, el área por 

unidad de masa se determinó en base a .la velocidad 

específica de disolución del óxido cuproso en solución 

0,48 M de cloruro de sodio, pH 8,20 y temperatura 20 °C. 

La evaluación se realizó en condiciones de total 

def loculación de las partículas (constatado esto 

microscópicamente), a partir del tiempo de disolución y 

de la masa de óxido cuproso disuelta.

superficie es considerar la unidad de masa. Surge asi el 

concepto de área especifica. Este valor, multiplicado 

por la masa de la muestra define el área interfacial. La 

superficie especifica constituye una propiedad 

importante de los cuerpos sólidos, que varia 

significativamente según las caracteristicas de aquella 

superficie y el tamaño de las partículas.

La superficie especifica puede calcularse si se 

conoce la forma geométrica de las partículas. En el caso 

de la esfera, el área superficial es π.d donde d es el 

diámetro, siendo la masa p.n.d /6, donde p es la 

densidad. En consecuencia la superficie especifica de 

las partículas esféricas resulta 6/p.d.

Sin embargo, habitualmente la forma geométrica es 

muy diferente e irregular y en consecuencia la 

superficie especifica no puede calcularse con la 

expresión antes mencionada. Por lo tanto, en el presente 

trabajo, el área especifica de las partículas discretas 

o individuales se determinó mediante un equipo para 

absorción Accusorb Micromeritics, basado en la teoría 

B.E.T. [82]. Se trabajó desgasificando las muestras a
o

alto vació durante 2 horas, a 150 C.
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El área específica media de las partículas asociadas 

resulta de relacionar el área total anteriormente 

calculada con la masa de óxido cuproso dispersada.

El diámetro de las partículas discretas (d) y el de 

los agregados (D) se determinó microscópicamente. Los 

diámetros medios d y D respectivos se calcularon con la 

expresión:

Σ f (diámetro)2/ Σ f

donde f es la frecuencia con que cada partícula o 

asociación de partículas está presente en la dispersión; 

la expresión diámetro hace referencia a los valores de d 

o D.

Factores de corrección por forma y tamaño

Se definen las siguientes relaciones experimentales:

a) Factor de forma de partícula individual o 

discreta (f^). Relaciona la superficie específica real 

de las partículas discretas determinada por B.E.T. con 

aquélla correspondiente a las partículas discretas 

calculadas como esféricas a partir del diámetro d, 

la expresión 6/p.d.

con

Se seleccionaron cinco tiempos de dispersión con el 

fin de obtener diferente tamafio medio de partícula, 

alcanzando como máximo una concentración de óxido 

cuproso en solución de 0,5 ppm [Θ33; esta última se 

determinó colorimétricamente [843 -

Diámetro medio de las partículas asociadas 

(agregado).
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Resultados

b) Factor de forma de agregado (f^). Relaciona el 

área específica real de la asociación de partículas con 

aquélla calculada como esférica a partir del diámetro D, 

con la expresión 6/p.D.

c) Factor de tamaño de agregado (fg). Relaciona el 

área específica real de las partículas discretas 

determinadas por B.E.T. con el área específica real de 

las partículas asociadas.

d) Factor de forma y tamaño (f^). Relaciona el área 

específica real de las partículas discretas calculadas 

por B.E.T. con el área específica de la asociación de 

partículas calculadas como esféricas, a partir del 

diámetro D, con la expresión 6/p.D.

Las muestras de óxido cuproso seleccionadas para la 

experiencia, previa eliminación del estabilizante por 

lavado, presentaron la composición indicada en la Tabla 

XV.

El diámetro y el área específica de las partículas 

discretas de cada una de las muestras, como así también 

la velocidad específica de disolución en la solución 

acuosa anteriormente mencionada, se indican en la Tabla 

XVI .

Estos resultados experimentales permitieron calcular 

el factor f (forma de la partícula discreta), para cada 

una de las muestras de pigmento seleccionadas. La Fig. 

17 indica los valores de ese factor en función del 

diámetro medio de las partículas; en la misma se observa 

una proporcional idad directa entre ambos valores de 

superficie específica, y dado que el valor f = 1 indica 

partículas esféricas, este factor consigna el
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TABLA XU

COMPOSICION VE LAS MUESTRAS VE 0X1V0 CUPROSO, g/100 g

* Expresado como óxido cup roso
f

'∙,'"∙'≈ Expresado como óxido cúprico

TABLA. XVI

CARACTERISTICAS VE LAS MUESTRAS EHSAYAVAS

Mués t ra Diámetro d 
ym

Area específica
2 -1 cm . g i

Veloc.disolución
yg.cm"2.d Γa-1

1 0,4 30 800 255

2 0,7 18 200 248

3 1,1 12 070 246

4 1 ,3’ 10 699 239

Muestra Cobre cuproso* Cobre cúprico** Cobre metáli co

1 99,81 0,04 0,03

2 99,22 0,51 0,11

3 98,17 1,33 0,23

4 97,71 1,57 0,31
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El área especifica de las partículas asociadas, cuya 

determinación involucró la evaluación de la velocidad 

específica de disolución de las muestras según la 

metodología anteriormente mencionada, se indica en la 

Tabla XVII , en función del diámetro medio D.

El factor f (forma de agregado) presenta, de igual 

manera que f , una proporcional idad directa con el 

diámetro medio de las partículas asociadas D (Fig. 18).

En la figura mencionada precedentemente se observa 

además que para un igual diámetro medio de agregado D. 

partículas discretas de mayor diámetro medio d conducen 

a asociaciones de partículas más apartadas de la 

esfericidad (mayor factor de forma f ) , lo que significa 

que las asociaciones así conformadas tienen una mayor 

área específica real.

El factor f presenta relevancia, por cuanto para 

una despersión dada de óxido cuproso a la cual se le han 

determinado los valores de d y D <l permite calcular el 

área específica real de los agregados.

En lo referente al factor f (tamaño de agregado), 

es posible mencionar que el mismo está vinculado con la 

eficiencia de la dispersión (Fig. 19). Para un tamaño 

dado de partícula discreta un factor f mayor indica un
3

mayor diámetro medio (mayor número de partículas 

discretas, mayor área específica de partículas 

asociadas) y por lo tanto menor eficiencia de la 

dispersión.

apartamiento de la esfericidad de las partículas 

discretas. De esta manera se ha cuantificado 

matemáticamente la forma de las partículas 

individuales de las muestras.
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TABLA XVII

AREA ESPECIFICA PE ASOCIACION 
' PE PARTICULAS (AGREGAPO)

Part Γcula 
discreta

Asociación de 
part Γculas

d , μm D, ym A, cm2.g"l

0,4 2,9 5 050

0,4 5,4 2 750
θ,4 7,6 1 967

0,4 8,1 1 846

0,4 11,3 1 341

0,7 3,6 4 103

0,7 5,2 2 860

0,7 8,5 1 774

0,7 10,6 1 451

0,7 11,2 1 392

1,1 6,4 2 328

1,1 7,6 1 974

1,1 9,6 1 584

1,1 10,9 1 432

1,1 12,2 1 312

1,3 7,3 2 058

1,3 9,7 1 673

1,3 11,7 1 388

1,3 13,0 1 312

1,3 13,5 1 293
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Lo anteriormente mencionado permite concluir que el 

factor f es un Índice relativo del número de partículas 

que conforman la asociación.

La significación de este factor está dada por el 

hecho de que, a una dispersión de partículas de óxido 

cupraso, resulta factible determinarle el área 

especifica real de las partículas discretas, al 

multiplicar el área especifica de las partículas 

asociadas (calculada a partir de D) por el factor f , 

extraído de la Fig. 20 para el valor correspondiente de 

d .

En lo concerniente al factor f (forma y tamafío de 

agregado), es posible deducir a través de la propia 

definición y de los valores experimentales de los 

factores f y f , que el mismo resulta igual al producto
2 9

de ambos factores, y dado que f es mayor que f , el 

comportamiento de f presenta los lineamientos generales 

del primero de los nombrados-
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del diámeino medio de <,Λ>ta ií¿tira
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4.5 Reologia y eficiencia en la dispersión del óxido 

cuproso

La dispersión de los pigmentos requiere el empleo de 

equipos adecuados, energía y tiempo. Además es necesario 

realizar estudios previos para asegurar una correcta 

combinación de propiedades en el producto final (poder 

cubriente, comportamiento reológico, aspecto y brillo de 

la película, etc.), para alcanzar similares

características en cada partida y para evitar gastos 

innecesarios. El control de la dispersión resulta en 

consecuencia muy importante tanto desde un punto de 

vista económico como tecnológico [85-89].

El objetivo fue establecer una correlación entre las 

propiedades de flujo de una pintura antiincrustante, 

determinadas en un viscosímetro rotacional, y el tamaño 

‘de las partículas evaluado por microscopía óptica y 

electrónica en la película seca de dicha pintura.

Variables estudiadas

Composición de las pinturas antiincrustantes

F’ara la presente e xperiencía fueron seleccionadas

dos formulaciones de pinturas an ti in crustan te tipo

matriz soluble que exhibieron una satisfactoria

bioactividad en ensayos previos [90] La composición

porcentual se indica en la Tabla XVIII y los aspectos de

formulación más importante son los siguientes

a) Relación resina colofonia/caucho clorado grado

10. Para lograr un ligante de alta velocidad de 

disolución en agua de mar se seleccionó la relación 2/1 

en peso.

b) Contenido de ligante. Se formularon las muestras

con 64,0 7. de ligante, expresado en volumen sobre 
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sólidos totales; este contenido le confiere a la 

película seca un elevado porcentual de componentes 

solubles.

c) Contenido de tóxico· Se empleó óxido cuproso rojo 

como tóxico fundamental en dos concentraciones: 9,8 y 

15,2 7. en volumen; como tóxico de refuerzo se utilizó 

óxido de cinc.

d) Nivel de agente gelante. Luego de finalizada la 

dispersión de los pigmentos se incorporó "castor oil" en 

forma de gel- Este se obtuvo activando el aditivo en 

xileno (15 7. en peso) por aplicación de un esfuerzo de 

corte (temperatura 40-45 °C) hasta alcanzar una 

estructura coloidal estable. Las muestras se formularon 

con 2,0 7. de "castor oil" sobre pintura.

Equipos empleados para la dispersión de los 

pigmentos

Por razones operativas y fundamentalmente 

económicas, la elaboración de las pinturas se realiza 

habitualmente en escala de laboratorio empleando molinos 

de bolas, dispersoras de alta velocidad, etc.; las 

características operativas de los equipos empleados en 

esta experiencia fueron optimizados en estudios previos.

En el caso de las pinturas antiincrustantes, la 

tecnología de elaboración (fundamentalmente la operación 

de dispersión) tiene gran significación ya que tanto un 

defecto como un exceso de molienda influyen sobre el 

comportamiento final del producto. En consecuencia, para 

la preparación de pinturas antiincrustantes en un 

determinado equipo es necesario establecer el tiempo 

óptimo de dispersión de los distintos pigmentos (tóxicos 

y extendedores); ello asegurará, partiendo de una 

formulación estudiada en un equipo dado, una adecuada
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Determinación del grado de dispersión

distribución de tamaño de partícula, mínima reacción del 

tóxico y de los extendedores con los componentes Ácidos 

del ligante y por lo tanto, máxima bioactividad y 

durabilidad en servicio (Cap. 4, puntos 4.i y 4.2).

Los equipos empleados en esta experiencia fueron los 

siguientes:

a) Molino de bolas. La capacidad total de la jarra 

es de 3,3 litros; las demás caracterís ti cas y 

condiciones operativas se indican en la Tabla XIX. La 

máxima bioactividad en ensayos previos con las muestras 

antiincrustantes estudiadas se alcanzó con 24 horas de 

dispersión del óxido de cinc y del carbonato de calcio y 

con 3 horas para el óxido cuproso, incorporando este 

último pigmento al final del proceso.

b) Molino de arena. Se empleó un equipo continuo con
3

una capacidad útil de la cuba de 4400 cm ; las 

características generales se incluyen en la citada Tabla 

XIX. El tiempo de residencia medio en el molino es una 

de las variables consideradas en este trabajo.

Se realiza con el objeto de establecer el tamaño 

actual de las partículas de pigmento o de los agregados 

presentes en el sistema. Si las partículas o agregados 

no son de tamaño uniforme se debe determinar la 

distribución de tamaño [91-93].

Con este objeto se utilizaron dos técnicas, la 

fotomicroscopia (electrónica y óptica) y la deteminación 

del comportamiento reológico.
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TABLA XVIII

Composición de lai pinturas antiincrustantes (% en volumen)

Pintura· 1 2

Oxido cuproso rojo 9,8 15,2
Oxido de cinc 1,0 1,5
Carbonato de calcio 25,0 19,1
Resina colofonia 40,7 40,7
Caucho clorado grado 10 13,8 13,8
Parafina clorada 42 % 9,5 9,5
Aditivos 0,2 0,2

* El "castor oil" fue incorporado luego de la dispersión de los pigmentos (2 % en peso 

sobre pintura).

TABLA XIX

Características de los equipos empleados

Molino de bolas Molino de arena

Capacidad total de la jarra: 3300 mi
Relación aitura/diámetro: 1,03

Capacidad total de la cuba: 5340 mi 
Relación aitura/diámetro: 3,75

Volumen de bolas; 1650 mi 
Espacio intersticial: 600 mi
Diámetro de bolas (relación 1/1 en peso): 
1 4 y 25 mm
Velocidad de rotación de la jarra: 66 rpm

Número de discos molturadores: 5 
Relación diámetro de cuba/diámetro de 
disco: 1,45
Diámetro de bolillas: 3 mm
Velocidad de rotación del eje: 980 rpm

Carga de pintura: 900 mi
Tiempo de dispersión del ZnO y CaCO3: 24 h
Tiempo de dispersión del CU2O: 3 h

Capacidad útil de la cuba: 4400 mi 
Tiempo de residencia del ZnO y CaCO3∙. 
a establecer
Tiempo de residencia del CujO: a establecer
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Fotomicroscopía óptica y electrónica

La microscopía es un método directo para evaluar la 

dispersión de pigmentos en una película seca de pintura; 

permite determinar el tamaño y la forma de cada una de 

las partículas de los diferentes pigmentos.

La eficiencia de la dispersión se estableció 

calculando el diámetro medio volumétrico de los 

agregados mediante la expresión D = ΣViNiDi∕ΣViNi donde 

Vi es el volumen de cada partícula considerada como 

esférica y Ni el número de partículas de diámetro Di 

presentes en el sistema.

Además, con el objetivo de establecer el grado de 

dispersión del sistema se calculó el factor de forma y 

tamaño del agregado (Fa) ( Cap. 4, punto 4.4). Este 

factor relaciona el área específica real de las 

partículas discretas calculadas por B.E.T. C82] con el 

área específica de la asociación de partículas calculada 

como esférica con la expresión 6/pD donde p es la 

densidad del pigmento y D el diámetro medio de 

partícula.

Un valor alto del factor Fa indica fundamentalmente 

un diámetro medio del agregado más elevado (mayor número 

de partículas discretas) y por lo tanto menor eficiencia 

de la dispersión; consigna además el apartamiento de la 

esfericidad de la asociación de partículas.

Aunque este método es de compleja realización, por 

la necesidad de efectuar trabajosos recuentos de gran 

cantidad de partículas, la confiabilidad de los 

resultados obtenidos hace que se lo pueda usar como 

patrón de calibración de métodos menos precisos o 

indirectos pero más rápidos.
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Comportamiento Teológico

Este método indirecto para evaluar la dispersión 

presenta la ventaja, aparte de ser rápido, de no 

requerir la dilución de la pintura y por lo tanto, se 

evita así el peligro que implica la alteración del 

sistema. Además la velocidad de corte aplicada para 

determinar la viscosidad puede ser lo suficientemente 

pequefía como para no afectar tampoco el nivel de la 

dispersión.

En el presente trabajo se utilizó un viscosímetro 

rotacional provisto de diferentes sistemas de medida, 

determinándose la viscosidad de las muestras a 
velocidades de corte de 1,78 s 1 y 14,24 s 1.

El diámetro medio volumétrico de la partícula 

discreta, la densidad absoluta y el área específica de 

los pigmentos empleados, ya sea solos o mezclados entre 

sí en las relaciones contempladas en la formulación de 

las pinturas antiincrustantes, se indican en la Tabla 

XX.

Los resultados de los ensayos correspondientes a las 

muestras elaboradas en el molino de bolas de 3,3 litros 

de capacidad, en las condiciones operativas 

consideradas, se incluyen en la Tabla XXI. Los valores 

experimentales del diámetro medio D, tanto luego de 21 

horas (para el carbonato de calcio y el óxido de cinc) 

como después de 24 horas de dispersión (con la 

incorporación del óxido cuproso), muestran que los

Las propiedades de flujo de una pintura se alteran 

con el grado de dispersión alcanzado, fundamentalmente 

para altas concentraciones de pigmento en volumen.

Resultados y discusión
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agregados o flóculos en la pintura están conformados por 

decenas de partículas . individuales, ya que éstas 

presentan un diámetro sensiblemente inferior (Tabla XX); 

los altos valores del factor de forma y tamafio Fa 

corroboran la aseveración anterior.

La dispersión de los pigmentos llevada a cabo en el 

molino de arena permitió establecer el diámetro D del 

agregado y la viscosidad del sistema a las velocidades 
de corte γ = 1,78 y 14,24 s 1 en función del tiempo de 

residencia medio de los productos en la cuba del equipo.

El factor de forma y tamaño Fa, calculado a partir 

de las correspondientes áreas especificas y diámetro 

medio D, se correlacionó con el tiempo de dispersión de 

los pigmentos- Las Tablas XXII y XXIII muestran 

respectivamente los resultados obtenidos con la mezcla 

de carbonato de calcio y óxido de cinc con aquélla 

resultante luego de la incorporación del óxido cuproso.

Adoptando como satisfactorios los valores del 

diámetro medio D y del factor de forma y tamaño Fa 

correspondientes a los productos procesados durante 21 

horas en el molino de bolas (Tabla XXI), se determinó el 

tiempo de dispersión equivalente en el molino de arena 

mediante interpo1ación gráfica de los resultados del 

diámetro medio D y el factor de forma y tamafío Fa versus 

tiempos de residencia obtenidos en dicho equipo (Tabla 

XXII ) .

Se estableció que aproximadamente 5 minutos en el 

molino de arena conducen a una eficiencia de la 

dispersión de la mezcla carbonato de calcio y óxido de 

cinc similar a la alcanzada luego de 21 horas de 

procesamiento en el molino de 3,3 litros, en las 

condiciones operativas antes mencionadas. Los valores de
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viscosidaad, a las dos velocidades de corte contempladas 

en la experiencia, presentan valores comparables cuando 

se consideran los tiempos equivalentes de dispersión de 

21 horas (molino de bolas) y 5 minutos (molino de 

arena)■

Finalmente, resulta importante mencionar que las 

pinturas antiincrustantes elaboradas en el molino de 

bolas y en el de arena (empleando los respectivos 

tiempos de dispersión que conducen a similares valores 

del diámetro medio de agregado y del factor de forma y 

tamaño de las partículas asociadas) mostraron en ensayos 

de inmersión en agua de mar (Base Naval Puerto Belgrano, 

38° 54' S; 62° 06' W) una alta y similar bioactividad 

durante 31 meses; los resultados obtenidos están 

Los resultados obtenidos a través de las pinturas 

elaboradas en el molino de arena seleccionando 5 minutos 

como tiempo de residencia para la dispersión de la 

mezcla carbonato de calcio y óxido de cinc y con 

diferentes tiempos de dispersión para el óxido cuproso 

se incluyen en la Tabla XXIII.

Aplicando el método descripto anteriormente para 

establecer el tiempo de residencia equivalente para la 

determinación de la mezcla carbonato de calcio y de 

óxido de cinc, se determinó que 150 segundos de 

procesamiento del óxido cuproso en el molino de arena 

conducen a un diámetro medio D y factor de forma y 

tamaño Fa similares a los alcanzados luego de 3 horas de 

dispersión de dicho tóxico en el molino de bolas. En 

este caso, se estableció también que los valores de 

viscosidad correspondientes a las dos pinturas 

elaboradas en ambos molinos con tiempos equivalentes de 

dispersión de los pigmentos son también comparables 

entre si cuando se consideran las correspondientes 
velocidades de corte γ = 1,78 s 1 y 14,24 s 1.
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comprendidos entre 90 y 100 7. de eficiencia, es decir 

que las pinturas presentaron muy poca o ninguna fijación 

de ,, f ou 1 ing " .

Consideraciones finales

- El factor de forma y tamaño de agregado Fa 

empleado en este trabajo es directamente proporcional al 

grado de dispersión alcanzado por el sistema 

pigmento/1igante. Un factor Fa más bajo implica una 

dispersión más eficiente (el agregado está conformado 

por menor número de partículas discretas). En el caso de 

partículas esféricas el valor del factor Fa = 1 indica 

que el "agregado" está formado únicamente por una 

partícula individual.

- Diseñada la formulación de las pinturas y su 

tecnología de elaboración para alcanzar un producto de 

propiedades pre-estab 1 ecidas , se determinó una 

correlación experimental entre la eficiencia de la 

dispersión a través del diámetro medio D y el factor de 

forma y tamaño de agregado Fa con la viscosidad de la 

pintura medida a muy bajas velocidades de corte.

— La preparación de una pintura en escala industrial 

o semi-industrial, a partir de una formulación 

optimizada previamente en escala de laboratorio, puede 

realizarse evaluando la eficiencia de la dispersión 

mediante la deteminación de la viscosidad del sistema a 

bajas velocidades de corte.

- El método empleado permitió la obtención de 

productos de similares propiedades partiendo de una 

misma formulación y utilizando equipos de 

características operativas diferentes, según se constató 

en el ensayo en balsa experimental realizado.
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4.6 Velocidad de disolución del ligante

En las pinturas antiincrustantes es de fundamental 

importancia considerar las propiedades que presenta la 

resina formadora de película (habitualmente colofonia 

tipo WW) y la acción que ejerce el plastificante 

incorporado sobre la velocidad de disolución de la 

misma. Esta última influye significativamente sobre la 

capacidad de liberación de los tóxicos de la pintura y 

en consecuencia sobre su bioactividad, por lo que se 

hace necesario establecer cuáles son los valores más 

adecuados para la relación resina/plastificante [42-45].

La velocidad de disolución de la matriz depende de 

su composición química pero también de los depósitos 

formados sobre la superficie pintada (por ejemplo lodo 

bacteriano, productos de reacción con el agua de mar, 

etc.), de la erosión mecánica por los materiales en 

suspensión y finalmente de la posibilidad de difusión de 

los componentes solubles [493.

Se ha evaluado en primer término la velocidad de 

disolución de la resina colofonia en agua de mar y luego 

la correspondiente a los ligantes, inmediatamente 

después de elaborados, y a los extraídos de las pinturas 

luego de la dispersión de los pigmentos tóxicos y 

extendedores.

Se han considerado las siguientes variables:

De formulación

Tipo de plastificante

Se seleccionaron los siguientes plastificantes:

a) Parafina clorada. Se trata de un plastificante 

altamente inerte (no oxidante, no reactivo, resistente a 

ácidos, álcalis, sales, agentes atmosféricos, etc.); es
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insoluble en agua y en alcoholes de bajo peso molecular 

y es compatible con aceites secantes y resinas; es 

soluble en 1a mayor parte de los diso1ventes empleados 

en la elaboración de pinturas.

c) Acido oleico. Es un ácido graso que se encuentra 

en la mayoría de los aceites vegetales, en forma de 

glicérido, y particularmente en el aceite de oliva. 

Como posee una sola doble ligadura en su molécula no 

tiene características secantes.

d) Barniz fenólico. Es un eficiente p1astificante de 

la resina colofonia. Para su elaboración se requiere 

obtener previamente un standoil de lino de 60 poise, 

proceso que implica un tratamiento térmico a 300-305°C 

en corriente de gas inerte y con estricto control del 

punto final de la polimerización. A este standoil se le 

adiciona posteriormente una resina fenólica modificada, 

operación que debe efectuarse en condiciones de tiempo y 

temperatura perfectamente controladas.

Las características de los plastificantes utilizados 

se resumen en la Tabla XXIV.

b) Mezclas de coal tar-aceite de tung. El coal tar 

es un material resinoso obtenido en la destilación de la 

hulla. Desde el punto de vista químico se trata de una 

mezcla compleja de hidrocarburos, asociados con pequeñas 

cantidades de sulfuros orgánicos y compuestos 

nitrogenados. El color oscuro que presenta 

(prácticamente negro) se debe a la presencia de carbón 

coloidal formado por degradación térmica. Por su parte 

el aceite de tung, que es el otro componente de esta 

mezcla plastificante, es un aceite secante constituido 

fundamentalmente por glicéridos del ácido eleosteárico 

(73-88 7.) , ácido linoleico y ácido oleico.
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Relación resina colofonia/plastificante

A fin de obtener ligantes de diferente velocidad de 

disolución en agua de mar se consideraron composiciones 

con contenido decreciente de plastificante (relaciones 

resina/plastificante 2/1, 3/1, 4/1 y 5/1 en peso). En el 

caso particular de los vehículos preparados con barniz 

fenólico, que se emplean como patrón de comparación y 

que han sido objeto de estudios exhaustivos con 

anterioridad, se utilizaron sólo dos relaciones (3/1 y 

5/1) .

La composición de los diferentes ligantes preparados 

se indica en la Tabla XXV. En la misma, las muestras 1 a 

4 corresponden a parafina clorada, 5 a 12 a coal 

tar—aceite de tung en diferentes relaciones, 13 a 16 a 

ácido oleico y 17 y 18 al barniz fenólico.

Tipo y contenido de pigmento

Como tóxico fundamental se empleó óxido cuproso 

rojo. La diagramación experimental contempló dos niveles 

de concentración: relación tóxico/1igante 0,92 y 0,37 en 

peso (32,5 y 13,0 por ciento sobre película seca, 

respectivamente).

Se utilizó óxido de cinc como tóxico de refuerzo, en 

la proporción de 10 por ciento con respecto al óxido 

cuproso en todas las formulaciones (3,2 y 1,3 por ciento 

sobre película seca para los dos contenidos de óxido 

cuproso empleados, respectivamente).

Como extendedor se usó carbonato de calcio (tiza) 

empleándose también dos niveles de concentración: 

relación extendedor/1igante 1,32 y 0,71, que 

corresponden a 46,2 y 24,8 por ciento sobre película 

seca. La utilización de mayor cantidad de inerte implica
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una reducción en el contenido de óxido cuproso en la 

composición antiincrustante.

De elaboración

Medio dispersante

Los pigmentos divalentes reaccionan químicamente con 

si ácido abiético de la resina colofonia formando 

resinatos que modifican la velocidad de disolución del 

1igante.

2+ 2+
E1 Ca y el Zn provenientes del extendedor y del 

tóxico de refuerzo, respectivamente, forman compuestos 

que son compatibles con los demás componentes de la 

matriz. Esta reacción implica consumo de ácido abiético 

y en consecuencia una ligera modificación en la 

velocidad final de disolución.

2*En cambio, el Cu producido por la dismutación que 

sufre el óxido cuproso durante la dispersión (Cap. 4, 

punto 4.1), forma un resinato cúprico, de reducida 

velocidad de disolución; disminuye así el contenido de 

ácido abiético libre, se modifica la relación 

resina/plastificante de la formulación y queda afectada 

la velocidad de disolución del ligante.

Las pinturas experimentales se elaboraron empleando 

un molino de bolas, mediante el cual se dispersaron los 

pigmentos en presencia de la totalidad de los 

componentes del vehículo, con el objeto de establecer la 

influencia que ejercen dichas reacciones de 

neutralización sobre la velocidad de disolución.

Además, y con el fin de disminuir o evitar las 

citadas reacciones, se empleó una tecnología de 

elaboración para las mismas formulaciones que consistió 

en preparar en un molino de bolas un premezclado con
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algunos de los componentes de las pinturas L78], 

excluyéndose de esta operación tanto la resina colofonia 

como el plastificante, los que se incorporaron en 

solución recién una vez que se completó la dispersión de 

los pigmentos.

Tiempo de dispersión

El tiempo de dispersión es una variable que ejerce 

significativa influencia sobre la distribución de tamafio 

de partícula del tóxico y sobre el grado de avance de 

las reacciones de neutralización que tienen lugar entre 

los pigmentos alcalinos divalentes y los componentes 

ácidos del ligante.

Particularmente en lo relativo al tamaño medio de 

partícula del tóxico, un aumento del tiempo de 

dispersión conduce a una disminución del mismo, 

favoreciendo así el posterior proceso difusional y la 

solubi1ización del tóxico en agua de mar, por presentar 

mayor área específica.

Se seleccionaron dos tiempos de dispersión para

óxido cuproso: 3 y 12 horas. El carbonato de calcio y

óxido de cinc fueron dispersados previamen te durante 24

e 1

e 1

horas.

Ensayos realizados

En las experiencias llevadas a cabo para determinar

la velocidad de disolución de la resina colofonia y de

los diferentes ligantes estudiados se empleó agua de mar

sintética, preparada de acuerdo con 1 a Norma ASTM

D-1141/1967.

Las muestras se aplicaron con extendedor sobre un
sustrato inerte de adecuada rugosidad, obteniéndose un
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Luego del mismo los paneles fueron extraídos de la 

solución, lavados con agua destilada y colocados en 

desecador hasta peso constante. Posteriormente se 

calculó, para cada intervalo, la masa disuelta por 

unidad de área. La diferencia entre dos valores 

consecutivos es la que corresponde al período de 

inmersión considerado. De esta manera se puede calcular 

la velocidad específica de disolución y definir cuándo 

la película alcanza el estado estacionario.

Discusión de resultados

En el estado estacionario, la velocidad de 

disolución de la película está determinada por la 

velocidad de formación de los mencionados resinatos 

alcalinos acumulados sobre la superficie, por la 

remoción por erosión que ejercen las partículas en

espesor de película seca de aproximadamente 50 μm. 

Posteriormente los paneles fueron colocados en un 

desecador, manteniéndolos hasta peso constante; logrado 

esto fueron sumergidos en el agua de mar sintética, en 

posición vertical, estando la solución termostatizada a 
20 °C.

Las determinaciones experimentales de la velocidad 

de disolución se realizaron en condición estética, por 

ser éste el requerimien to más critico para el 

funcionamiento de una pintura antiincrustante (en 

estructuras en movimiento se incrementa sensiblemente la 

velocidad de disolución y en consecuencia la liberación 

de tóxico en la interfase película de pintura/agua de 

mar) E94]■

Los ensayos se realizaron por duplicado, para cada 

período de inmersión, hasta alcanzar el estado 

estacionario.
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Además, para cada tipo de plastificante empleado, 

los ligantes preparados requieren diferente tiempo de 

inmersión para alcanzar el mencionado estado 

estacionario. En el caso de la muestra 16, con 16,6 por

suspensión en el medio y también por la solubi1ización 

de la matriz.

La disolución de los componentes solubles, 

incluyendo el tóxico, conduce a un incremento porcentual 

de las sustancias insolubles en el interior de la 

película. Esto significa que a medida que transcurre el 

tiempo de inmersión, la velocidad de disolución del 

ligante va disminuyendo.

El estudio de la pérdida de peso de paneles 

recubiertos con una película de resina colofonia (sin 

aditivos de ningún tipo), sumergidos en agua de mar' 

sintética, permitió determinar que la velocidad de 

disolución observada en los primeros días de inmersión 

(Fig. 21) disminuye gradualmente hasta alcanzar luego 

del quinto día un valor prácticamente constante (estado 

estacionario). Durante ese período se formaron sobre la 

superficie del "film" los resinatos alcalinos ya 

mencionados.

Las experiencias realizadas con los ligantes cuya 

composición se indica en la Tabla XXV permitieron 

establecer que el estado estacionario se alcanza más 

rápidamente en aquellos casos en que la concentración de 

resina colofonia es mayor. Así por ejemplo en la muestra 

4, con 16,6 por ciento de parafina clorada, se alcanzó 

dicho estado luego de aproximadamente 14 días de 

inmersión, mientras que en los que contienen 33,2 por 

ciento del citado plastificante, como ocurre en la 

muestra 1, el estado estacionario se logró luego de 22 

días.
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ciento de ácido oleico, dicho período fue de 4 días, 

marcadamente diferente al que corresponde al ligante con 

igual concentración de parafina clorada (muestra 4, 14 

días de inmersión).

La velocidad final de disolución se alcanzó más 

lentamente en los mismos ligantes, luego de preparadas 

las pinturas y extraídos de las mismas. Además, en el 

caso de las muestras con mayor contenido de óxido 

cuproso en su composición, se observó que el lapso para 

alcanzar el estado estacionario fue mayor que en 

productos de la misma composición pero correspondiente a 

pinturas con contenido menor de óxido cuproso.

En lo referente a la influencia del tiempo de 

dispersión de los pigmentos durante la preparación de 

las pinturas, el aumento del mismo incrementa el lapso 

de inmersión para alcanzar la velocidad final de 

disolución. Así por ejemplo, en el ligante 4, recién 

elaborado, el período inicial de 14 días se extendió a 

24 y 33 días respectivamente para los ligantes extraídos 

de muestras correspondientes a 3 y 12 horas de 

dispersión del óxido cuproso.

Los ligantes a base de resina colofonia plastificada 

con parafina clorada, con barniz fenólico o con mezcla 

de coal tar—aceite de tung, en todas las proporciones 

estudiadas, presentaron una velocidad final de 

disolución considerablemente menor que la de los 

ligantes con ácido oleico (Fig. 22) y también con 

respecto a la de la resina colofonia pura. En la misma 

figura se observa que existe una relación directa entre 

velocidad de disolución y contenido de resina colofonia 

en el ligante.

En el caso particular ya citado de los ligantes 

plastificados con ácido oleico, el reemplazo de la
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resina colofonia por este p1astificante conduce a un 

incremento de la velocidad estacionaria de disolución. 

Este hecho pone de manifiesto que el ácido oleico se 

disuelve en agua de mar más rápidamente que la resina 

colofonia pura, y la velocidad de disolución es 

inversamente proporcionaal al contenido de resina 

co1 ofon ia.

Si los diversos p1astificantes actuasen sólo como 

diluyentes, la velocidad de disolución del ligante 

debería presentar una dependencia lineal con el 

contenido de resina colofonia en el mismo. Sin embargo, 

las fuerzas intermoleculares actuantes modifican dicha 

linealidad y los resultados experimentales permiten 

concluir que además del contenido de plastificante, la 

naturaleza del mismo influye también sobre la velocidad 

de diso1ución.

En lo referente a las dos tecnologías empleadas para 

la elaboración de las pinturas antiincrustantes que se 

han citado anteriormente, corresponde resaltar que en 

aquélla en la que la dispersión de los pigmentos 

(carbonato de calcio, óxido de cinc y óxido cuproso) se 

realizó en presencia de la resina colofonia y del 

plastificante, se registró una significativa 

modificación de la velocidad de disolución del ligante 

tanto para los dos niveles de óxido cuproso como para 

los dos tiempos de dispersión seleccionados. En las Fig. 

23 y 24 se observan las curvas correspondientes a los 

valores de velocidad de disolución en función del 

contenido de resina colofonia del ligante, para 

diferente contenido de óxido cuproso y tiempos de 

dispersión de los pigmentos (27 y 36 horas).

La reacción con los pigmentos divalentes, que ocurre 

cuando la colofonia está en presencia de los mismos, 

conduce a la formación de resinatos; éstos son los
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responsables de la modificación de la velocidad de 

disolución. En el caso particular del óxido cuproso, 

como puede observarse en las Fig. 23 y 24 , el aumento 

de su contenido de 13,0 a 32,5 por ciento hace más 

significativa la reducción de la velocidad de 

disolución.

El aumento del tiempo de dispersión se traduce en un 

mayor grado de avance de las reacciones de 

neutralización y como consecuencia de ello hay una 

evidente disminución de la velocidad de disolución.

La velocidad de disolución de los diferentes 

ligantes antes de la preparación de las pinturas 

antiincrustantes, como así también la de aquéllos 

extraídos de las mismas, presentan una tendencia a 

alcanzar la velocidad final de disolución exhibida por
2

la resina colofonia pura (45 μg∕cm -día) a medida que se 

incrementa el contenido de la misma en el ligante (mayor 

relación resina/plastificante).

Los resultados experimentales obtenidos ponen de 

manifiesto que el tiempo de dispersión de los pigmentos 

es una variable de suma importancia en la elaboración de 

pinturas antiincrustantes. Para el método de preparación 

empleado, la formulación de ligantes de determinada 

velocidad de disolución en agua de mar se debe realizar 

seleccionando el tipo y contenido de pigmento y el 

tiempo de dispersión.

Empleando el método de elaboración en el cual la 

dispersión de los pigmentos se efectúa en ausencia de la 

resina colofonia y del plastificante, se obtienen 

ligantes que tanto antes como después de la preparación 

de las pinturas poseen velocidad de disolución similar. 

Este método permite al formulador definir previamente la 

velocidad de disolución de la matriz, el contenido de
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óxido cuproso y la distribución de tamaffo de partícula 

(tiempo de dispersión) más conveniente y obtener asi un 

determinado "leaching rate".
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4.7 Influencia de la velocidad de disolución del ligante 

sobre la bioactividad

El objetivo fue evaluar el comportamiento en 

servicio de pinturas antiincrustantes elaboradas con 

1°5 ligantes estudiados en el Cap. 4, punto 4.6. Se han 

considerado las siguientes variables:

Tipo de plastificante

Se seleccionaron las siguientes sustancias: parafina 

clorada 42 por ciento, mezclas de coal tar—aceite de 

tung y Acido oleico. Como referencia se utilizó un 

barniz fenólico preparado con un standoil de lino de 60 

poise y resina fenólica modificada (relación en peso 

2/1) .

Relación resina colofonia/plastificante

Con el objeto de obtener muestras con diferente 

velocidad de disolución de ligante, se se1eccionaron 

distintas relaciones resina/p1astificante.

En la Tabla XXVI, donde se indica la composición de 

las diferentes muestras de pintura elaboradas, puede 

observarse que las muestras i a 4, donde se emplea 

parafina clorada, poseen un contenido decreciente de 

plastificante (2/1, 3/1, 4/1 y 5/1, en peso). En las 

pinturas 5 a 12 se emplearon mezclas de colofonia con 

coal tar-aceite de tung en las mismas relaciones que 

para el caso anterior; las muestras se duplicaron 

empleando dos relaciones coal tar—aceite de tung (1/1 y 

3/1). Las pinturas 13 a 16 corresponden a relaciones 

resina colofonia/ácido oleico 2/1, 3/1, 4/1 y 5/1, 

también en peso. Finalmente, las muestras 17 y 18, que 

se han empleado como referencia, poseen relaciones 

colofonia/barniz fenólico 3/1 y 5/1 en peso, 

respectivamente.
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Formulaciones experimentales

Tipo de extendedor

Como extendedor se empleó carbonato de calcio 

natural (tiza), con un alto contenido de material 

silíceo. También en este caso estudios previos 

demostraron que este compuesto se solubiliza e hidroliza 

adecuadamente en contacto con el agua de mar, lo que 

favorece la acción aantiincrustante de la pintura. 

Contribuye además a obtener un volumen de sólidos

En las formulaciones antiincrustantes diseñadas se 

consideraron las variables tipo de tóxico, tipo de 

extendedor, relación tóxico/extendedor y aditivos (Tabla 

XXVI).

Tipo de tóxico

Como tóxico fundamental, al igual que en 

experiencias anteriores, se seleccionó el óxido cuproso, 

de amplio espectro letal, y cuyo costo puede estimarse 

como razonable comparado con otros productos. Las 

muestras se formularon con 25 por ciento de este 

compuesto, calculado en peso sobre la pintura, es decir 

corresponden al tipo de mediano contenido. Para la 

elección de esta cantidad de tóxico se tuvo en cuenta el 

resultado de experiencias previas, en las que quedó 

demostrado que representa un adecuado compromiso entre 

durabilidad (bioactividad) de la pintura en servicio y 

costo.

La acción biocida del óxido cuproso fue completada 

utilizando óxido de cinc como tóxico de refuerzo (en 

proporción de 10 por ciento con respecto al tóxico 

fundamen tal).



142

Aditivos

apropiado y reduce el costo final.

Durante la elaboración de las pinturas debe 

controlarse la reacción que se produce entre la 

colofonia y el carbonato de calcio, y que conduce a la 

formación de resinatos. El contenido de carbonato de 

calcio de las muestras preparadas fue aproximadamente 19 

por ciento sobre la pintura (7—8 por ciento sobre 

película seca).

Relación tóxico/extendedor

Se seleccionó una relación entre los pigmentos 

tóxicos (óxido cuproso y óxido de cinc) y extendedor de 

1/0,70 en peso, teniendo en cuenta resultados de ensayos 

en balsa realizados anteriormente.

Es importante en la preparación de una pintura 

antiincrustante la selección del agente

antisedimentante, ya que el mismo debe otorgar adecuada 

estabilidad en el envase. Debe tenerse en cuenta en 

relación con este punto el elevado peso especifico del
9

óxido cuproso (6,1 g/cm ).

Como agente mateante, a fin de obtener una adecuada 

reducción del brillo de la película, se empleó estearato 

de aluminio; este compuesto aumenta, ademáis, la 

viscosidad de la pintura permitiendo, durante la 

aplicación, la obtención de una película de mayor 

espesor.

Preparación de las muestras

Se realizó en escala de laboratorio, empleando una 

dispersora de alta velocidad y un molino de bolas con
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jarras de 3,3 litros de capacidad. La tecnología de 

elaboración empleada tuvo en cuenta las características 

operativas de los equipos mencionados, a fin de lograr 

una eficiente dispersión de los pigmentos (adecuada 

distribucióón de tamaño de partícula) y una reducida 

reacción entre los mismos y el ligante.

Ensayos de laboratorio

Se realizaron ensayos con el objeto de determinar 

las características de flexibilidad, adhesión y 

resistencia a la abrasión de la película de las 

diferentes muestras preparadas (Tabla XXVII).

Flexibilidad

La flexibilidad de la película se determinó 

aplicando las pinturas sobre paneles de hojalata. 

Después de transcurrido un tiempo de secado de 24 horas, 

en ambiente acondicionado a 20 ÷ 2°C, se procedió a 

doblar dichos paneles sobre varillas de 6 y 3 mm de 

diámetro ( IRAM 1109, Método B-V) y sobre mandril cónico 

(ASTM D-522-41).

Adhesividad

La adhesividad se evaluó aplicando las pinturas 

sobre paneles de acero tipo SAE 1010, convenientemente 

desengrasados. Luego de 24 horas de secado a una 
temperatura controlada de 20 ± 2°C, se determinó la 

adhesividad empleando un instrumento de corte provisto 

de cuchillas de filos paralelos, con el cual se realiza 

un reticulado de la muestra, estableciéndose el 

porcentaje de película desprendida (IRAM 1109, Método 

B-,√I). Además, y con el mismo fin, se empleó un 

dispositivo Elcometer para determinar la resistencia a 

la tracción que presenta la película sobre el sustrato.



144

R
ES

U
LT

A
D

O
S D

E LO
S E

N
SA

YO
S F

IS
IC

O
S R

EA
LI

ZA
D

O
S S

O
ER

E LA
S P

IN
TU

R
A

S A
fiT

∏
N

C
R

U
ST

A
K

TE
S (Ί

TA
B

LA
 ×W

Π

A
dh

es
ió

n,
 co

rte
 ret

ic
ul

ar
: No

rm
a IR

A
K

 11C
W

, B-
VI

A
dh

es
io

n T
es

te
r El

co
<a

et
er

, Pa
t. U

.K
. 1.1

79
.1

49

(*
) Cl

av
e d

e la
 tab

la
:

Fl
ex

ib
ili

da
d:

 B, 
bu

en
a;

 R1 
re

gu
la

r; M
 ma

la
 (No

rm
a IR

A
K

 110
9,

 B-V
 )

D
ob

la
do

 so
br

e m
an

dr
il có

ni
co

: AS
TK

 D~
52

2'
M

 
R

es
is

te
nc

ia
 a l

a a
br

as
ió

n T
ab

er
: IRA

K
 110

9,
 B-X

VI

9 B B

20
.3 6 7

19
1.

2

18 B B

23
.9 6 7

17
6.

1

8 B B

19
.* € 8

17
6.

4

17 B
 B

23
.4 8 9

19
5.

8

7 B B

21
.4 6 7

20
1,

9

16 B
 R

18
.5 4 4

23
9.

3

6 B B

20
.5 6 8

19
5.

1 15 B R

20
.8 6 5

24
7.

6

5 B B

24
.9 6 8

21
2,

6
■■
 W

" ■

14 B
 B

21
.7 6 7

26
8.

0

4 B
 R

21
,2 8 7

20
1,

2

13 B
 B

22
,4 6 6

28
7,

0

3 B B

25
.2 8

1 1

20
5.

8

12 B B

16
,6 4 5

12
4.

3

2 B B

26
,2 8 10

23
1.

3

11 B
 B
 

19
.5 6 6

18
7.

0

1 B B

29
.5 8 12
 

2l
*9

,5 10 B
 

B

18
,8 4 5

16
2,

4

Pi
 n

tu
ra

...
...

...
...

...
.

FL
EX

IB
IL

ID
A

D
:

a)
 

D
ob

la
do

 va
ril

la
 6 

m
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...

b)
 

D
ob

la
do

 va
ril

la
 3 ■

">
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...

c)
 

M
an

dr
il có

ni
co

, X.
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
.

A
D

H
ES

IO
N

:

a)
 

C
or

te
 ret

ic
ul

ar
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
.

b)
 

R
es

is
te

nc
ia

 a la
 tra

cc
ió

n,
 kg

∕c≡
^.

R
ES

IS
TE

N
C

IA
 A 

LA
 AB

R
A

SI
O

N
:

Pé
rd

id
a d

e p
es

o,
 mg

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
.

Pi
nt

ur
a.

...
...

...
...

FL
EX

IB
IL

ID
A

D
:

a)
 

D
ob

la
do

 va
ril

la
 6 

m
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

b)
 

D
ob

la
do

 va
ril

la
 3 n

τπ
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

.

c)
 

M
an

dr
il có

ni
co

, X..
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

A
D

H
ES

IO
N

:

a)
 

C
or

te
 ret

ic
ul

ar
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

.

b)
 

R
es

is
te

nc
ia

 a l
a tr

ac
ci

ón
, kg

∕c
α^

.

R
ES

IS
TE

N
C

IA
 A 

LA
 AB

R
A

SI
O

N
:

Pé
rd

id
a d

e pe
so

, mg
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
..



145
Resistencia a la abrasión

En este ensayo, las pinturas se aplicaron sobre 

chapas desengrasadas de acero SAE 1010, dejando secar 

durante 24 horas en las condiciones mencionadas 

an teriormen te.

La resistencia a la abrasión de la película de 

pintura antiincrustante fue evaluada utilizando el Taber 

Abraser. Se determinó el desgaste producido luego de 500 

vueltas, empleando el abrasivo CS10 y una carga de 500 g 

(IRAN 1109, Método B-XVI).

Velocidad de disolución de los ligantes

La determinación experimental de la velocidad de 

disolución de los ligantes, luego de extraídos de las 

pinturas, ha sido descripta detalladamente en el Cap. 4, 

punto 4.6.

El ensayo se realizó en condiciones estáticas, es 

decir sin movimiento del panel ni del líquido. Se empleó 

agua de mar sintética preparada de acuerdo con la Norma 

ASTM D-1141-67.

Los resultados obtenidos en las determinaciones de 
-2 -1 

velocidad de disolución, expresados en μg.cm -día , se 

indican en la Tabla XXVIII.

Determinación del poder biocida en ensayos de 

inmersión

La experiencia en balsa experimental tuvo una 

duración de 31 meses; este lapso incluyó dos períodos de 

verano de "fouling" intenso.
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F,ara el caso de la experiencia en carena, se utilizó 

un remolcador de la Armada Argentina (ARA "Querandí" ) y 

dadas sus reducidas dimensiones sólo se aplicaron 10 de 

las muestras elaboradas. El remolcador, por su baja 

velocidad de desplazamiento y porque operó 

preferentemente dentro del puerto, con pocas salidas a 

mar abierto, constituyó un sustrato de características 

muy similares a la de los paneles de la balsa. El ensayo 

tuvo una duración de 18 meses, ya que debió suspenderse 

por entrada a dique seco para reparaciones.

Resultados

Los resultados del ensayo en balsa se presentan en 

la Tabla XXIX y los del remolcador en la Tabla XXX. Al 

final de la experiencia los paneles de la balsa y el 

remolcador fueron evaluados "in situ" y luego 

fotografiados a fin de poder revisar posteriormente la 

calificación asignada a cada panel.

Muestras con parafina clorada 42 %

Teniendo en cuenta que en todas las pinturas 

antiincrustantes en las que se empleó parafina clorada., 

en las relaciones elegidas, presentaron propiedades 

satisfactorias en los ensayos físicos de laboratorio, 

debe inferirse que la diferente bioactividad de las 

muestras se debe a la distinta velocidad de disolución 

de los ligantes, que es lo que permite la puesta en 

libertad de los tóxicos de la película.

En el ensayo en balsa, para 17 y 20 meses de 

inmersión, las muestras 3 y 4 (relación resina 

plastificante 4/1 y 5/1 y velocidad de disolución 17,2 y 

18,8 μg∕cm2.dia), tienen una fijación de "fouling" que 

varia entre 0-1 y 1, mientras que en las muestras 1 y 2, 

con menor velocidad de disolución (14,9 y 15,7
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pg∕cm2.dia) la fijación fue 0-1 y 1, respectivamente, a 

los 17 meses y 2-3 y 2 a los 20 meses.

La eficiencia tóxica de las muestras 3 y 4 es 

similar a la de las pinturas testigo 17 y 18, para el 

citado periodo de inmersión. Para 31 meses, la pintura 4 

presenta fijación 1, igual a la muestra testigo 18, y la 

muestra 3 fijación 1-2, inferior a la de la muestra 17. 

Los ligantes de las pinturas 17 y 18 tienen velocidades 
de disolución de 19,2 y 21,7 μg∕cm2.dla, 

respectivamen te.

En la carena del remolcador, los paneles 

correspondientes a las pinturas 2, 3 y 4 tienen fijación 

1, 0-1 y 0-1 en el costado babor y 1, 0-1 y 1 en 

estribor. Estos valores son prácticamente coincidentes 

con los del ensayo en balsa para 17 meses de inmersión.

Muestras con coal tar-aceite de tung

Las muestras 5 a 12, en las que la colofonia fue 

plastificada con mezclas de coal tar—aceite de tung 

(relaciones 1/1 y 3/1 en peso), mostraron adecuado 

comportamiento en los ensayos físicos de laboratorio. En 

balsa, y hasta 20 meses de inmersión, presentaron una 

acción biocida satisfactoria, similar a la de las 

muestras testigo. Hasta 13 meses se tienen valores de 

fijación 0 (nada) en todos los casos, y a los 17 y 20 

meses los mismos variaron entre 0 y 0-1.

La eficiencia de estas pinturas es, en conjunto, 

mayor que las formuladas con parafina clorada, lo que 

quedó comprobado en la observación realizada en la balsa 

a los 31 meses. La muestra 6 fue la única que excedió el 

valor 1 de fijación, resultado que es coincidente con el 

de la muestra testigo 17. En todos los demás casos se 

registró fijación 1, como en la muestra testigo 18.
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La velocidad de disolución del ligante de la muestra 

≡≡ menor de todas la serie (20,8 μg∕cm2.dia) y la 

lixiviación de tóxico, en consecuencia, no es suficiente 

para controlar la fijación de organismos incrustantes 

durante periodos prolongados.

En la experiencia realizada en el remolcador con las 

pinturas 5, 7 y 9, los valores de fijación luego de 18 

meses de inmersión oscilaron entre 0-1 (muestra 9, 

babor) y 1 (muestra restantes, babor y estribor). Esta 

fijación es ligeramente mayor que la que presenta la 

muestra testigo 17 en el costado babor y similar a la 

presentada por la misma muestra en estribor.

Muestras con ácido oleico

En el remolcador se ensayaron las muestras 14, 15 y 

16, con una fijación variable entre 0 y 1 (18 meses), 

valores prÁcticamente similares a los del ensayo en 

balsa para un periodo anÁlogo.

Las muestras en las que se utilizó como 

plastificante ácido oleico tiene adecuada flexibilidad 

sobre varillas de 6 mm y sobre mandril cónico; dos de 

las muestras (13 y 14) satisfacen el doblado sobre 

varilla de 3 mm y otras dos (15 y 16) cuartean en este 

último caso. La resistencia a la abrasión es baja.

En el ensayo en balsa controlan adecuadamente la 

fijación de "fouling" y sus bioactividad es similar a la 

de las pinturas testigo: fijación 0 hasta los 8 meses de 

inmersión; O ó 0-1 hasta los 17 y 20 meses y variables 

entre 1 y 2 a los 31 meses. La muestra 15 es la que 

presentó la menor fijación (valor 1) al cabo del último 

lapso citado.
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Corresponde mencionar, sin embargo, que tanto en el 

caso de la embarcación utilizada como en la balsa 

experimental (31 meses), las muestras correspondientes a 

este píastiticante estaban prácticamente al final de su 

vida útil, por el excesivo desgaste de la película 

(reducido espesor residual).

Esta significativa reducción de espesor con respecto 

a las restantes muestras ensayadas debe ser atribuida a 

la baja resistencia de la película a la erosión (Tabla 

XXVII) y fundamentalmente a la excesiva velocidad de 

disolución de los diferentes ligantes (entre 31,6 y 36,8
2

μg∕cm . día), mucho mayor que la obtenida con los otros 

dos plastificantes utilizados. En el caso de la muestra 

13 la velocidad de disolución del ligante prácticamente 

duplica la correspondiente a la muestra testigo 17.

Consideraciones finales

- Se han formulado pinturas antiincrustantes con 

ligantes a base de resina colofonia (rosin WW), 

plastificada con parafina clorada, con mezclas de 

coal tar—aceite de tung y con ácido oleico, habiéndose 

comprobado el adecuado poder biocida de algunas de las 

muestras luego de 31 meses de ensayo en balsa y 18 meses 

en la carena de una embarcación.

— La eficiencia tóxica de dichas pinturas depende 

fundamentalmente de la velocidad de disolución de los 

ligantes empleados.

- Para el contenido de óxido cuproso utilizado., 

valores de velocidad de disolución del ligante del orden 

de 20-30 μg∕cm .día permiten la puesta en libertad de la 

cantidad de tóxico necesaria para asegurar un buen 

control antiincrustante. Por debajo de dichos valores 

aumenta la tendencia a la fijación de "fouling" y por
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encima se incrementa la posibilidad de agotamiento de la 

película.

— Las mezclas de coal tar-aceite de tung y la 

parafina clorada 42 7. son los plastif icantes que 

proporcionaron los mejores resultados en balsa y en 

servicio, similares a los obtenidos con muestras testigo 

en las que se empleó para tal fin un barniz fenólico.

- La película de las pinturas en cuya formulación se 

incluyó el ácido oleico como plastificante sufren un 

agotamiento mayor dentro de los lapsos experimentales 

considerados, aunque sus propiedades antiincrustantes 

son buenas cuando no se exceden los 20 meses de 

inmersión.



15j

FZg.25 - PαneZe√> co⅛ΛC⅛pondtenteA α ία. pintura 4, pia^tifii.cante 
paΛa⅞ina cio⅛ada 42 po⅛ ciento, enrayada en baí¿a 17 mcóeó (a- 
ΛΛtba, fijación 0-1) y en eí contado baboA. det ⅛emoicado⅛, íue- 

go de 18 meócó [abajo, fijación 0-1)
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FZg.26.- PaneZeó co ΛΛes pónchen
les a ¿a pintura 9 , pías t¿ ¿¿can
te coal ta⅛-acelte de tung, en
sayada en balsa experimental 17 
meses (acriba, ¿zquteida, ¿Ija- 
c¿dn (?) y 31 meses (acriba, de
recha, ¿ljac¿6n /) u en el cos
tado baboι del ιemolcado⅛ lue
go de 1& meses (abajo, tljaelón 

0-1)
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FZβ. 2 7 - VaneieA roΛAe⅛pondien- 
te¿ a. La. pitávAa. 15 , píaML^L- 
caníe ácido oíeico , enrayada, 
en bat¿a. expeAúneníaí 17 me¿e¿ 
(aMiba, ízquieAda., fijación ü) 
y 31 me¿e¿ [aΛAcba, deAecha., 
fijación 1) y en eí contado ba- 
boA. del ^.emoícado/L ¿ueao de. 18 

me¿e¿ (deAecha, fijación 0-1)
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Contenido de ligante en la pintura

A fin de evaluar la influencia de esta variable para 

cada relación colofonia/caucho clorado mencionada, se

Teniendo en cuenta experiencias realizadas 

anteriormente, se seleccionó el óxido cuproso como 

tóxico fundamental, empleando en esta oportunidad un 

único contenido porcentual en volumen en todas las 

formulaciones; se utilizó óxido de cinc como tóxico de 

refuerzo, en una proporción del 10 por ciento en peso 

con respecto al anterior y carbonato de calcio como 

extendedor. El contenido de este último dependió de la 

cantidad de ligante incluido en la composición.

La formulación de las muestras diseñadas se indica 

en las Tablas XXXI y XXXI (cont.).

Se estudiaron las variables que se detallan a 

continuación:

Influencia de la relación resina colofonia/caucho 

clorado

La resina colofonia en el ligante ejerce una 

importante contribución a la acidez del mismo, por el 

alto contenido de materiales saponificadles que posee. A 

fin de obtener ligantes de diferente velocidad de 

disolución en agua de mar, se consideraron composiciones 

con contenido creciente de caucho clorado (R-20). En 

este trabajo se utilizaron las siguientes relaciones 

resina col ofonia/caucho clorado: 2/1; 1,5/1; 1/1; 1/1,5;

1/2, en peso. La acidez y la velocidad de disolución 

disminuyen a medida que se reduce el contenido de resina 

colofonia en la formulación.

4.8 Influencia de la composición y contenido de ligante
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Estas distintas fracciones en la pintura permiten 

definir dos coeficientes experimentales, dados 

respectivamente por el producto de las mencionadas 

fracciones y el Indice de acidez del ligante en un caso, 

y la velocidad específica de disolución del ligante en 

el otro. Estos coeficientes adquieren significativa 

importancia pues permiten evaluar la influencia de esta 

variable sobre la bioactividad de la pintura.

Espesor de película seca

La diferente velocidad de disolución de la película 

de las distintas muestras preparadas, atribuible a la 

diversa composición de ligante, origina durante el 

empleo de las pinturas en servicio una variable 

reducción de espesor de la película aplicada.

En virtud de lo expuesto precedentemente se 

prepararon paneles con espesores de 55-60 μm de película 

seca, a fin de poder comparar sus características.

Parte experimental

Preparación de las muestras

En el presente estudio se han empleado equipos con 

ollas de 3,3 litros. La carga del molino y las 

condiciones operativas se indicaron anteriormente.

La preparación de las muestras de pintura se efectuó 

incorporando al vehículo el carbonato de calcio y el 

óxido de cinc y realizando la dispersión durante 24 

horas; finalizada esta etapa se agregó el óxido cuproso, 

seleccionaron seis contenidos porcentuales de ligante en 

la composición: 15,4; 20,3; 31,2; 36,4 y 40,7, 

calculados en peso sobre los sólidos totales de la 

misma.
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extendiendo el tiempo de dispersión durante 3 horas más. 

Finalmente corresponde señalar que cada una de las 

muestras fue elaborada por duplicado.

Ensayos mecánicos

Para determinar las características de la película 

de las diferentes muestras, se realizaron por triplicado 

los siguientes ensayos sobre cada una de las muestras: 

elongación con mandril cónico (ASTM D-522-41), adhesión 

con Elcometer 106 y resistencia a la abrasión con Taber 

(ASTM D-1044-78, 500 vueltas, 500 g de carga y abrasivo 

CS 10).

En los diferentes ensayos se emplearon chapas de 

acero SAE 1010 , arenadas a ASa 2 1/2 (especif icación SIS 

05 59 00/67), con una rugosidad máxima (Rm) de 40 μm. El 

espesor de las chapas mencionadas fue de 0,5 mm para el 

ensayo de elongación y de 1,8 m para los de adhesión y 

resistencia a la abrasión.

Previo a la aplicación de las pinturas 

antiincrustantes, las probetas fueron protegidas con una 

pintura anticorrosiva de alta resistencia a base de 

te trox i cromato de cinc y con un vehículo a base de 

caucho clorado/barniz fenólico (relación 1/1). Se obtuvo 

una película seca de 20-25 μm de espesor. Luego de 24 

horas de secada, se aplicaron con pincel las muestras 

experimentales, alcanzándose un espesor de 25-30 μm de 

película seca. El tiempo de secado, antes de realizar 

los ensayos mecánicos mencionados, fue de 24 horas.

La aplicación de las pinturas y los ensayos de 

laboratorio se efectuaron bajo condiciones controladas 

de temperatura (20 í 2°C) y humedad relativa (70 í 5 7.).
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Velocidad de disolución e índice de acidez de los 

ligantes

A cada uno de los ligantes recién elaborados se le 

determinó por triplicado la velocidad de disolución y el 

Índice de acidez (V. e I. respectivamente). Las mismas 11
determinaciones fueron realizadas sobre los ligantes 

extraídos de las pinturas, luego de la separación de los 

pigmentos (V^. e 1^., respectivamente).

Las técnicas seleccionadas para las determinaciones 

han sido detalladas previamente (Cap. 4, puntos 4.2 y 

4.7) .

Determinación del poder biocida en ensayos en balsa

A fin de evaluar el comportamiento tóxico de las 

pinturas en el medio natural, se efectuó un ensayo de 18 

meses de inmersión en balsa.

Con el objeto de establecer la bioactividad de las 

pinturas tóxicas se realizaron observaciones luego de 7, 

12 y 18 meses de inmersión. Paralelamente se efectuaron 

controles fotográficos a fin de comparar la fijación con 

registros patrón y ajustar los diferentes valores al 

final de la experiencia.

Resultados

Ensayos mecánicos

Todas las muestras de pintura presentaron 

satisfactorios en los ensayos de elongación 
14,2 7. ; máximo, 30,2 7.) , adhesión (4 kg/cm2; 13 

y resistencia a la abrasión (287,0 mg ; 101

valores 

(mínimo 
kg/cm2) 

6 mg ) ,

realizados sobre la película de las diferentes muestras.
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F'or su parte, las pintura anticorrosiva empleada en 

la experiencia exhibió un valor de elongación de 

•-•1,5 7. y de adhesión al sustrato metálico de 14 kg/cm .

Velocidad de disolución e Índice de acidez

Una solución de resina colofonia en una mezcla 

neutralizada de aguarrás mineral/tolueno (1/1 en peso) 

requirió para su neutralización 150 mg de hidróxido de 

potasio por gramo de resina; el caucho clorado y la 

parafina clorada requirieron, respectivamente, 2,0 y 6,0 

mg/g. Los resultados obtenidos para los ligantes recién 

elaborados fueron los esperados de acuerdo con la 

composición de cada vehículo.

El índice de acidez de los ligantes extraídos de las 

pinturas (I_^.) presentó una significativa reducción con 

respecto al inicial (1^), lo que corresponde a un menor 

consumo de hidróxido de potasio (Tabla XXXII).

En lo referente a la velocidad específica de 

disolución de los ligantes recién elaborados (V.), los i 
valores experimentales indican un descenso de la misma a 

medida que disminuye la relación resina colofonia/caucho 

clorado. La velocidad específica de disolución de los 

ligantes extraídos de las pinturas (V^) es también

sensiblemente menor que la registrada para el ligante 

antes de la dispersión de los pigmentos, como se indica 

en la misma tabla citada en el párrafo anterior.

El mencionado descenso de los valores del índice de 

acidez y de la velocidad de disolución de los ligantes 

extraídos de las pinturas con respecto a los recién 

elaborados son atribuibles a la reacción de 

neutralización entre los ácidos resínicos de la resina 

colofonia y los cationes divalentes presentes, y que se 

produce durante la dispersión de los pigmentos (Cap. 4,
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Para el juzgamiento de los resultados, desde el 

punto de vista de la proteción antiincrustante ejercida 

por las muestras durante el período de inmersión, se 

empleó la escala ya citada en publicaciones anteriores, 

que varía desde 0 (superficie no incrustada, 100 % de 

efectividad de la pintura) hasta 5 (panel totalmente 

incrustado, 0 "/. de eficiencia). Los resultados, luego de 

inspecciones realizadas a los 7, 12 y 18 meses de 

inmersión, se presentan en las Tablas XXXIII y XXXIV.

puntos 4.2 y 4.7). El contenido de resina colofonia no 

combinada, remanente luego del proceso de elaboración, 

se indica en la Tabla XXXII.

Los valores citados del índice de acidez y de la 

velocidad de disolución de los ligantes extraídos de las 

pinturas, multiplicados por las respectivas fracciones 

en peso de ligante (I.L y V^.L, respectivamente) 

muestran una proporcional idad directa con el contenido 

de resina colofonia de la formulación, ya sea 

considerando ligantes de igual relación resina 

colofonia/caucho clorado o bien con igual fracción de 

ligante en la composición (Fig. 28 y 29, 

respectivamente).

El análisis simultáneo de las citadas figuras 

permite establecer que existe una directa 

proporciona1 idad entre el índice de acidez y la 

velocidad de disolución de los ligantes extraídos de las 

pinturas; esto último está ratificado por el elevado 

coeficiente de correlación calculado C95], que alcanza 

en este caso el valor 0,93. Igualmente este tipo de 

vinculación se registra entre el índice de acidez y la 

velocidad de disolución de los ligantes recién 

elaborados (coeficiente de correlación 0,96).

Poder biocida determinado mediante ensayos en balsa
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Los valores obtenidos se trataron estadísticamente 

según un diseño factorial del tipo 5x6κ2 (30 

muestras aplicadas con dos espesores distintos, es decir 

60 combinaciones diferentes); cada combinación incluyó 

réplicas.

Para el mayor tiempo de inmersión, es decir 18 meses 

y con los valores de las tablas citadas, expresados en 

términos de eficiencia, y a los que se le restó 50 a 

cada resultado experimental (dicho valor está cerca del 

promedio general de efectividad), se realizó el cálculo 

de la suma de los cuadrados y los grados de libertad de 

cada efecto. Dividiendo cada suma de cuadrados por el 

número de grados de libertad correspondiente se obtuvo 

la columna "varianza estimada" (Tabla XXXV).

Se acepta la hipótesis cero de que todos los efectos 

citados en la Tabla XXXV son iguales a cero, de modo que 

todas las estimaciones de la varianza serían 

independientes y se referirían a la misma cantidad 

estimada por la varianza residual, es decir la magnitud 

del "error experimental".

Si la varianza de las fuentes citadas es tanto mayor 

que la basada en el error residual (experimental), la 

prueba de F indica que la razón de las varianzas 

observada es muy poco probable que haya ocurrido por 

azar. Si la prueba F da un resultado positivo, la 

hipótesis cero cae. Se hará evidente que, en tal caso, 

la varianza no es simplemente proveniente del error 

experimental, sino de esa varianza más una variación 

adicional introducida por el hecho de que la 

modificación en el diseña fue significativa.

Se deduce que la interación de segundo orden (ELR) 

da una razón de varianza de 2,6 (F = 124,55/48,33) para 

20 y 60 grados de libertad. La consulta de la tabla
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respectiva [96] prueba que es significativa, ya que la 

misma muestra una razón de varianza de 2,2 al nivel 

1 7. .

Dado que la interacción de segundo orden es 

significativa también lo son las interacciones de primer 

orden (EL, ER y LR) y los efectos principales (E, L, R). 

Las pruebas de F realizadas así lo demuestran (Tabla 

XXXV).

Para interpretar los resultados experimentales es 

necesario considerar los efectos principales. Los 

valores medios son los siguientes:

Li Lo L-r l5 l6
-35,5 -1,0 31,0 30,0 14,5 6,0

Ri % 

lú.

R_ R4 r5

9,2 8,8 10,4 5,0 4,2

E1 e2
-1,7 16,7

donde cada valor de los efectos L, R y E son el promedio 

de 20, 24 y 60 elementos. En consecuencia, se deduce que 

para alcanzar la mejor bioactividad en una experiencia 

en balsa durante 18 meses de inmersión, en el área 

elegida para este estudio, se debe seleccionar el 

ligante L-r (25,9 7. de ligante en peso sobre los sólidos 

de la pintura), la relación R-τ (resina colofonia∕cauch□ 

clorado 1/1) y aplicar las pinturas con el espesor E^4 

(100-120 μm de película seca).
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Sin embargo, dada la significativa influencia que 

presentó el espesor de película E sobre la eficiencia de 

las muestras al cabo de 18 meses, se consideró necesario 

realizar un análisis separado por espesor.

En consecuencia, se calcularon nuevamente la suma de 

cuadrados, los grados de libertad y posteriormente la 

"varianza estimada" para cada uno de los efectos ya 

mencionados y en forma individual para cada nivel de E 

(Tabla XXXVI). Previamente, y a fin de facilitar los 

cálculos, se le restó 40 y 60 a cada valor experimental 

para los niveles E^ y E,7, respectivamente. En la tabla 

citada se indica que para ambos espesores E, la 

interacción par RL es significativa y en consecuencia 

también lo son los factores R y L.

Para interpretar los resultados se consideran ahora 

los efectos principales, para cada nivel de efecto E-

Las muestras experimentales aplicadas con un espesor de 

película (55-60 μcn) y E^i (100-120 μm) presentan 

valores medios de:

L1
X-

s L4 L5 L6

Nive 1 E1: -21,0 17,0 43,0 36,0 -2,0 -23,0

Nive 1 E,: -50,0 -19,0 19,0 24,0 31,0 35,0

R1 R2 R_•j* R4 r5

Nive 1 E1: 2,5 8, -j· 15,0 7,5 8,¿>

Nive 1 E2: 15,8 9,2 5,8 2,5 0

donde cada uno de los efectos L y R son el promedio de

10 y 12 elementos, respectivamente.
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TABLA XXXV

ANALISIS VE LA VAPI ANU

NαiuΛαZe∑α 
deZ e¿ecZo FuθiZc , Sup∣a de 

cuddtadoa
&uxdo¿ de 
CibeΛXad

Vauanza 
Cunada

Prueba dz 
F

TZpo dz 
¿n^iuznciA

Factores E 10083 1 10083.00 208,6 slgnlfIcatlva
principales R 725 ⅛ I8l,25 3.8 sIgnlf(cativa

L 60620 5 1212⅛,00 250,8 sIgn1f icat i va

Inte race ión EL 36⅛67 5 7293.40 150,9 s ígn i f1 cat i va
entre pares ER 2059 L 514,75 10,6 sIgn i f i cat i va
de factores LR 8205 20 410,25 8,5 significativa

Interacc ión
entre tres ELR 2491 20 124,55 2,6 significativa
factores

Ré p 1 i c a s RESIDUAL 2900 60 48,33

TOTAL 123550 119

* E, espesor de película seca; R, relación resina co I ofon ia/caucho clorado; L, contenido por cien· 
to de ligante sobre sólidos de la pintura

TABLA XXXVI

ANALISIS VE LA VARIAN!A SEPARAVO POR ESPESOR VE PELICULA

• R, relación resina co∣ofo∩ia∕caucho clorado; L, contenido porcentual de ligante sobre los sólidos 
de la pintura

Natunaíeza Fuente* Sama de GΛadoΛ de Vanúan z a Prueba de Tépo dz
dzí e¿ec¿o CUrt¿A;XdO4 Lt-be^Cad e¿ Cemada F én^tutncéa

1. ESPESOR Ej:

Factores R 950 L 237.50 5.9 s i gn i fIcat1 va
principales L 399∣3 5 7982,60 199.6 s ign1f ica11 va

Interacc ión 
entre pares RL ‘ 85 70 20 428,50 10,7 s i gn i f i cat i va

Répli cas RESIDUAL 1200 30 40,00

TOTAL 50633 59

t. ESPESOR E¡:
Factores R 1833 4 458,25 17.2 s i gn i f i ca t i va

principales L 57∣73 5 11434 .60 428,7 s ign1ficat1 va

Interacc ión 
entre pares RL 2127 20 106,35 4,0 s 1 gn1f1 cat i va

Rip 1 i cas RESIDUAL 800 30 26,67

TOTAL 61933 59
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En consecuencia, se deduce que las muestras de mayor 

eficiencia, aplicadas con un espesor de película E^ , 

luego de 18 meses de inmersión, se elaboraron con el 

ligante I—τ (25,9 7. de ligante en peso sobre los sólidos 

de la pintura) y con la relación R-r (resina
•2· 

colofonia/caucho clorado 1/1). Igual conclusión se habla 

obtenido analizando todos los efectos simultáneamente. 

Considerando el efecto L, en orden de importancia a la 

relación L_, le siguieron luego L_ , Lrn, L_ y L. y 

finalmente, . Con respecto al efecto R, en los niveles 

siguientes a R-r, deben considerarse Ro y R (similar ·—1 xL
comportamiento), luego R^ y posteriormente R .

En lo referente al ensayo de las muestras aplicadas 

con el nivel Eo (100-120 μm) para igual periodo de 

inmersión, se concluye que el mejor ligante fue el L o 
(40,7 7. sobre sólidos de la pintura) y que la relación 

R (resina co1ofonia∕caucho clorado 2/1) fue la más 

satisfactoria. En orden decreciente de eficiencia, luego 

de L se ubicaron L , L , L-r, y L . En el caso del
O 3 s—*, jZ -L

efecto R, las pinturas antiincrustantes elaboradas con 

las relaciones Ro, R-r, Rδ y Rc, mostraron, en el orden xl O i O
mencionado, una disminución de bioactividad.

El comportamiento de la interacción R L, para cada 

nivel E, se presenta en las Fig. 30 y 31. Para el 

espesor E^,el valor más alto se obtuvo para R^t L-r y R^ 

l : en orden de eficiencia le siguieron R_ L_ y luego R_
4 3 z÷ ∙2∙

I_ r. Se observa aquí una discrepancia para los pares
.Jl

anteriormente mencionados, dado que muestran un valor 

máximo superior al teórico R-r I_ _ pero esa diferencia no
ó o

es significativa y puede considerarse accidental. 

Además, corresponde mencionar que el par R_ L-r presenta 

un valor similar al correspondiente al par R^r .

El estudio de la interacción R L para el espesor Eo 

permite concluir que el valor más alto es el
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F¿g. 5 0- Interacción enZΛe Ha retación ruina colofo
nia/ caucho clorado (efecto R) y contenido de ¿¿gante 
(efecto L) pana el e¿>pet>or de película E; (55-60 μm)
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FLg.3 1 - Interacción La rz⅛tna coto⅛onia∕caucho
cLorado (efecto R] y contenido de ¿¿gante (efecto L), 

para et e¿pe¿or de peiicuLa (100-120 μm)
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correspondiente al par Rz^ L y que en el nivel siguiente O
deben considerarse R L,, R, Lc, R, L, y L. R, , con 

JLθX□*2∙o ⅜ 6
similar eficacia.

En el último caso citado se observa una discrepancia 

carente de significación con la selección realizada en 

forma individual en el estudio de los efectos 

principales-

Consideraciones finales

La correlación entre la bioactividad y la velocidad 

específica de disolución del ligante (V^), para ambos 

espesores y tiempos de inmersión considerados, es de 

poca significación- Asi por ejemplo, para el espesor de 

película dichos coeficientes son -0,03 y -0,06 y 

para el espesor Ezp son 0,06 y 0,19, en ambos casos, 

para 12 y 18 meses, respectivamente.

Sin embargo, corresponde mencionar la importancia 

que adquiere el valor de la velocidad específica de 

disolución del ligante por la fracción del ligante en la 

pintura (V .L), dado que presentó durante la vida útil 

de las pinturas experimentales una significativa 

correlación con la bioactividad-

En ensayo en balsa, luego de 18 meses de inmersión, 

las muestras aplicadas en ambos espesores de película 

seca y elaboradas con los ligantes de reducida 

velocidad de disolución (V^.L menor que 2,5 

μm.cm -día ) presentaron una baja eficiencia tóxica 

(fijación superior a 1)- Este último comportamiento es 

atribuible a la baja lixiviación del tóxico por la 

reducida disolución de la matriz. Ensayos de laboratorio 

sobre película seca de muestras expuestas en la balsa 

experimental, indicaron una alta concentración de óxido 

cuproso en la misma. El consiguiente bajo "leaching
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rate" permitió la fijación de organismos incrustantes.

F",or el contrario, los ligantes que mostraron una 
velocidad de disolución entre 2,5 y 3,5 μm.cm 2.dla 1 

proporcionaron pinturas de satisfactorio poder biocida 

(fijación 1 o menor), para los dos espesores empleados.

Sin embargo, los resultados experimentales 

evidencian un disímil comportamiento de las pinturas 

elaboradas con ligantes de alta velocidad de disolución
—2 —1(mayor que 3,5 μm.cm -día ), según el espesor de 

película aplicado. A los 18 meses de inmersión (100-120 

μm) las muestras cumplieron con las exigencias del 

ensayo, mientras que en aquéllas correspondientes al 

espesor menor (55-60 μm) se observó gran fijación de 

organismos. Corresponde mencionar que en estas pinturas 

se constató un rápido desgaste de película, que condujo, 

en el caso de los paneles de menor espesor y luego de 12 

meses de inmersión, a un agotamiento acelerado de la 

cubierta, corroborado por el reducido espesor residual y 

el muy bajo contenido de óxido cuproso remanente. Esto 

último fundamenta la fijación registrada en la mayoría 

de las muestras aplicadas con 55-60 μm de espesor, luego 

del período de inmersión indicado.

Los coeficientes de correlación, calculados entre la 

bioactividad de las muestras aplicadas con el menor 

espesor y la velocidad de disolución V^.L, son -0,15 y 

-0,13, para 12 y 18 meses, respectivamente. Esta baja 

correlación es atribuible al ya mencionado rápido 

agotamiento de la película de pintura antiincrustante.

Para las mismas pinturas, pero aplicadas con el 

menor espesor de película, los coeficientes obtenidos 

son 0,77 y 0,86, para 12 y 18 meses de inmersión, 

respectivamente. Estos valores corroboran lo mencionado 

precedentemente con referencia a la significativa
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influencia que ejerce la velocidad V^.L sobre la 

bioactividad de las muestras estudiadas.

El análisis comparativo de los coeficientes de 

correlación calculados para ambos espesores de película 

confirman la significativa influencia de la variable 

espesor sobre la bioactividad de las muestras, 

demostrada anteriormente en el análisis factorial 

rea1 izado.
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4.9 Modificación de la composición de la película y 

velocidad de disolución durante la inmersión

Los factores determinantes de la velocidad de 

disolución de la matriz son su composición química, el 

contenido y naturaleza de las resinas ácidas y neutras 

presentes y algunas propiedades mecánicas (por ejemplo, 

resistencia a la abrasión). Además, es conveniente 

considerar las condiciones de dispersión de los 

pigmentos, el tiempo de almacenamiento de la pintura 

elaborada y el envejecimiento de la película aplicada 

sobre el sustrato sumergido en agua de mar, como es el 

caso de la carena de barcos, estructuras fuera de costa, 

etc.

Muchos ácidos resínicos son solubles en agua de mar 

y su disolución tiene lugar por formación previa de 

sales alcalinas; no se solubilizan en soluciones acuosas 

ácidas o neutras y se transforman en insolubles en 

soluciones alcalinas si el grupo carboxilo de su 

molécula es neutralizado por esterificación o por 

formación de una sal.

En el presente trabajo se estudiaron los cambios 

producidos en la composición de la película elaborada 

con ligantes a base de resina colofonia tipo WW y caucho 

clorado grado 20, y su influencia sobre la velocidad de 

disolución durante su inmersión en agua de mar 

sin tética.

Se han considerado, a los fines del presente 

estudio, las siguientes variables:

Relación resina colofonia/caucho clorado

Se seleccionaron tres relaciones resina

colofonia/caucho clorado (2/1, 1/1 y 1/2, en peso) con
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el objeto de considerar ligantes de distinta composición 

y por lo tanto de acidez libre y velocidad de disolución 

en agua de mar diferentes. En todos los casos se empleó 

parafina clorada 42 por ciento como plastificante para 

el caucho clorado, con una relación resina/plastificante 

70/30 en peso.

Profundidad en la película

La modificación de la composición de la película de 

los diferentes ligantes durante la inmersión en agua de 

mar sintética fue determinada en distintas capas, es 

decir a diferentes profundidades. F’ara ello se desgastó 

la película uniformemente mediante el empleo de un 

equipo Taber Abraser, que se emplea habitualmente con el 

fin de determinar la resistencia a la abrasión de 

películas de pintura. Se utilizaron diferentes cargas y 

abrasivos, hasta alcanzar profundidades de 

aproximadamente 30, 60, 90 y 120 μm a partir de la 

superficie exterior.

Tiempo de inmersión

Con el objeto de estudiar la evolución de la 

velocidad de disolución y la de la composición de la 

película de los diferentes ligantes a partir del momento 

en que se sumergen las probetas en agua de mar 

artificial (ASTM D-1141/67), se realizaron las 

correspondientes determinaciones en forma periódica.

La preparación de las muestras se realizó 

solubi1 izando la resina colofonia en una mezcla de 

to1ueno-xi 1eno en la relación 1/1 en peso, 

incorporándose luego y con agitación permanente, el 

caucho clorado y la parafina clorada.
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En el mencionado vehículo, y empleando un molino de 

bolas de 3,3 litros de capacidad, se procedió a 

dispersar durante 24 horas carbonato de calcio (37,7 

por ciento en peso sobre sólidos de la pintura) y óxido 

de cinc (3,1 por ciento en peso); finalmente se adicionó 

óxido cuproso (31,0 por ciento en peso), continuando el 

proceso de dispersión durante otras 3 horas. La carga y 

las condiciones operativas del molino fueron antes 

descriptas.

Posteriormente, las muestras de pintura fueron 

centrifugadas, separando como precipitado los pigmentos 

empleados (Cu 0, CaCO y ZnO) y los resinatos de los
2 3

÷2cationes divalentes presentes (Ca , provenientes del
2+

inerte; Cu , correspondiente a la dismutación del óxido
2+ cuproso en la etapa de dispersión del pigmento y Zn , 

incorporado como óxido de cinc).

El sólido precipitado se lixivió con alcohol 

isopropílico para disolver los mencionados resinatos y 

arrastrar además e1 material resinoso remanente del

1igante. La solución extraída se sometió a vacío.

eliminando el alcohol y el sólido así obtenido se

dispersó en el producto 1 íquido del centrifugado

inicial. Consecuentemente, el vehículo tiene en su

composición los productos no saponificadles y los ácidos 

resínicos libres de la resina colofonia, el caucho 

clorado y la parafina clorada, y además los resinatos 

metálicos insolubles formados durante la elaboración de 

la pintura (Cap. 4, puntos 4.6 y 4.7).

Ensayos realizados

Los ligantes extraídos de las pinturas se aplicaron 

con extendedor sobre un sustrato inerte de adecuada 

rugosidad superficial, obteniéndose con cada una de las 

muestras espesores de aproximadamente 120 μm. Los
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paneles fueron dispuestos en un desecador hasta peso 

constante y luego sumergidos en el agua de mar, 

termostatizada a 20 t 2°C, en posición vertical. Los 

ensayos fueron realizados por duplicado, para cada 

periodo de inmersión.

Se evaluó el contenido porcentual de ácidos 

resínicos libres y el de los resinatos metálicos 

insolubles presentes en el ligante inicial y en la 

película sumergida.

Para la determinación de los ácidos resínicos se 

efectuó la extracción y luego se desmenuzó y trituró una 

porción de la muestra seca, la disolución en una muestra 

neutra de alcohol etí 1ico-benceno (relación 1/1, en 

peso) y la posterior valoración con hidróxido de sodio, 

empleando una microbureta y fenolftalelna como 

indicador. De igual manera se determinó el contenido 

porcentual de material no saponificable en la resina 

colofonia original.

En lo referente a los resinatos metálicos 

insolubles, se empleó la técnica mencionada para evaluar 

los ácidos resínicos libres, pero incorporando una 

solución de ácido clorhídrico antes de realizar la 

titulación final; para ésta se utilizó una solución de 

hidróxido de sodio y rojo de metilo como indicador. La 

solución alcalina valora el ácido clorhídrico remanente; 

la diferencia entre el ácido incorporado y el remanente 

corresponde al consumido por la solución de los 

resinatos.

Además se evaluó la cantidad total de iones 

divalentes presentes en la película seca. Antes de la 

inmersión de las probetas en agua de mar dichos cationes 
eran Ca2+, Cu2+ y Zn2*; en las muestras extraídas de los 

paneles sumergidos la determinación incluyó además los
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Resultados

2÷ 2⅛
cationes Ca y Mg , provenientes del agua de mar 

sintética. La valoración se realizó utilizando EDTA (sal 

disódica del Ácido etilen diamino tetra acético) y 

empleando negro de eriocromo como indicador. Este 

método, no especifico, permitió evaluar la cantidad 

total de iones divalentes. Los resultados se expresaron 
en gramos de Ca2+ por 100 g de ligante.

La determinación de la velocidad específica de 

disolución incluyó la extracción de los paneles de la 

solución, el lavado con agua destilada y la colocación 

en un desecador, manteniéndolos en el mismo hasta peso 

constante. Luego se calculó, para cada lapso 

experimental, la masa disuelta por unidad de área. La 

diferencia entre dos valores consecutivos corresponde al 

período de inmersión considerado. De la forma 

anteriormente mencionada resultó posible calcular la 

velocidad específica de disolución.

La determinación de la acidez libre de una muestra 

de resina colofonia tipo WW empleada en la elaboración 

de las muestras experimentales permitió determinar que 

el contenido de material no saponificable alcanzaba a un 

17 por ciento en peso.

Los ligantes estudiados, correspondientes a pinturas 

antiin crustantes cuya eficiencia en ensayos en balsa y 

en embarcaciones fue comprobada en etapas anteriores 

presentaron, inmediatamente después de preparados 

(disolución de la resina en el disolvente y posterior 

incorporación del caucho clorado y del plastificante) un 

contenido de ácidos resínicos libres compatible con las 

formulaciones diseñadas. Así por ejemplo, en los 

ligantes con relaciones 2/1, 1/1 y 1/2 se determinó, 

respectivamente, un contenido de 48,4; 34,2 y 21,5 por
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El ligante con relación 1/1 presentó una evolución 

del contenido de ácidos resínicos cualitativamente 

similar a la del caso anterior, pero alcanzándose una 

concentración análoga en forma más rápida. 

Aproximadamente a los 9 meses de inmersión (268 días),

ciento de ácidos resínicos, expresados como ácido 

abiético sobre sólidos del ligante»

Sin embargo, las muestras de ligante extraídas de 

las pinturas elaboradas (es decir luego de la dispersión 

de los pigmentos), evidenciaron una sensible reducción 

del contenido de ácidos resínicos libres, debido a las 

reacciones de neutralización ya citadas.

Los ligantes correspondientes a las reacciones 

mencionadas precedentemente mostraron una reducción del 

cincuenta por ciento en el contenido de ácidos resínicos 

luego de la extracción; se obtuvieron, respectivamente, 

los valores 23,8; 16,8 y 10,7 por ciento, expresados 

también como ácido abiético sobre sólidos del ligante.

Las películas de los ligantes ensayados, soportadas 

en una base de material acrllico y sumergidas en agua de 

mar sintética, presentaron durante la inmersión una 

significativa variación en la concentración de ácidos 

resínicos libres, en función de la profundidad de la 

película (Fig.32, 33 y 34).

En el caso del ligante con relación resina 

colofonia/caucho clorado 2/1, el contenido de ácidos 

resínicos disminuyó rápidamente en la superficie libre 

de la película y más paulatinamente en el interior de la 

misma. Luego de 12 meses (361 días) y de 20 meses (603 

días), los valores encontrados estaban comprendidos 

entre 3,09-7,02 por ciento y 1,10-2,17 por ciento, 

respectivamen te.
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FZg .32- l∕αΛZαczitfn deZ conZenZdo de 6cZdoA ⅛et>ZnZco4 
ZZb⅛eΛ en Zu peZZcuZa deZ Ligante, con ΛeZαcZJn ∕ιe0Z- 

nα eoZo^onZu∕caucho cZo⅛ado 2/1

FZg.33 .- VaAZacZón deZ contenZdo de dcZdo¿ ⅛ei>inZeo⅛
ZZb^eó en £a peZZcuZa deZ Legante, con ⅛eZacZdn ⅛eλZ- 

na coZo ¿o nZa/caucho cZoΛado 1/1
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FZg. 3 4- VaA¿acÁ.ón de£ conZenZdo de dcZdo4 Λe0ZnZc04 
¿Zb/teó en ¿a pe¿¿cu¿a del Legante, con ⅛etact0n slca¿- 

na coto^onÁja/caucho cto⅛ado 1/2 
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el contenido de ácidos resínicos osciló entre 2,72-6,81 

por ciento, mientras que a los 19 meses (570 días), el 

mismo era prácticamente uniforme en toda la película 

(0,60-1,00 por ciento).

En el caso del ligante con relación 1/2, la 

concentración inicial de ácidos resínicos en la película 

decayó aún más rápidamente que en los casos anteriores; 

así por ejemplo, a los 18 meses (547 días), en la 

superficie exterior pintada (0 μm de profundidad) era de 

0,44 por ciento y sobre la superficie de base (120 μm), 

de 1,30 por ciento.

En lo referente a los resinatos metálicos 

insolubles, la concentración de los mismos en los 

ligantes extraídos de las pinturas fue, respectivamente, 

23,9; 17,0 y 10,7 por ciento (expresados en ácido 

abiético) para las muestras con relación 2/1, 1/1 y 1/2.

Luego de la inmersión, en el caso de los ligantes 

con relación 2/1 y 1/1? se observó un significativo 

incremento inicial de la concentración de resinatos 

alcalinos, para decrecer abruptamente después. Esa 

máxima concentación se constató luego de diferentes 

períodos de inmersión, para cada profundidad

seleccionada (Fig. 35).

Distinto fue el caso del ligante elaborado con el 

menor contenido de resina colofonia inicial (relación 

1/2), por cuanto no presentó incremento en la cantidad 

de resinatos insolubles (no se detectaron en 

consecuencia máximos) para ninguna de las profundidades 

de la película seleccionadas.

La concentración de resinatos alcalinos es 

directamente proporcional al contenido de cationes
*2divalentes (expresados como Ca ) , para todos los
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FZg. 3 5- VatáACÁÁn det contenido de Jie¿¿na¿o¿ ¿nio¿u.b¿e¿ en 
La. peLCcuLa, dunante ta. ínmeM^dn
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ligantes, profundidades de película y tiempos de 

inmersión considerados (Fig. 36). En consecuencia esto 

permite ratificar que los ácidos resínicos de la resina 

colofonia, durante la dispersión de los pigmentos, y 

fundamentalmente durante la inmersión;, se neutralizan 

formando resinatos de cationes divalentes, los que 

permanecen en el interior de la película durante lapsos 

pro 1ongados.

Los resultados experimentales permiten concluir que, 

luego de extensos periodos de inmersión, los ácidos 

resínicos libres prácticamente no están presentes en la 

película y que, la disolución de la misma se produce 

como consecuencia de la solubi1ización de los resinatos 

alcalinos formados. La disminución porcentual de estos 

últimos, luego del incremento inicial ya mencionado, asi 

lo corrobora.

Es además importante remarcar que en la composición 

de la película, durante la inmersión, se incrementa el 

contenido de materiales insolubles (caucho clorado grado 

20, parafina clorada 42 por ciento y productos no 

saponificadles de la resina colofonia) conduciendo en 

consecuencia a una sensible reducción de la velocidad 

especifica de disolución (Fig. 37).

En la figura citada se observa una velocidad de 

disolución inicial elevada en los tres ligantes 

experimentales, alcanzando posteriormente un estado que 

se podría definir como estacionario con los valores
-2 -1 

aproximados de 12,4; 10,8 y 9,9 μg. cm .dia para los

ligantes con relaciones colofonia/caucho clorado 2/1, 

1/1 y 1/2, respectivamente. El ligante con relación 2/1 

fue el que más rápidamente llegó al estado estacionario 

de disolución, luego lo hizo el ligante 1/1 y finalmente 

el 1/2. Además, la extensión del periodo estacionario 

fue mayor en el ligante 2/1 y disminuyó en los
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correspondientes a las relaciones 1/1 y 1/2, en ese 

orden.

Luego de 20 meses de inmersión, el ligante con 

relación 2/1 presentó una significativa velocidad de
*~2 -*1disolución (6,3 μg. cm .día ) comparada con la de los 

—2 —1
restantes: 3,0 μg. cm .día para el ligante con

relación 1/1 y prácticamente nula para el 1/2. En este 

último caso, la película de pintura preparada con dicho 

ligante (es decir con los tóxicos incorporados), no 

funcionarla como se ha establecido para las de tipo 

matriz soluble.
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4.10 Pinturas tipo alto espesor basadas en resina 

colofonia y caucho clorado

Estudios anteriores han permitido establecer que 

formulaciones eficaces al cabo de lapsos prolongados de 

inmersión incluyen ligantes con una velocidad de 
disolución del orden de 20-30 μg- cm 2.dia 1 y mediano 

contenido de óxido cuproso (25 por ciento en peso sobre 

pintura). El empleo de ligantes con esta elevada 

velocidad de disolución asegura buena protección durante 

períodos de 12, 18 ó 24 meses; cumplido dicho lapso, la 

película se agota en forma parcial o por zonas, y 

comienza a verificarse el proceso de fijación de los 

organismos incrustantes (Cap» 4, puntos 4.6 y 4.7).

Un incremento del poder protector podría lograrse 

con una mayor reserva de tóxico, obteniendo altos 

espesores de película seca de pintura antiincrustante 

(180-200 μm). Este propósito puede cumplirse con varias 

capas de una pintura antiincrustante convencional 

(procedimiento éste antieconómico ya que incrementa el 

costo de aplicación y el tiempo de estadía en dique 

seco) o bien utilizando una pintura de tipo tixotrópico, 

que permite obtener dicho espesor final con un menor 

número de capas.

Normalmente el agregado de un agente tixotrópico 

imparte características particulares a la pintura, 

reuniendo en un mismo producto el elevado poder 

cubritivo, la satisfactoria resistencia al chorreado y 

el alto espesor de película por capa, así como también 

buenas propiedades de nivelación, fácil pintabilidad y 

adecuada adhesión a la superficie de base.

El objetivo principal en este estudio fue formular 

y elaborar pinturas antiincrustantes tixotrópicas, de 

adecuadas propiedades fisicomecánicas, aptas para la 

prevención de las incrustanciones biológicas de
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estructuras sumergidas en agua de mar.

Se han considerado, con el fin de alcanzar el 

objetivo propuesto, las variables de formulación que se 

indican más abajo.

Relación resina colofonia tipo WW/caucho clorado 

grado 10

Para obtener ligantes con diferente velocidad de 

disolución en agua de mar se seleccionaron distintas 

relaciones resina colofonia (rosin WW)/caucho clorado 

(grado 10). En la Tabla XXXVII donde se indica la 

composición porcentual en peso de las diferentes 

pinturas diseñadas, puede observarse que las muestras A, 

B y C presentan un contenido creciente de coligante 

(relaciones 2/1; 1,5/1 y 1/1, en peso).

La parafina clorada 42 por ciento fue empleada en 

todas las muestras como plastificaante, con el fin de 

mejorar las características de flexibilidad y adhesión 

de la película de pintura antiincrustante. Se utilizó 

Lina relación caucho clorado/plastificante 70/30, en 

peso.

Contenido de agente gelante

El aditivo reológico orgánico empleado fue el 

aceite de ricino hidrogenado estabilizado ("castor 

oil"), incorporado a la pintura en forma de gel luego de 

finalizado el proceso de dispersión de los pigmentos. 

Dicho gel fue preparado previamente activando el aditivo 

en xileno (15 por ciento en peso) mediante la aplicación 

de un esfuerzo de corte, a una temperatura de 40-45 °C, 

hasta alcanzar una estructura coloidal estable.
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La cantidad de gel seleccionada para adicionar a 

cada pintura, expresada en gramos por 100 gramos de 

pintura, fue de 4,0 (muestras Al, B1, Cl), 5,3 (muestras 

A2, B2, C2), 6,7 (muestras A3, B3, C3) y finalmente θ,0 

(muestras A4, B4 y C4) (Tabla XXXVII).

Composición de las pinturas

En todas las muestras se empleó óxido cuproso rojo. 

Las muestras se formularon con aproximadamente 26 por 

ciento de dicha sustancia, valor expresado en peso sobre 

la pintura. Esta concentración permite lograr una 

adecuada compatibi1ización entre comportamiento en 

servicio y costo del producto.

También se empleó en las formulaciones óxido de 

cinc (10 por ciento con respecto al óxido cuproso) y 

carbonato de calcio natural (33 por ciento en peso sobre 

la pintura). Este extendedor tiene un alto contenido 

porcentual de material silíceo.

Los restantes componentes de las pinturas 

formuladas se indican en la Tabla XXXVII ya citada.

Preparación de las muestras

La elaboración de las pinturas se realizó en escala 

de laboratorio, empleando un molino de bolas de 

porcelana con jarras de 28 litros de capacidad. La 

tecnología de elaboración tuvo en consideración las 

características operativas del molino, a fin de lograr 

una adecuada distribución de tamafio de partícula de los 

pigmentos y una controlada relación entre éstos y el 

1igante.

La incorporación del aditivo reológico a las 

pinturas, realizada luego de la dispersión de los
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pigmentos en el mencionado molino de bolas, se efectuó 

empleando un equipo de alta velocidad y seleccionando 

una temperatura de trabajo comprendida entre 40 y 45°C, 

a fin de permitir que se desarro11aran al máximo sus 

características tixotrópicas.

Ensayos realizados y resultados

Comportamiento mecánico de la película de pintura

Sobre la película seca se determinó la resistencia 

a la abrasión empleando un aparato Taber Abraser (ASTM 

D 1044-78., 500 vueltas, 500 g de carga, abrasivo CS-10), 

la adhesión con un Elcometer Modelo 106 y la elongación 

con un mandril cónico (ASTM D-522-41).

Los paneles fueron protegidos con una capa de 

pintura intermedia pigmentada con óxido férrico y con un 

vehículo a base de caucho clorado y barniz fenólico 

(relación 1/1 en peso, 20-25 μm de espesor de película 

seca). Esta pintura fue usada en el ensayo de inmersión 

previo a la aplicación de las muestras antiincrustantes.

Después de 24 horas de secado se aplicó la pintura 

tóxica experimental (25-30 μm), dejando transcurrir 24 

horas antes de la iniciación de los ensayos. Tanto el 

pintado como dichos ensayos fueron realizados en 

condiciones controladas de temperatura (20 ± 2°C) y 

humedad relativa (70Í 5 7.).

F,ara los ensayos mencionados se emplearon chapas de 

acero SAE 1010 arenadas al grado A Sa 2 1/2 (SIS 05 59 

00/67), con una rugosidad máxima (Rm) de 40 /jm. En el 

ensayo de elongación se utilizaron chapas de 0,5 mm de 

espesor, mientras que para la determinación de la 

adhesión y la resistencia a la abrasión se se1eccionaron 

chapas de 1,8 mm.
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Velocidad de disolución del ligante 

Los resultados obtenidos indicaron buen 

comportamiento de todas las muestras. Así por ejemplo, 

los valores de elongación con el mandril cónico 

estuvieron comprendidos entre 17,2 y 28,1 por ciento; 

los de adhesión a la pintura intermedia variaron entre 6
—2 

y 11 kg . cm y los de resistencia a la abrasión (medida 

por la pérdida de peso de la película) entre 181,2 y 

233,1 mg.

La pintura intermedia registró una elongación de 

30,2 por ciento (mayor que los valores correspondientes 

a las pinturas antiincrustantes) y 14 kg . cm”2 de 

adhesión al sustrato metálico, valor éste también 

superior al de las pinturas tóxicas.

La metodología empleada para determinar la 

velocidad de disolución de los ligantes extraídos de las 

pinturas fue mencionada anteriormente (Cap. 4, punto 

4.9) .

Los resultados experimentales correspondientes a 

las determinaciones de la velocidad de disolución de los 

diferentes ligantes en agua de mar artificial, evaluada 

a través de la pérdida de peso de paneles recubiertos 

con una película de aproximadamente 200 μm, permitieron 

establecer un valor inicial elevado para los tres 

ligantes formulados, alcanzándose posteriormente un 

estado que podría definirse como estacionario, con
-2 -1 

valores del orden de 14,8; 13,6 y 12,8 μg. cm .día ,

respectivamente, para A, B y C. El ligante A, con 

relación 2/1, fue el que más rápidamente alcanzó el 

estado estacionario de disolución; luego lo hizo el 8 

(1,5/1) y finalmente el C (1/1).
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Propiedades reológicas de las pinturas

Además, la extensión del período estacionario fue 

mayor en el primer caso y disminuyó en los 

correspondientes a las otras dos relaciones.

Luego de 22 meses de inmersión, todos los ligantes 

presentaron una aceptable velocidad de disolución: 12,1; 

10,9 y 10,0 μg. cm .día , considerando el orden 

indicado precedentemente. La disolución de los 

componentes solubles de la película condujo a un 

incremento porcentual de las sustancias inso1ubies en la 

matriz remanente, lo que fundamenta el mencionado 

descenso de la velocidad de disolución a medida que 

transcurre el tiempo de inmersión.

Se realizaron determinaciones comparativas de las 

propiedades reológicas de las diferentes muestras, antes 

y después de la incorporación del agente gelante.

Un viscosímetro Rotovisco-Haave RV2 fue empleado 

para los ensayos, seleccionando el rotor NV, cabezal 

doble DMK 50/500 y engranaje intermedio ZG10. Se trabajó 

a 20 + 2 °C.

A partir de la ecuación de Casson, modificada por 

Asbeck,

donde Ύ) es la viscosidad de la muestra correspondiente a 

un gradiente de velocidad r, se evaluaron gráficamente 

la viscosidad a alta velocidad de corte (ordenada al 

oriqen de la recta) y el esfuerzo de corte τ para que 

la muestra comience a fluir (pendiente de dicha recta).



200
Un fluido newtoniano presenta una linea recta de 

pendiente cero,, mientras que uno trixotrópico muestra 

dos lineas diferentes, que se obtienen cuando la 

viscosidad se mide aplicando gradientes de velocidad 

crecientes y decrecientes.

Los dos parámetros, viscosidad a infinito gradiente 

de velocidad τ∣ y el esfuerzo de corte τ están 
oo o

relacionados con importantes propiedades de la pintura: 

el primero de ellos indica aproximadamente la viscosidad 

para aplicación con pincel, rodillo y soplete, mientras 

que el segundo está relacionado, entre otras cosas, con 

la resistencia al chorreado y el nivelado de la 

película.

La ecuación de Casson presenta ligeras limitaciones 

a muy bajas y a muy altas velocidades de corte. Sin 

embargo, y a pesar de ello, es frecuentemente empleada 

en trabajos aplicados, por la satisfactoria correlación 

r vs x que exhiben diversos sistemas.

Las características reológicas mencionadas, 

obtenidas con muestras diluidas (hasta un 3 por ciento, 

calculado sobre la pintura) a fin de ajustar los valores 

de τ y 7) ≡≡ indican en la Tabla XXXVIII. Dichos
o co

resultados, correspondientes a la etapa de recuperación 

de las pinturas, es decir a valores decrecientes de γ, 

fueron calculados a partir de los valores de viscosidad 

vs gradiente de velocidad, empleando la ecuación de 

Casson.

En la Fig. 38 se observa la viscosidad del ligante 

A en función del gradiente de velocidad, para cada uno 

de los niveles de agente gelante seleccionados. Curvas 

similares fueron obtenidas para las muestras B y C.
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Los comparables valores de ∏ a velocidades 

OD
crecientes y decrecientes, para cada una de las 

muestras, permite expresar que el proceso de dispersión 

de los pigmentos fue satisfactorio, lográndose agregados 

con reducido número de partículas discretas y adecuada 

estábil idad.

En lo referente a laspecto aplicación de una 

pintura, el valor de viscosidad, medido al gradiente de 
velocidad involucrado en esta etapa (aproximadamente iθ4 

≡ 1) , debe oscilar entre 0,5 y 4,0 poise. Los resultados 

experimentales de ∏ca para las diferentes muestras 

estuvieron comprendidos entre los mencionados límites 

(Tabla XXXVIII), lo cual asegura una adecuada 

pintabilidad del producto considerado.

Además, resulta importante señalar que se observó 

un aumento de r con el incremento de la concentración 
o

de agente gelante. A través de la expresión τθ= p g xt 

(donde p es la densidad de la pintura y g la aceleración 

de la gravedad) se calculó el espesor crítico teórico de 

película húmeda, xt (máximo valor que puede ser aplicado 

sin que se produzcan chorreaduras.

Se observa que un requerimiento de mayor espesor de 

película, con adecuada resistencia al chorreado, puede

En lo referente a los valores adecuados de ro 
(etapa de recuperación del sistema), a fin de 

compatibi1 izar fundamentalmente los requerimientos de 

nivelación de la película recién aplicada y la ausencia 

de cortinado de la misma, están comprendidos entre 4 y
—2

10 dinas-cm - Los resultados experimentales se 

encuentran entre los límites mencionados, con excepción 

de las muestras elaboradas con mayor contenido de gel 

(A4, B4, C4) que excedieron sólo ligeramente el valor 

máximo mencionado (Tabla XXXVIII).
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alcanzarse incrementando el valor τ de la pintura, 

o

Con el fin de contrastar los valores teóricos de 

película húmeda calculados, se realizaron

determinaciones experimentales de resistencia al 

chorreado. Estas determinaciones se llevaron a cabo 

aplicando la pintura con espesores crecientes sobre un 

sustrato vertical y evaluando visualmente el momento en 

que la chorreadura se hace perceptible. Los resultados 

de este ensayo también se incluyen en la Tabla XXXVIII.

En general, el espesor de película crítica 

experimental resultó sensiblemente mayor que el teórico; 

esta diferencia está fundamentada en el hecho de que la 

ecuación empleada para calcular el espesor de película 

teórico no tiene en consideración la evaporación del 

disolvente y sus consecuencias, tales como la reducción 

de espesor, el enfriamiento de la superficie, etc.

Los valores de t evaluados a través de la o
expresión de Casson con γ decrecientes, también influyen 

sobre el nivelado de la película.

Desde el punto de vista teórico, un mejor nivelado 

puede alcanzarse disminuyendo el valor τ de la pintura o
a un valor nulo. Sin embargo en la práctica esto debe 

compatibi1 izarse con la resistencia al chorreado 

requerida según los espesores a aplicar.

Finalmente, cabe mencionar que todas las muestras 

presentaron una correcta nivelación con el espesor 

crítico experimental correspondiente a la película 

húmeda, en tiempos inferiores a los 10 minutos.
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La experiencia se realizó en paralelo en ambas 

naves tanto en lo relativo a la fecha de iniciación como 

a la de terminación, lo que facilitó la comparación 

final de los resultados obtenidos, quedando como única 

diferencia entre ambos casos lo relacionado con las 

características operativas de las embarcaciones. Tanto 

el aviso como el portaaviones tuvieron lapsos 

Bioactividad en ensayos de inmersión

Las experiencias se realizaron en dos embarcaciones 

de características operativas diferentes: un aviso (ARA 

Sobral) y un portaaviones (25 de Mayo). Los periodos de 

ensayo fueron, en ambos casos, de 15 meses de inmersión.

La pintura anticorrosiva utilizada en la carena de 

las citadas embarcaciones fue de tipo oleorresinoso. 

Sobre la misma se aplicó una capa de pintura intermedia 

de igual composición que la empleada en los ensayos de 

laboratorio, a fin de eliminar la influencia de esta 

variable y a su vez evaluar el compor f →i,Hnto en 

servicio del sistema aplicado.

Tanto en el aviso como en el portaaviones los 

paneles abarcaron la zona comprendida entre la línea 

de flotación y la aleta antirrolido. Las pinturas se 

aplicaron sobre ambas bandas, e inviertiendo el orden.

El pintado estuvo a cargo de operadores expertos de 

la Base Naval Fuerjto Belgrano, empleándose un equipo de 

pulverización sin aire comprimido y obteniéndose un 

espesor de película seca de aproximadamente 200 μm. El 

número de capas de los diferentes paneles fue variable, 

de acuerdo con las características particulares de cada 

una de las muestras. El tiempo de secado entre capas y 

el correspondiente a la última (previo a la inmersión) 

fue de 24 horas.
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prolongados de navegación en mar abierto.

En la observación final, realizada después de 15 

meses de inmersión;, el juzgamiento de la fijación de 

incrustaciones biológicas (que permite evaluar el grado 

de bioactividad o eficiencia "antifouling" de cada 

pintura), se efectuó empleando la escala habitual, que 

se consigna al pie de la Tabla XXXIX.

En el portaaviones los resultados obtenidos fueron 

particularmente significativos, por cuanto la totalidad 

de las pinturas presentaron fijación O (nada) ó 0-1 (muy 

poco), como se aprecia en la Fig. 39.

En la experiencia efectuada en el aviso las 

pinturas tuvieron fijación 0, 0-1 ó 1, y ninguna de las 

muestras excedió este último valor (Fig. 40).

Lo expuesto precedentemente significa que la 

totalidad de las muestras cumplió con las exigencias del 

ensayo (fijación 1 ó menor), siendo importante 

puntualizar además que en ningún caso se ha observado 

fijación de cirripedios u otros organismos incrustantes 

de tipo calcáreo. El poco ’’fouling" presente estuvo 

limitado a protozoos, diatomeas, algas y briozoos, con 

muy poco desarrollo en todos los casos y fijación en 

forma parcial sobre la superficie considerada.

El comportamiento satisfactorio considerado permite 

deducir que se ha logrado una adecuada lixiviación del 

óxido cuproso, lo que es indispensable para lograr un 

buen control del "fouling". Esto significa que las 

distintas relaciones resina co1ofonia∕caucho clorado 

utilizadas han proporcionado matrices que, en el caso de 

estas pinturas (formuladas con 25 por ciento de tóxico), 

tienen todas una satisfactoria velocidad de disolución.
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Como complemento de todo lo expuesto anteriormente 

puede mencionarse que las pinturas exhibieron un tiempo 

de secado breve, pero compatible con el método de 

pulverización empleado; presentaron buena compatibilidad 

con las condiciones ambientales existentes en el dique 

de carena y, finalmente, manifestaron buena estabilidad 

en el envase durante un período de 12 meses.

En cuanto al "castor oil" empleado como agente 

gelante en cantidades crecientes en las distintas 

formulaciones de cada ligante, parece no tener influencia 

sobre la bioactividad de las pinturas, lo que sólo podrá 

ser confirmado en oportunidad de realizar ensayos más 

prolongados. Por consiguiente, concentraciones de agente 

gelante de 1,0 a 1,2 por ciento serian las más 

convenientes, ya que permiten obtener un alto espesor de 

película húmeda por capa (110-150 μm) con adecuada 

nivelación y sin que se produzca cortinado.

Es necesario resaltar que un espesor de película de 

aproximadamente 200 pm es suficiente para impedir la 

incrustación del casco, quedando al término de las 

experiencias un espesor final remanente, que induce a 

pensar que la vida útil supera los 15 meses, lapso al 

cual esta investigación ha debido restringirse por las 

tareas de mantenimiento preventivo que realiza la Armada 

en las embarcaciones utilizadas.
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4.11 Resinato de calcio en la elaboración del ligante

En etapas anteriores se desarro11aron pinturas de 

bioactividad satisfactoria para períodos de inmersión de 

uno a tres afios. En las experiencias realizadas se 

estudiaron también los cambios producidos durante dichos 

lapsos en la composición de una película elaborada con 

ligantes a base de colofonia y caucho clorado grado 20 

(Cap. 4, punto 4.9). Se demostró que luego de períodos 

de inmersión prolongados, la película no contenía ácidos

resínicos libres, sino resinatos alcalinos, 

fundamentalmente de calcio, y que la disolución de la 

cubierta se producía por la lenta solubi1ización de los 

mismos. La disolución de los resinatos de cationes 

divalentes tiene lugar durante lo que se denomina etapa 

estacionaria ("steady state") de acción de la pintura 

antiincrustante.

En esta nueva investigación se considera 1 a

posibilidad de que la pintura alcance rápidamente dicho

estado estacionario luego de la inmersión , empleándose

en 1 as formulaciones resinato de calcio en lugar de

resina colofonia De acuerdo con esta hipótesis se

evi taría la primera etapa de formación de resinatos de

sodio y potasio, muy solubles, con consiguiente

pérd ida de tóxico y disminución de espesor de 1 a

película antiincrustante.

1 a

Esta metodología eliminaría la reacción, que tiene 

lugar durante la dispersión, entre el óxido cúprico 

(generado por dismutación del óxido cuproso) y los 

ácidos libres de la resina colofonia. Esta reacción 

disminuye la velocidad de disolución del ligante y en 

consecuencia el "leaching rate" del tóxico, dada la 

significativa influencia que en pinturas de tipo matriz 

soluble ejerce la velocidad de disolución del ligante 
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sobre la bioactividad.

Se consideraron las siguientes variables:

Relacionados con la composición

Tipo de material resinoso. El ligante se preparó 

con resina colofonia (rosin WW) o resinato de calcio. 

Las características de ambas sustancias se indican en la 

Tabla XL; en la Fig. 41 se muestran los espectrogramas 

IR de las mismas.

Relación material resinoso/caucho clorado grado 20.

Con el objeto de estudiar la influencia de esta variable 

sobre la velocidad de disolución de la película., se 

establecieron tres relaciones en peso: 2/1, 1/1 y 1/2.

La primera de ellas corresponde al ligante de mayor 

solubi 1 idad.

Contenido de ligante. Teniendo en cuenta que el 

contenido de ligante influye sobre la velocidad de 

disolución de la película, se consideraron cuatro 

valores diferentes en peso, calculados sobre el total de 

sólidos de la pintura: 23,0; 27,4; 31,9 y 36,6 7-

Relacionados con el proceso de elaboración

Incorporación de las materias primas a la jarra del 

molino. El proceso de dispersión del óxido cuproso se 

realizó en presencia y en ausencia del material formador 

de película; de esta manera se buscó establecer la 

influencia de este último sobre las reacciones químicas 

que tienen lugar durante la dispersión y la consecuencia 

que ello tiene sobre el comportamiento antiincrustante 

de la pintura.
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(a) (b)

Figura 41

a) En la zona de número de onda entre 2800-3200 cm"l se observa que 
el resinato de calcio presentó, con respecto a la resina colofonia, 
un adelgazamiento del rango de absorción atribuible al menor contenido 
de dímeros del ácido abiético.
En el número de onda 3400 cm"1 apareció en la curva correspondiente 
al resinato de calcio el sobretono del pico presente a 1720 cm“k

b) En el número de onda 1695 cm"¼ el resinato de calcio exhibió una 
menor absorción que la resina colofonfá, ya que incluye en su 
composición un contenido más bajo de grupos carbonilo provenientes 
de la función ácida.
En el número de onda 1720 cm"1, sólo el resinato de calcio mostró 
un pico de absorción debido al grupo carbonilo del áster.
En el número de onda 1540 cm"1f se percibió sólo para el resinato 
de calcio un pico de absorción correspondiente al estiramiento del
grupo

característico de las sales.
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T iempo de dispersión del óxido cuproso Para

establecer el efecto de esta variable, el tóx i co

fundamental empleado en las formulaciones (óxido cuproso

comercial , cuyas características se definen en la Tabla

XLI) fue dispersado durante lapsos de 3 ó 5 horas. El 

incremento del tiempo de dispersión favorece la 

dismutación del óxido cuproso (Cap. 4, punto 4.1) con 

formación de ion cúprico y cobre metálico; el resinato 

cúprico formado disminuye la velocidad de disolución del 

ligante y, en consecuencia, la concentración de cobre 

activo en la interfase película de pintura/agua de mar 

(Cap.4, punto 4.2). El tiempo de dispersión tiene además 

influencia sobre la eficiencia del proceso, asociado a 

otras variables tales como la carga de bolas, carga de 

pintura, velocidad de rotación de la jarra, viscosidad 

del vehículo, etc.

Parte experimental

Preparación de las muestras

La composición porcentual de las pinturas 

elaboradas se indica en la Tabla XLII. Las muestras se 

prepararon en un molino de bolas de 3,3 litros de 

capacidad, cuyas condiciones operativas fueron

descriptas anteriormente.

Una primera serie de muestras (pinturas 1A a 16A)

se preparó disolviendo el resinato de calcio en 1 a

mezcla solvente, e incorporando luego gradualmente e 1

caucho clorado y el plastificante (parafina clorada 42

7.) , con agitación.

Con el vehículo citado se cargaron las j arras del

mo1ino, se procedió a incorporar luego el óxido de

cinc y el carbonato de calcio. Se dispersaron dichos
y

componentes durante 19 ó 21 horas según el caso; se
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TABLA XL.- Características de los materiales resinosos

Propiedad Resina colofonia 
(rosin WW) Resinato de calcio

Densidad a 20oC (g.mΓ^) ........... 1,08 1,13
Punto de fusión (°C) .................... 130 137
Indice de acidez (mg KOH/g) ... 147 35

TABLA XLL- Composición del óxido cuproso comercial

Densidad (g.mΓ1) ................................................. 6,10
Indice de refracción ........................................... 2,70
Absorción de aceite (96) ..................................... 8,20
Tamaño medio de partículas (um) ................... 5,4
Contenido de Cu*+ (como Cu2Oj 96) ............... 99,84
Contenido de Cu0 (96) ......................................... 0,03
Contenido de Cu^+ (como CuO, 96) ................ 0,04
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TABLA XLΠ.- COMPOSICION DE LAS MUESTRAS ⅛∕100 g)*

Pintura ♦* 1 A 2 A 3 A 4 A

Oxido cuproso ........................... 36,1 34,0 31,9 29,6
Oxido de cinc ........................... 3,6 3,4 3,2 3,0
Carbonato de calcio ........ 36,1 34,0 31,8 29,6
Aditivos ...................................... 1,2 1,2 1,2 1,2
Resinato de calcio ................... 23,0 27,4 31,9 36,6
Caucho clorado grado 20 ....... — — — —
Parafina clorada 42 % ............. -

Pintura ·♦ 5 A 6 A 7 A 8 A 9 A 10 A

Oxido cuproso ........................... 36,1 36,1 36,1 34,0 34,0 34,0
Oxido de cinc ........................... 3,6 3,6 3,6 3,4 3,4 3,4
Carbonato de calcio **♦  ........ 36,1 36,1 36,1 34,0 34,0 34,0
Aditivos ........................................ 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
Resinato de calcio ................... 9,5 13,4 6,0 11,3 16,0 7,1
Caucho clorado grado 20 ....... 9,5 6,7 12,0 11,3 8,0 14,2
Parafina clorada 42 % ............ 4,0 2,9 5,0 4,8 3,4 6,1

Pintura ♦* 11 A 12 A 13 A 14 A 15 A 16 A

Oxido cuproso............................. 31,9 31,9 31,9 29,6 29,6 29,6
Oxido de cinc ............................. 3,2 3,2 3,2 3,0 3,0 3,0
Carbonato de calcio ♦·♦ ......... 31,8 31,8 31,8 29,6 29,6 29,6
Aditivos ........................................ 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
Resinato de calcio ................... 13,1 18,6 8,3 15,1 21,4 9,5
Caucho clorado grado 20 ....... 13,1 9,3 16,6 15,1 10,7 19,0
Parafina clorada 42 % ............. 5,7 4,0 7,0 6,4 4,5 8,1

♦ Mezcla solvente: Solvesso 100/xileno, relación 4/1 en peso; viscosidad del vehículo 
al ser incorporado al molino, 8 poise; viscosidad final ajustada a 2,5 poise.

·· La serie A, incluida en esta Tabla, está formulada con resinato de calcio (muestras 
1A a 16A); en la serie B se reemplazó el resinato de calcio por resina colofonia 
(muestras 5B a 16B), manteniendo inalterados los restantes componentes de la 
formulación.

Carbonato de calcio natural: 46,8 % de CaO (corresponde a 83,57 % de CaCO3).
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incorporó luego el óxido cuproso y se continuó el 

proceso hasta completar, en todos los casos, un lapso de 

24 horas (5 ó 3 horas de dispersión del tóxico, 

respectivamente).

Con el mismo vehículo se preparó una segunda serie 

de muestras (pinturas 5B a 16B), cuya única diferencia 

de composición con respecto a las anteriores radica en 

el reemplazo del resinato de calcio por resina 

co1ofon ia.

En el caso de la primera serie (pinturas 1A a 16A) 

se prepararon réplicas, pero incorporando el resinato de 

calcio luego de completada la dispersión de los 

pigmentos, incluido el óxido cuproso. Para la segunda 

serie (pinturas 5B a 16B) se procedió de la misma 

manera, agregando el material resinoso (colofonia) al 

final del proceso. Finalmente se procedió al ajuste de 

la viscosidad.

Determinación de ácidos resínicos

Se evaluó el contenido porcentual de ácidos 

resínicos libres en ambos materiales resinosos, tanto en 

los ligantes recién elaborados como en aquéllos 

extraídos de las pinturas, según el método descripto en 

Cap. 4, punto 4.9. De esta manera se buscó establecer la 

evolución de las reacciones de neutralización que tienen 

lugar durante la dispersión de los pigmentos.

El contenido de ácidos resínicos libres, expresado 

como por ciento en peso de ácido abiético sobre sólidos 

del ligante, fue calculado a partir de los respectivos 

índices de acidez (ASTM D 1639—76) .
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Bioactividad en el medio natural (agua de mar)

La bioactividad de las pinturas se evaluó mediante 

una experiencia que se llevó a cabo durante 26 meses de 

inmersión en balsa. Cada muestra se preparó y ensayó por 

duplicado.

Resultados

Acidez libre de los ligantes

En la Tabla XLIII se incluyen los valores de acidez 

libre de los ligantes experimentales; los resultados 

están expresados como contenido de ácido abético (por 

ciento en peso). Se ha registrado, para cada muesta, el 

valor inicial y luego de 3 y 5 horas de dispersión del 

óxido cuproso ya sea en presencia o en ausencia del 

material resinoso (resinato de calcio o resina 

colofonia).

Los ligantes a base de resinato de calcio, luego de 

finalizada su preparación (disolución de dicho compuesto 

en la mezcla solvente y posterior incorporación del 

plastificante), presentaron un contenido de ácido 

abiético de 7,6, 10,9 y 4,8 7. en peso (relación resinato 

de ca 1 ció/caucho clorado 1/1«· 2/1 y 1/2, 

respectivamente). Dichos resultados son los esperados si 

se considera que el resinato de calcio tiene un 

contenido de 18,6 7. de ácido abiético.

Cuando se dispersó el óxido cuproso (3 y 5 h) en 

presencia de resinato de calcio (muestras 1A a 4A) los 

valores oscilaron entre 14,0 y 14,7 "Z para el proceso de 

menor duración y entre 11,2 y 12,2 7. cuando éste se 

extendió a 5 horas. Con los ligantes a base de resinato 

de calcio y caucho clorado, se registraron los 

siguientes valores: 6,6 y 6,3 7. en la muestra 5A
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TABLA XL1Π.- CONTENIDO DE ACIDO AB1 ETICO, % EN PESO
SOBRE LOS LIGANTES EXPERIMENTALES

Pintura
Dispersion del Cu2O en 
presencia del material 

resinoso

Dispersion del Cu2O en 
ausencia del material 

resinoso

Inicial 3 h 5 h Inicial 3 h 5 h

ΙΑ 18,6 14,7 12,2 18,6 18,4 18,6
2A 18,6 14,5 11,9 18,6 18,8 18,3
3A 18,6 14,3 11,6 18,6 18,5 18,1
4A 18,6 14,0 11,2 18,6 18,4 18,3

5A 7,6 6,6 6,3 7,6 7,3 7,2
6A 10,9 9,2 8,4 10,9 10,8 10,5
7A 4,8 4,4 4,3 4,8 4,8 4,7
8A 7,6 6,5 5,9 7,6 7,5 7,5
9A 10,9 9,1 8,2 10,9 10,9 10,7

10A 4,8 4,3 4,2 4,8 4,8 4,8
11A 7,6 6,4 5,9 7,6 7,7 7,6
12A 10,9 8,9 8,1 10,9 10,8 10,8
13A 4,8 4,2 4,1 4,8 4,5 4,7
14A 7,6 6,3 5,8 7,6 7,5 7,7
15A 10,9 8,8 7,4 10,9 10,9 10,7
1GΛ 4,8 4,2 4,0 4,8 4,8 4,6

5B 34,2 16,8 9,0 34,2 34,5 34,0
6B 48,4 23,0 11,9 48,4 48,2 48,6
7B 21,5 11,0 6,2 21,5 21,7 21,3
8B 34,2 16,4 8,4 34,2 34,1 34,4
9B 48,4 22,8 11,6 48,4 48,2 48,4

1OB 21,5 10,9 6,0 21,5 21,7 21,3
11B 34,2 16,4 8,5 34,2 34,0 34,2
12B 48,4 22,4 11,5 48,4 48,3 48,1
13B 21,5 10,8 5,8 21,5 21,7 21,2
14B 34,2 16,1 8,4 34,2 34,2 34,5
15B 48,4 22,1 10,5 48,4 48,3 48,4
16B 21,5 10,6 5,8 21,5 21,5 21,6

Muestras 1A a 16A, a base de resinato de calcio
Muestras 5B a 16B, a base de resina colofonia
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(relación resinato de ca1 ció/caucho clorado 1/1) , 9,2 y 

8,4 7. en la muestra 6A (relación 2/1) y 4,4 y 4,3 7. en 

la muestra 7A (relación 1/2), los que en cada uno de los 

casos citados corresponden respectivamente a 3 y 5 

horas de dispersión del tóxico. Algo similar ocurrió con 

las restantes muestras de la serie.

Cuando se trabajó con ligantes a base de resina 

colofonia/caucho clorado (relaciones 1/1, 2/1 y 1/2) se 

observó, inmediatamente después de preparados, una 

acidez libre alta (respectivamente 34,2, 48,4 y 21,5 7.

de ácido abiético). La determinación de la acidez libre 

en una muestra de la resina colofonia tipo WW empleada 

en este trabajo, permitió establecer un contenido de 17

7. de material no saponif icable. 

Cuando el óxido cuproso se dispersó en ausencia de 

material resinoso se constató que tanto en el caso de 

las muestras formuladas exclusivamente con resinato de 

calcio (1A a 4A) como cuando se emplearon los ligantes 

con caucho clorado en su composición no hubo 

prácticamente modificación de la acidez libre»

En las determinaciones realizadas sobre los 

ligantes extraídos de las pinturas, luego de 3 y 5 horas 

de dispersión del óxido cuproso en presencia de la 

resina colofonia, se observó una muy significativa 

reducción de la acidez libre. En el caso de las muestras 

5B a 7B se obtuvieron respectivamente los siguientes 

valores expresados como ácido abiético: 16,8, 23,0 y 

11,0 7. luego de 3 horas y 9,0, 11,9 y 6,2 7. luego de 5 

horas. Variaciones similares se determinaron en el caso 

de las muestras restantes de esta serie (8B a 16B).

También en este caso, cuando el óxido cuproso se 

dispersó en ausencia del material resinoso, no se
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observó una sensible disminución de la acidez libre de 

los ligantes extraídos de las pinturas.

Bioactividad de las pinturas antiincrustantes

Los valores de fijación de "fouling" en los paneles 

de la balsa experimental luego de 11 y 26 meses de 

inmersión se presentan en las Tablas XLIV y XLV. La 

clave para la interpretación de las mismas se incluye al 

pie de la primera de las tablas citadas. El valor 0 del 

panel sin fijación corresponde a 100 "Z de eficiencia; 

0-1 a 90 7. y 1 a 80 7. . Este último se considera como 

límite de aceptación para una pintura antiincrustante, 

descartándose las muestras que presentan una mayor 

incrustación.

Los valores de fijación correspondientes a 26 meses 

se trataron estadísticamente con un diseño factorial del 

tipo 2x2x2x3x4 (96 muestras); cada muestra incluyó 

réplicas [96].

Los resultados del análisis estadístico, tanto en 

lo relativo al análisis simultáneo de todos los efectos 

como en el análisis por separado según el material 

resinoso, se presentan globalmente en la Tabla XLVI. A 

través del mismo se intenta confirmar las hipótesis 

planteadas en la introdución, es decir se busca 

verificar si el empleo de resinato de calcio prolonga la 

vida útil de las pinturas, como consecuencia de la 

reducción registrada en las reacciones pigmento-1igante 

durante el proceso de elaboración.

Se observó una significativa influencia (prueba de 

Fisher positiva) de los efectos principales tipo 

material resinoso, relación material resinoso/caucho 

clorado, contenido de ligante, orden de incorporación de



222

O>→
O 
p 
< 
o 
w 
Q 
O 
fe 
< 
tí

w 
tí 
tí 
O 
O 
C/2 
< 
Q 
< 
tí 
O 
fe 
< 
P 
fe
C/2 
< 
tí 
fe 
fe 
fe 
P 
s

e\
O 
tí
P 
P 
o 
fe
fe 
Q
tí 
O
O 
< 
h3 
fe

I

> 
P 
X 
< 
P 
fe 
< 
fe

IS
A

2- 
3

3- 
4 2 3 2 3 3 3-
4

IS
A 0 0 0 0 0 0 0 0

14
A 0 0-
1 0 0-
1 0 0-
1 0 1

13
A

1-
2 3 2-
3

- 3-4 2 3 2-
3 3

12
A 0 0 0 0 0 0 0 0

11
A 0 0-
1 0 0-
1 0 0-
1 0 1

10
A 2 3 2-
3 3 2-
3 4 2-
3 3

9A 0 0 0 0 0 0 0 0

8A 0 0-
1

0-
1 1 0 0-
1 

0-
1 1

7A 3 3-
4 3 3-
4

2-
3 3 2-
3 3

6A 1 1-
2

1-
2 2 1 2 1 2

SA 2 3 2 2-
3

1-
2 2 2 2-
3

4A 0 0 0
• o 0 0 0 0

3A 0 0-
1 0 1 0 0-
1 0 0-
1

2A 0-
1

0-
1

0-
1 1 0-
1 1 0 0-
1

1A 2 2-
3

1-
2

2-
3

1-
2 3 2 3

Di
sp

er
si

ón
 d

el
 C

uj
O

 en
 pr

es
en


ci

a 
de

 re
sí

na
lo

 d
e c

al
ci

o:
 

3 h
 d

e d
is

pe
rs

ió
n:

 

11
 m

es
es

 d
e i

nm
er

si
ón

...
 

26
 m

es
es

 d
e i

nm
er

si
ón

...
 

S h
 d

e d
is

pe
rs

ió
n:

 

11
 me

se
s d

e i
nm

er
si

ón
...

 
26

 m
es

es
 d

e i
nm

er
si

ón
...

Di
sp

er
si

ón
 d

el
 C

uj
O

 en
 au

se
n

ci
a 

de
 re

si
na

to
 d

e c
al

ci
o:

 

3 h
 d

e d
is

pe
rs

ió
n:

 

11
 me

se
s d

e i
nm

er
si

ón
...

 
26

 m
es

es
 de

 in
m

er
si

ón
...

 

S h
 d

e d
is

pe
rs

ió
n:

 

11
 m

es
es

 de
 in

m
er

si
ón

...
 

26
 m

es
es

 d
e I

nm
er

si
ón

...

* C
la

ve
 de

 la
 T

ab
la

: O
, p

an
el

 si
n f

ija
ci

ón
j 0

-1
, m

uy
 p

oc
o;

 1,
 po

co
; 2

, e
sc

as
o;

 3,
 re

gu
la

r; 
4 a

bu
nd

an
te

; 5
, p

an
el

 to
ta

lm
en

te
 in

cr
us

ta
do

 (l
os

 va
lo

re
s 

co
ns

ig
na

do
s c

or
re

s 
po

nd
en

 al
 p

ro
m

ed
io

 d
e l

as
 o

bs
er

va
ci

on
es

 re
al

iz
ad

as
 so

br
e d

os
 p

an
el

es
, fr

en
te

 y 
do

rs
o)

.



223

TA
BL

A
 XL

V
.- 

FI
JA

C
IO

N
 DE

 FO
U

LI
N

G
, M

U
ES

TR
A

S E
LA

BO
R

A
D

A
S C

O
N

 RE
SI

N
A

 CO
LO

FO
N

IA

•C
la

ve
 de

 la
 T

ab
la

: s
im

ila
r a

 la
 T

ab
la

 V
.

16
B 3 3-
4

3-
4 S 1-
2 2 1 2

15
B

0-
1 1 0-
1

1-
2 0 0 0 0-
1

14
B 0 0 2 3 0 0-
1 0 0-
1

13
B

1-
2

2-
3

4-
5 5 2 2 1-
2

2-
3

12
B 0 0 1-
2

2-
3 0 0-
1 0 0

11
B

0-
1 1 2 3-
4 0 0-
1 0 0-
1

10
B

1-
2 3 5 5 1-
2

2-
3

0-
1

1-
2

9B 0 0 1-
2

2-
3 0 0 0 0

8B 0-
1 1 2- 
3

3- 
4 0 0 0 0-
1

7B 3-
4 4 5 5 2-
3 3 2-
3 3

6B 0-
1

1-
2 3 3-
4

0-
1

1-
2

0-
1 2

SB 1-
2 3 ' 4-
5 5 2 2-
3

2-
3 3

D
is

pe
rs

ió
n d

el
 C

uj
O

 en
 pr

es
en

ci
a

de
 re

si
na

 co
lo

fo
ni

a:
3 h

 d
e d

is
pe

rs
ió

n:

11
 me

se
s d

e i
nm

er
si

ón
 .....

...
...

...
..

...
...

26
 m

es
es

 d
e i

nm
er

si
ón

 .....
...

...
...

...
...

...
.

5 h
 de

 di
sp

er
si

ón
:

11
 me

se
s d

e i
nm

er
si

ón
 .....

...
...

...
...

...
...

.
26

 m
es

es
 de

 in
m

er
si

ón
 .....

...
...

...
...

...
...

.

D
is

pe
rs

ió
n 

de
l C

uj
O

 en
 au

se
n

ci
a d

e r
es

in
a c

ol
of

on
ia

:
3 h

 d
e d

is
pe

rs
ió

n:
11

 me
se

s d
e i

nm
er

si
ón

 .....
...

...
...

...
...

...
.

26
 m

es
es

 de
 in

m
er

si
ón

 .....
...

...
...

...
...

...
.

S h
 d

e d
is

pe
rs

ió
n:

11
 me

se
s d

e i
nm

er
si

ón
 .....

...
...

...
...

...
...

.
26

 m
es

es
 de

 in
m

er
si

ón
 .....

...
...

...
...

...
...

.



224

TABLA XLVI.- ANALISIS ESTADISTICO

1. Análisis simultáneo de todos los efectos

2. Análisis por separado según el tipo de material resinoso

Naturaleza del 
efecto

Tipo de efecto Influencia sobre 
la bioactividad

2.1 Resinato de calcio

Variables de 
composición

Relación resinato de 
calcio/caucho clorado 
Contenido de ligante

significativa 
significativa

Variables de 
elaboración

Orden de incorporación del 
resinato de calcio
Tiempo de dispersión

no significativa 
no significativa

2.2 Resina colofonia

Variables de 
composición

Relación resina colofo- 
nia/caucho clorado 
Contenido de ligante

significativa 
significativa

Variables de 
elaboración

Orden de incorporación de 
la resina colofonia 
Tiempo de dispersión

significativa 
significativa

Naturaleza del 
efecto

Tipo de efecto Influencia sobre 
la bioactividad

Variables de 
composición

Tipo de material resinoso 
Relación material resinoso/ 
caucho clorado
Contenido de ligante

significativa

significativa 
significativa

Variables de 
elaboración

Orden de incorporación 
del material resinoso 
Tiempo de dispersión

significativa 
significativa
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algunos componentes (material resinoso y óxido cuproso) 

y tiempo de dispersión del tóxico sobre la bioactividad.

Analizando los valores medios resultantes del 

tratamiento estadístico se deduce que las pinturas 

antiincrustantes de mayor eficiencia, luego de 26 meses 

de inmersión, fueron las elaboradas con resinato de 

calcio, con contenidos de ligante de 27,4, 31,9 ó 36,6 7. 

(eficiencia similar), con una relación material 

resinoso/caucho clorado 2/1 en peso, y preparadas 

dispersando el tóxico durante 3 horas en ausencia de 

resinato de calcio.

El hecho que el tratamiento estadístico indicara 

que las pinturas más eficientes fueron las que incluían 

resinato de calcio en su composición con dispersión del 

tóxico durante 3 horas en ausencia de dicho compuesto, 

no resultó concordante con la poco significativa 

reducción observada en los valores de acidez libre 

(índice de un mínimo avance de las reacciones de 

neutralización) cuando el tóxico se dispersó durante 3 y 

5 horas en presencia del resinato de calcio. Por ello se 

efectuó un análisis estadístico empleando un diseño 

factorial por separado según el tipo de material 

resinoso.

Esta segunda etapa del análisis permitió

establecer, para las muestras que incluyeron resinato de

calcio en su composición ( 1A a 16A), que las variables

vinculadas a la tecnología de e1 aboración (orden de

incorporación de dicho material y tiempo de dispersión

no presentaron ascendencia significativa sobre 1 a

bioactividad (prueba de Fisher negativa) y que en cambio 

las variables de composición (contenido de ligante y 

relación resinato de calcio/caucho clorado) influyeron 

en forma manifiesta sobre las propiedades biocidas.
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F,ara las muestras a base de resinato de calcio los 

mejores resultados después de 26 meses de inmersión 

(ensayo en balsa en el área elegida para este estudio) 

correspondieron a valores de contenido de ligante de 

27j4y 31,9 ó 36,6 7. (similar eficiencia) y a la 

relación resinato de calcio/caucho clorado 2/1 (muestras 

9A, 12A y 15A) .

En lo referente a las formulaciones con ligante a 

base resina colofonia/caucho clorado, el análisis 

estadístico permitió deducir que tanto los efectos 

vinculados a la elaboración como a la composición tienen 

una relación muy estrecha con la eficiencia tóxica 

observada en la balsa experimental.

Las muestras de mayor eficiencia, luego de 26 meses 

de inmersión, fueron las elaboradas con cualquiera de 

los tres niveles más altos de ligante considerados, y 

con la relación resina colofonia/caucho clorado 2/1. 

Cabe mencionar que con respecto a estas variables de 

formulación, la conclusión es similar a la obtenida en 

el caso de las muestras con resinato de calcio en el 

caso del análisis por separado del efecto del tipo de 

material resinoso y también cuando se analizaron todos 

los efectos simultáneamente.

Con respecto a las variables relacionadas con la 

tecnología de elaboración el mejor medio para la 

dispersión es aquél que no incluye la resina colofonia 

(no se observaron diferencias significativas en el caso 

del resinato de calcio), conjuntamente con el menor 

tiempo de dispersión del óxido cuproso (3 horas). Lo 

expuesto concuerda con lo establecido a través del 

análisis factorial que incluyó la totalidad de los 

efectos estudiados.
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Consideraciones generales

— Los resultados del análisis factorial por 

separado de las muestras basadas en resinato de calcio, 

al indicar que los efectos vinculados con la tecnología 

de elaboración no influyeron significativamente sobre la 

bioactividad, resultan congruentes con la poca 

significativa modificación del valor de acidez libre del 

ligante registrada cuando el óxido cuproso fue 

dispersado durante 3 ó 5 horas en ausencia o presencia 

de resinato de calcio. Esto confirma una de las 

hipótesis planteadas e indica que al no producirse 

reacciones pigmento-ligante no se modifica la 

composición y la bioactividad prevista por el 

formulador.

- En el caso de las muestras a base de resina 

colofonia, los resultados del análisis factorial por 

separado concuerdan con lo esperado como consecuencia de 

las determinaciones de acidez libre en las diferentes 

etapas del proceso. Cuando la dispersión del óxido 

cuproso se efectuó en presencia de resina colofonia se 

observó una significativa disminución de la acidez libre 

del ligante (hecho que se acentuó en las muestras con 

mayor tiempo de dispersión), lo que señala una 

importante formación de resinatos metálicos (incluyendo 

resinato cúprico), de muy baja velocidad de disolución 

en el agua de mar; se modifica así la composición de las 

muestras y en consecuencia su efectividad.

En cambio, para las mismas formulaciones a base de 

resina colofonia pero donde la dispersión del óxido 

cuproso se desarrolló en ausencia de dicha resina 

soluble, los valores de acidez libre no presentaron una 

reducción tan significativa como la registrada en el 

caso anterior y en consecuencia la bioactividad no se
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vio sensiblemente afectada.

— El empleo de resinato de calcio (3 ó 5 horas de 

dispersión del óxido cuproso, en presencia o ausencia de 

dicho material resinoso) en reemplazo de la resina 

colofonia (3 horas de dispersión del tóxico, en ausencia 

de la resina) condujo a pinturas de similar eficacia. 

Sin embargo, la utilización del resinato de calcio 

simplificó notablemente la tecnología de elaboración de 

las pinturas, ya que no requierió un control exhaustivo 

del tiempo de dispersión del óxido cuproso ni tampoco la 

solubi1ización por separado de la resina en la mezcla 

solvente y su posterior incorporación a la composición 

luego de finalizada la dispersión de los pigmentos.
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Los copolímeros vinílicos producen películas que se 

caracterizan por una buena resistencia al agua y a los 

agentes químicos y físicos; esto les permite soportar en 

forma satisfactoria las condiciones de extrema exigencia 

a las que están sometidas, por ejemplo, en la carena de 

barcos (acción del agua de mar, erosión y/o abrasión en 

la proa y fondo, efecto de contaminantes disueltos o en 

suspensión en el agua de los puertos, etc.).

En general, las pinturas basadas en resinas 

vinílicas tienen un alto contenido de solventes, razón 

por la que los productos convencionales proporcionan tan 

sólo 20-25 μm de espesor de película por mano. La 

aplicación de varias capas, para alcanzar en el caso de 

las pinturas antiincrustantes una mayor vida útil, no 

resulta una solución económica. Es por este motivo que 

se desarro 11 aron copolímeros vinílicos de bajo peso 

molecular y alta solubilidad con los que es posible 

formular pinturas de alto espesor de película seca [97].

Uno de los problemas más serios que poseen estas 

pinturas no convertibles (secan por evaporación), 

fundamentalmente en el caso de los productos tipo alto 

espesor, es la retención de solvente en la película 

aplicada. Esta retención es una causa importante para la 

generación de ampollas y también para la reducción de la 

resistencia del "film" [98].

El objetivo fue desarrollar pinturas 

antiincrustantes tipo matriz soluble, vinílicas, de alto 

espesor, aptas para la protección de estructuras 

sumergidas en agua de mar durante largos períodos de

4.12 Pinturas vinílicas tipo alto espesor basadas en 

resina colofonia y resinato de calcio
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inmersión. La composición de las pinturas experimentales 

se indica en la Tabla XLVII. Las variables estudiadas se 

consideran a continuación.

Composición del ligante

Las pinturas antiincrustantes formuladas son, como 

ya se indicó anteriormente, de tipo matriz soluble. La 

disolución del ligante en agua de mar se logró mediante 

el empleo de resina colofonia tipo WW (gum rosin) o bien 

utilizando resinato de calcio.

El control de la velocidad de disolución se realizó 

mediante el empleo de resina vinllica VYHD (86 7. de 

cloruro de vinilo y 14 7. de acetato de vinilo, en peso), 

adecuadamente p1astificada.

Se utilizó en todos los casos la relación resina 

soluble/resina vinllica 1/1, en peso.

Contenido de pigmento

Las pinturas antiincrustantes normalmente están 

formuladas con una concentración de pigmento en volumen 

(F'VC) próximo o ligeramente superior a la concentración 

critica de pigmento (CF'VC), es decir la condición en la 

que el ligante satisface exactamente la demanda del 

pigmento ocupando todos los espacios intersticiales, a 

fin de disponer de un alto contenido de pigmento pero 

sin afectar sensiblemente las características de la 

película.

En este caso, dos valores de PVC fueron 

considerados: 40 7. (muestras 1 a 4) y 45 7. (muestras 5 a 

8) .
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Tipo de tóxico

Preparación de las muestras

El óxido cuproso rojo (Cu □) y el fluoruro de 
2

trifenil estaño (TF’TF) fueron empleados como tóxicos 

fundamentales.

El óxido cuproso solo se incluyó en las 

formulaciones 1,3, 5 y 7 mientras que la mezcla óxido

cuproso/TF’TF se seleccionó para las muestras 2, 4, 6 y8.
Contenido de agente gelante

Se empleó como aditivo reológico aceite de ricino 

hidrogenado estabilizado ("castor oil"). Las pinturas se 

formularon con un contenido de 2,0 y 2,5 7. en peso de 

agente tixotrópico sobre el total de la pintura.

Se realizó en escala de laboratorio empleando un 

molino de bolas con jarras de porcelana de 3,3 litros de 

capacidad total. Las condiciones operativas del mismo 

fueron especialmente consideradas a fin de obtener una 

eficiente dispersión de los pigmentos.

El aditivo reológico se incorporó a la pintura en 

forma de gel luego de finalizado el proceso de 

dispersión de los pigmentos. Dicho gel fue elaborado 

activando el aditivo (15 7. en peso) en una mezcla 

compuesta por xileπo∕acetato de cellosolve en relación 

2/1 en peso. La preparación del gel se realizó aplicando 

un esfuerzo de corte, y trabajando a una temperatura de 

40-45 °C hasta alcanzar una estructura coloidal estable. 

Para mantener la temperatura en el rango de valores 

mencionado se empleó una cuba de doble pared, por cuyo
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interior se hizo circular agua termostatizada.

Ensayos realizados

Retención de solvente

Las cetonas son los solventes más apropiados para 

las resinas vinilicas dado que proporcionan soluciones 

con alto contenido de sólidos y viscosidad adecuada. 

Estas soluciones toleran importantes cantidades de 

diluyente y presentan buena estabilidad en el envase, 

motivo por el cual se emplean habitualmente mezclas de 

cetonas e hidrocarburos aromáticos E99].

Sin embargo, la retención de solvente, dada la baja 

difusión de ásteres hacia la superficie externa, es 

importante en las películas de alto espesor; obviamente 

cuanto mayor es el espesor más dificultoso resulta 

lograr la evaporación completa del mismo. Normalmente la 

resina retiene el solvente en el cual se solubiliza 

mientras que el diluyente tiende a escapar del interior 

de la película más rápidamente [80, 98].

Con el objetivo de seleccionar la mezcla solvente, 

para obtener baja retención en la película aplicada, se 

pintaron chapas de 20 x 20 cm, previamente arenadas 

(rugosidad máxima Rm de 35 μm) alcanzándose un espesor 

de película seca de 150 10 μm; se dejaron secar en 

ambiente de laboratorio en condiciones controladas de 

temperatura (20°C) y se registró la disminución de peso 

de los distintos paneles a través del tiempo (48 h, 

lapso éste que se dejó transcurrir para el secado de las 

pinturas antes de la inmersión)· Para cada una de las 

muestras, la retención de solvente fue determinada por 

trip1 i cado.
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Las diferentes mezclas solvente estudiadas 

(composición expresada en por ciento en peso) fueron las 

siguien tes:

Mezcla solvente A B C

Acetato de cellosolve 40 50 60

Metil isobutil cetona 30 20 10

Xileño 30 30 30

Comportamiento reológico

La reologia permite acceder al conocimiento de 

diferentes propiedades de una pintura, ya sea con el 

objetivo de alcanzar determinadas características en 

productos en desarrollo o bien en aquéllos cuya eficacia 

es conocida pero que deben ser optimizados en función de 

las diferentes variables involucradas en la aplicación 

(método empleado, temperatura ambiente, espesor de 

película, etc.).

En este caso con el objeto de ajustar el contenido 

de solvente para lograr una buena aplicación con soplete 

tipo "airless spray", las pinturas fueron estudiadas 

empleando un viscosímetro Haake R'√2 y un programador F,G 

142, con diferentes sistemas de medida; se trabajó a una 

temperatura de 20 í 0,l°C-

Determinación del poder bioacida en ensayos en 

balsa

A fin de evaluar el comportamiento tóxico de las 

pinturas en el medio natural se efectuó un ensayo de 30 

meses de inmersión en balsa-
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Los productos antiincrustantes se aplicaron con 

soplete tipo "airless spray" (100÷ 10 μm).

Discusión de resultados

Retención de solvente

Los resultados obtenidos indican una mayor 

retención de solvente en las muestras 1 a 4, con 

respecto a las pinturas 5 a 8. Esto es atribuible al 

mayor contenido porcentual de ligante que presentan las 

primeras (menor permeabilidad de la película) ElOOj. No 

se observó una significativa diferencia entre los 

valores correspondientes a las muestras elaboradas con 

igual contenido de pigmento en volumen, teniendo en 

cuenta el contenido de solvente inicial en cada 

formulación.

Estos resultados están fundamentados en el hecho de

En todos los casos, en las primeras horas del 

proceso de secado se produjo una importante pérdida de 

solvente, la cual fue cuantitativamente más 

significativa en el caso de la mezcla C, seguida luego 

por la B y finalmente la A. En las siguientes 

determinaciones se observó una gradual disminución de la 

velocidad de eliminación de solvente.

Los valores obtenidos luego de 48 h de secado 

corroboraron las tendencias evidenciadas en los 

registros previos: la mezcla solvente que quedó retenida 

en menor grado fue la C alcanzando para todas las 

muestras un valor medio de 4,5 X , seguida de las 

mezclas A y B con valores promedio de 6,7 y 5,6 X , 

respectivamente (Fig. 42). En consecuencia se seleccionó 

la mezcla solvente C para la preparación de las pinturas 

experimen ta1es.
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que los solventes son liberados de una película de 

pintura de una manera que no está relacionada con el 

punto de ebullición o con la velocidad de evaporación. 

Contrariamente a lo que podría esperarse por su 

velocidad de evaporación, el acetato de cellosolve es el 

que menos queda retenido en una composición vinílica: 

los ásteres, en general, se eliminan por evaporación más 

fácilmente que las cetonas. Los ásteres tienen menos 

olor y toxicidad que las cetonas pero necesariamente, 

debido a su baja capacidad disolvente, deben ser usados 

con cetonas si se desea obtener soluciones con alto 

contenido de sólidos [98].

Ensayos reológicos

Los ensayos para evaluar la viscosidad de las 

muestras correspondiente a altas velocidades de corte 
(entre 5000 y 10000 s 1, según la muestra considerada) 

permitieron ajustar el contenido de solvente hasta 

alcanzar valores entre 2,0 y 2,5 poises. Estos valores, 

a las velocidades de corte involucrados en la aplicación 

de las pinturas, aseguraron una correcta pintabilidad 

[101] .

A las altas velocidades de corte consideradas en 

esta experiencia, el comportamiento de las muestras fue 

de características newtonianas dado que la acción del 

aditivo se hizo despreciable, Fig. 43; por este motivo, 

el contenido de agente reológico no influyó en la 

selección de la cantidad de solvente para lograr una 

adecuada aplicación.

En un ensayo tecnológico realizado posteriormente, 

y con el contenido de mezcla solvente seleccionado 

mediante este ensayo e indicado en la Tabla XLVII, se 

observó una satisfactoria nivelación de la película y
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Figura 43

Diagrama Teológico que muestra el comportamiento newtoniano 
de las pinturas a altas velocidades de corte 

(viscosidad entre 2,0 y 2,5 poise).
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ausencia de escurrimiento cuando las muestras elaboradas 

fueron aplicadas en un sustrato vertical con espesores 

de 110-130 μm de película seca (espesor ligeramente 

superior al alcanzado en los paneles para el ensayo de 

inmersión).

Determinación del poder biocida en ensayo en balsa

La evaluación de la bioactividad de las pinturas se 

realizó empleando la escala mencionadaa al pie de la 

Tabla XLVIII.

En las inspecciones realizadas a los 12 y 18 meses 

de inmersión se observó que todas las muestras mostraban 

valores de fijación entre 0 (nada) y 1 (poco), 

cumpliendo en consecuencia con el requerimiento del 

ensayo.

Luego de 24 meses, en general las pinturas 

elaboradas también presentaban satisfactorio poder 

biocida, a excepción de las muestras 2 y 4 (con los dos 

contenidos de gel estudiados) y 3 y 6 (en ambos casos 

con 2,5 7. de aditivo), que excedieran el valor máximo 

aceptable de fijación (es decir 1).

Finalmente, y después de 30 meses, aparte de las 

ya mencionadas, no cumplieron el ensayo la muestra 1 

(con los dos niveles de aditivo) y la 8 (con 2,0 7. de 

"castor oil").

En todos los casos el "fouling" apareció en zonas 

aisladas de los paneles, sin que se registrara la 

presencia de cirripedios o serpúlidos; estuvo limitado a 

protozoos, diatomeas, algas y briozoos, en todos los 

casos con muy escaso desarrollo.
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Consideraciones finales:

— Se formularon pinturas antiincrustantes de larga 

vida útil (30 meses), aptas para la protección de 

paneles sumergidos en un medio con alta agresividad de 

organismos incrustantes. El estado de algunas de las 

pinturas al cabo de dicho lapso permite inferir un mayor 

tiempo de protección "antifouling".

— Las muestras que incluyeron resina colofonia o 

resinato de calcio en su composción, óxido cuproso solo 

o mezclado con fluoruro de trifenil estaño en los 

niveles estudiados y 2 , 0 ó 2,5 7. de agente gelante, no 

presentaron, para los periodos de inmersión 

considerados, una diferencia significativa en la 

biaoctividad. La variable contenido de pigmento en 

volumen exhibió una ligera influencia sobre el carácter 

biocida (mejor comportamiento de las muestras elaboradas 

con PVC 45 7.) .

— Las formu1aciones estudiadas presentaron una baja 

retención de solvente, un tiempo de secado breve pero 

compatible con la aplicación mediante el método "airless 

spray", proporcionaran un alto espesor de película seca 

por mano con satisfactoria nivelación y, finalmente, 

mostraron adecuada estabilidad en el envase durante 12 

meses a temperatura de laboratorio (no se observó en 

ningún caso separación de componentes ni gel ificación).
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4.13 Comportamiento de pinturas de alta velocidad de

disolución

En las pinturas antiincrustantes tipo matriz 

«soluble objeto de este estudio resultan factores de 

fundamental importancia en relación con su 

comportamiento en servicio aquéllos vinculados con las 

características físicas y químicas del material formador 

de película y del plastificante (coligante) 

seleccionado. Este ejerce influencia sobre la velocidad 

de desgaste por erosión y solubi1ización del ligante y 

en consecuencia sobre la posibilidad de lixiviación de 

los biocidas.

Pinturas "antifouling" eficientes fueron 

desarrolladas previamente empleando resina colofonia 

(rosin WW) o resinato de calcio como material soluble. 

En el caso de las muestras con resina colofonia, los 

resultados de laboratorio indicaron que la dispersión 

del óxido cuproso empleado como biocida en presencia del 

citado material soluble conduce a importantes reacciones 

pigmento-1igante que modifican la composición de la 

pintura y reducen significativamente la bioactividad de 

la película. El uso de resinato de calcio en reemplazo 

de la resina colofonia prácticamente evita las 

reacciones mencionadas durante la dispersión, 

alcanzándose la bioactividad prevista por el formulador.

Además, las pinturas basadas en resinato de calcio 

alcanzan más rápidamente el estado estacionario de 

disolución evitando así la acelerada pérdida inicial de 

tóxico y la significativa reducción de espesor de 

película que experimentan en esta etapa las pinturas 

formuladas con resina colofonia.

Los estudios realizados hasta el presente
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permitieron llegar a la conclusión que pinturas eficaces 

y más confiables incluyen ligantes con alta velocidad de 

erosión en agua de mar. Sin embargo, el espesor de 

película seca, especialmente para períodos prolongados 

de inmersión, desempeña un rol fundamental. La necesidad 

de resolver este problema impulsó la formulación de 

pinturas tixotrópicas ("high build") que proporcionan 

alto espesor por capa y una adecuada nivelación de la 

película.

El objetivo fue establecer la bioactividad en balsa 

experimental de diferentes formu1aciones 

antiincrustantes preparadas con ligantes a base de 

resinato de calcio/coligante polimérico y con óxido 

cuproso como tóxico fundamental, y además correlacionar 

dicha eficiencia biocida con la velocidad de desgaste de 

la película (espesor total de película remanente en 

función del tiempo de exposición) y grado de agotamiento 

de la misma (espesor exhausto, es decir sin tóxico).

Composición de las pinturas

Relación resinato de calcio/coligante polimérico.

Se seleccionaron tres relaciones resinato de 

calcio/co1igante polimérico (1/2, 1/1 y 2/1 en peso) con 

el objeto de considerar ligantes de distinta 

composición y por lo tanto de diferente velocidad de 

desgaste en agua de mar; se denominaron respectivamente 

ligantes R1, R2 y R3. En todos los casos se empleó un 

plastificante adecuado con el objetivo de mejorar las 

propiedades mecánicas de la película.

Contenido de ligante. A fin de establecer la 

influencia del nivel de ligante, lo cual incide 

directamente sobre el porcentaje de material soluble en 

la película, se seleccionaron dos niveles: 32,0 y 42,0 7.
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en peso, sobre sólidos. El menor nivel de ligante (Ll) 

corresponde a 61,8 7. en volumen sobre película seca; el 

mayor nivel (L2) representa el 72,9 7. en volumen también 

sobre película seca.

Contenido de tóxico. Como tóxico fundamental se 

empleó el óxido cuproso rojo, debido a su acción letal 

sobre los organismos incrustantes: 10,2 7. en volumen 

sobre película seca (aproximadamente 32 7 en peso sobre 

sólidos).

Preparación de las muestras

En una primera etapa se preparó el vehículo 

solubi1 izando los diferentes componentes del ligante en 

la mezcla solvente en condiciones de agitación 

permanen te.

Ensayos realizados

Velocidad de desgaste de las películas de pintura

Para estudiar la evolución de desgaste de las 

muestras, éstas fueron aplicadas sobre placas de 

acrílico de 90 x 50 x 4 mm, arenadas y luego 

desengrasadas. Se pintaron diversas capas de las 

En el mencionado vehículo y empleando un molino de 

bolas de porcelana de 3,3 litros de capacidad total, se 

procedió a dispersar durante 21 horas el extendedor y el 

inerte seleccionado. Luego se adicionó el óxido cuproso 

continuando el proceso durante otras 3 horas.

Finalmente se incorporó el aditivo reológico (gel 

de "castor oil", al 15 7.) en la proporción de 2 7. en 

peso sobre pintura, realizando un importante esfuerza de 

corte a 40-45 °C.
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pinturas en estudio con un intervalo de 24 horas entre 

ellas; este tiempo de secado fue también el que se dejó 

transcurrir antes de la inmersión en agua de mar.

Las placas fueron sujetadas por medio de tornillos 

a otras chapas de mayor tamaño que sirvieron de soporte 

para poder ser colocadas en los bastidores de la balsa 

experimental.

Las probetas colocadas en la balsa experimental se 

extrajeron a los 18 y 36 meses de inmersión: en el 

laboratorio se lavaron con agua destilada y se dejaron 

secar a 20°C durante 72 horas. Mediante un procedimiento 

especial de corte, encapsulado de la película y pulido 

se prepararon probetas para observación microscópica del 

corte transversal de las capas de la pintura original y 

luego de lixiviada. La observación se realizó con un 

microscopio Dialux 20EB., objetivo NF,L Fluotar y ocular 

F'eriplan. Se empleó una lámpara halógena incandescente 

de 12 V/100 W. ángulo de reflexión de 45 °C ¡, para una 

temperatura de color de 3250 °K; el haz de luz se 

polarizó linealmente con material decroico. F'ara las 

fotografías se utilizó película reversible color para 

luz artificial sensibilizada y una temperatura de color 

de 3200 oK [102J. La medición del espesor de las capas 

lixiviadas permitió evaluar la velocidad de desgaste de 

la película. El ensayo se realizó por duplicado, 

realizando alrededor de 20 determinaciones en cada 

pane 1 .

Poder biocida

F'ara llevar a cabo esta experiencia se empleó la 

basa experimental. El ensayo se realizó por duplicado y 

tuvo una duración de 36 meses.
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Discusión de resultados

Velocidad de desgaste de las películas de pintura

Los valores del espesor de película remanente total 

como asi también los correspondientes a la película 

activa (con el contenido original de tóxico) y a la 

total o parcialmente agotada (baja o nula concentración 

de biocida), en función del tiempo de inmersión en balsa 

experimental, se indican en la Tabla XLIX; los 

resultados incluidos en la citada tabla son sólo los 

valores medios de las determinaciones realizadas.

En la Fig. 44 se observa una fotografía de una 

película de pintura antiincrustante tipo matriz soluble, 

de alta velocidad de desgaste en agua de mar, luego de 

la inmersión. Las capas extremas corresponden al filme 

tóxico mientras que la zona central pertenece al 

adhesivo epoxldico empleado para la preparación de la 

probeta que permitió la observación microscópica.

Las películas de las pinturas estudiadas 

presentaron durante el ensayo diferente velocidad de 

desgaste; en el caso de la pintura con relación R1 

(resinato de calcio/coligante 1/2 en peso) y contenido 

de ligante L1 (32 7. en peso sobre sólidos), la velocidad 

de desgaste fue la menor de todo el conjunto estudiado: 

sólo 9 μm y 12 μm para 18 y 36 meses, respectivamente; 

se registró además en esta muestra el mayor espesor de 

película total o parcialmente agotada: 60 y 95 μm para 

18 y 36 meses, respectivamente. La pintura con la 

relación Rl y formulada con el nivel de ligante L2 (42 7. 

en peso sobre sólidos) incrementó la velocidad de 

desgaste y disminuyó ligeramente el espesor de película 

exhausta (Fig. 45).

Esta última tendencia se acentuó en las pinturas
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Fig. 44. Corte microscópico (40x) de una película de pintura
anti incrustante de matriz soluble con alta velocidad de disolución. 

La película es tóxicamente activa en todo su espesor.

Fig. 45. Película correspondiente a la pintura elaborada 
con la relación R1 (resinato de calcio/coli gante 1/2 en peso) 

y en el nivel L2 (42 7. en peso sobre sólidos), luego de 36 meses 
de inmersión (200 x).
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Los valores se trataron estadísticamente según un 

diseño factorial del tipo 3 x 2 (tres relaciones 

resinato de calcio/coligante y dos niveles de ligante, 

es decir 6 pinturas): cada combinación incluyó réplicas.

formuladas con las relaciones R2 y R3 (resinato de 

calcio/co1igante 1/1 y 2/1 en peso, respectivamente) y 

ambos niveles de ligante. La Fig. 46 corresponde a la 

pintura con relación R2 y contenido L2? luego de 36 

meses de inmersión.

En lo referente a la muestra que incluye la 

relación R3 (resinato de ca1cio∕co1igante 2/1 en peso) y 

el nivel L2? la velocidad de desgaste fue la más alta de 

todas las pinturas ensayadas: 103 y 200 μm para 18 y 36 

meses; por su parte el espesor de película agotado o 

exhausto fue mínimo: sólo 4 ó 5 μπ∖ según el tiempo de 

inmersión, es decir que el filme es tóxicamente activo 

en todo espesor remanente y actúa prácticamente como una 

pintura autopulimentable, Fig. 47.

La diferente velocidad de desgaste de las películas 

en balsa, que de acuerdo a los datos experimentales es 

función de la relación R y del contenido de ligante L. 

pone en evidencia la necesidad de seleccionar además el 

espesor de película en función de la vida útil deseada 

del esquema protector. Se concluye además que en 

estructuras en movimiento o superficies expuestas a 

flujos de agua, la composición de la pintura debe 

también ser considerada (tipo y contenido de ligante 

para una nivel de tóxico dado).

Determinación del poder biocida en ensayo en balsa

Los resultados obtenidos, luego de las diferentes 

inspecciones realizadas, se presentan en la Tabla L.
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Fig. 46. Película correspondiente a la pintura elaborada 
con resiπatα de calcio/resina vinllica 1/1 luego de 36 meses 

de inmersión (200 x).

Fig. 47. Película correspondí ente a la pintura elaborada 
con resinato de calcio/resina vinllica 2/1 luego de 36 meses 

de inmersión (200 x).
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TABLA XLIX
Ensayo en balsa experimental: espesores de película seca

Espesor de 
pellcula lμm

Tiempo de 
inmersi ón, 
meses

Rl R2 R3

LI L2 LI L2 LI L2

0 162 185 278 304 368 456
Remanente 18 153 156 221 199 208 230
total 36

t
150 139 174 135 119 95

0 162 185 278 304 368 456
Activa 18 93 102 183 178 191 226

36 55 46 123 101 89 90

Total o 0 0 0 0 0 0 0
parcialmente 18 60 54 38 21 17 4
agotada 36 95 93 51 34 30 5

TABLA L
Bioactividad

Tiempo de 
inmersión,

Rl R2 R3

meses LI L2 LI L2 LI L2

5 1-2 1-2 0-1 0 0 0
13 3 2-3 0-1 0-1 0 0
18 4-5 3-4 1 0-1 0 0
26 5 4 2 1 0 0
29 5 5 2-3 1-2 0 0
36 5 5 3 1-2 0-1 0
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F" ^ra el mayor tiempo de inmersión, es decir 36 meses y 

con los valores de la Tabla L expresados en términos de 

e^ic∙i∙encia ? ≡e calculó la "varianza estimada" y luego se 

r^e^liΞ0 la prueba F (Cap, 4, punto 4.8): las variables R 

y L en los niveles considerados mostraron una 

significativa influencia sobre la bioactividad de las 

muestras. Los valores indican que para alcanzar el 

mejor comportamiento en balsa durante 36 meses de 

inmersión ¡i en el área elegida para este estudio, se 

deben seleccionar la relación R3 y el nivel L2. 

Considerando el efecto R, en orden de importancia a R3, 

le siguieron R2 y luego Ri.

En consecuencia, se concluye que la mayor 

bioactividad correspondió a la muestra con la relación 

resinato de calcio/coligante 2/1 en peso y con 42 λ de 

ligante en peso sobre sólidos (100 7. de eficiencia),

seguida con similar comportamiento por la pintura que 

incluye la misma relación resinato de calcio/coligante 

pero con 32 7. de ligante en su composición (90 7. de 

eficiencia). Estas dos pinturas cumplieron con la 

exigencia del ensayo (eficiencia superior al 80 7.) 

mientras que las restantes fueron consideradas no 

aceptables por esta misma causa.

Finalmente, resulta importante mencionar que los 

valores de lixiviación de tóxico desde las diferentes 

películas ensayadas fueron calculados, considerando la 

disminución de espesor y la profundidad de película 

exhausta. Estos valores medios para los períodos 0-18, 

0-36 y 18-36 meses y el extrapolado gráficamente para 36 

meses de indican en la Tabla LI; estos resultados 

justifican el comportamiento biocida de las muestras 

estudiadas, considerando que el "leaching rate" crítico
-2 -1 

del óxido cuproso es aproximadamente 10 μg.cm .día 

según la bibliografía especializada.
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TABLA LI
Velocidad de lixiviación de tóxico (valores medios 

-2 -1 calculados)» μg Cu^O.cm .dia

Tiempo de R1 R2 R3
inmersi ón,.

meses LI L2 LI L2 LI L2

* Estimado por extrapolación gráfica.

0-18 8,7 9,3 12,0 14,1 22,3 25,7
0-36 6,6 7,6 9,6 11,2 17,3 20,1

18-36 4,8 6,3 7,6 8,6 12,8 15,2
18* 3,0 4,7 5,5 6,0 8,3 11,0
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Elaboración de la resina colofonia desproporciona

da. Ensayos realizados.

La resina colofonia está compuesta fundamentalmente 

por ácidos resínicos (ácido abiético y sus isómeros en 

aproximadamente un 85 7.); el resto son ásteres complejos 

de estos ácidos junto ccon algunos materiales 

insaponificables. Los ácidos resínicos contienen un 

4.14 Pinturas con resina colofonia desproporcionada

El empleo de la resina colofonia se ha extendido 

con el transcurso del tiempo debido a su elevado punto 

de ablandamiento, alto número ácido, solubilidad en la 

mayoría de los solventes industriales, versatilidad, 

economía y a la posibilidad de obtener pinturas con 

buenas propiedades sobre diferentes sustratos.

No obstante, su incorporación en pinturas 

antiincrustantes muestra algunos inconvenientes; así por 

ejemplo, la oxidación que presenta tanto en la 

exposición al aire como durante la inmersión en agua 

conduce a ligantes de solubilidad variable y por lo 

tanto de incierta bioactividad en servicio.

En consecuencia, resulta indispensable la obtención 

de nuevos productos de características físicas y 

químicas estables durante largos períodos de exposición 

al aire y en inmersión y con adecuada velocidad de 

disolución en agua de mar. En el presente estudio se 

elaboró una resina colofonia natural desproporcionada, 

ensayando en el laboratorio y en el medio natural 

diferentes pinturas antiincrustantes formuladas con 

dicha resina con el fin de establecer sus 

características y su capacidad biocida.
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grupo feπaπtreno con dobles ligaduras y distintos grupos 

en diferentes posiciones; isomerizan de una forma a otra 

por lo tanto resulta difícil determinar la exacta 

proporción de cada uno de ellos. La fórmula empírica es 

C H 0 , con un peso molecular de 302.
20 30 2

Elaboración de la resina colofonia desproporcionada

Finalmente, se extrajeron muestras de ambas resinas 

(oriqinal y desproporcionada) para su carácterización.

Determinación del número ácido

Se molieron trozos medianos de resina colofonia 

natural y desproporcionada no expuestas previamente al 

aire, para facilitar su disolución. La muestra se 

preparó el mismo día de realizada dicha operación, a fin 

de evitar la oxidación pronunciada que ofrecen las 

grandes superficies expuestas al aire.

Se molió finamente una muestra de resina colofonia 

tipo WW; luego se cargó en un balón de tres bocas y se 

fundió a 180°C. A dicha temperatura y agitando para 

evitar detonaciones, se inyectó en el seno de la masa 

fundida una disolución de yodo en una mezcla de 

hidrocarburos nafténicos; luego se calentó a 260°C y a 

esa temperatura, se continuó agitando lentamente durante 

aproximadamente una hora [103]« Posteriormente se enfrió 

a 70 °C, se agregó furfural diluido con la mezcla de 

hidrocarburos mencionada y se llevó a temperatura 

ambiente.

La resina colofonia desproporcionada se obtuvo por 

evaporación de los hidrocarburos nafténicos, recuperando 

el furfural por una destilación posterior [104].
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F,<≡*ra la determinación del número ácido se aplicó la 

técnica del indicador interno ASTM D 465-59 ya que la 

resina colofonia empleada es de color claro; se empleó 

solución alcohólica de fenol ftaleína/azul de timol como 

indicador, valorando con solución alcalina patrón 0,5 N 

de NaOH.

Para la obtención del número ácido de los 

diferentes ligantes que posteriormente se detallan se 

empleó la misma técnica.

Determinación del punto de fusión

El punto de fusión de las resinas se determinó por 

el método del capilar, empleando para ello un equipo 

Buchi modelo SMF* 20. Dicho aparato dispone de un baKo 

termostatizado, precisión i 0,1 °C, con elevación 

regulable de la temperatura. Se alcanza el punto final 

del ensayo cuando se observa el escurrimiento de la 

resina en el interior del capilar.

Determinación del punto de ablandamiento

En este tipo de resinas, el ablandamiento por 

incremento de la temperatura generalmente no se produce 

en un punto bien definido: se genera un cambio en forma 

gradual e imperceptible, de quebradizos o densos a 

materiales blandos o menos viscosos. Por esta razón, la 

determinación del punto de ablandamiento se debe 

realizar por un mismo método, arbitrario, pero 

claramente definido en su forma operativa con el fin de 

que los resultados obtenidos sean comparables.

En este caso, se seleccionó el método del anillo y 

la bola, Norma ASTM E 28-67, el cual consiste 

esencialmente en preparar previamente por fusión, a la
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menor temperatura posible, un disco de la resina a 

ensayar; posteriormente, luego de introducido en el 

equipo,el disco se lo suspende sobre un anillo 

horizontal y se ubica una bola de acero en el centro del 

misma, mientras el conjunto se calienta a una velocidad 

prefijada en un baño de glicerina. Se elige como punto 

final de la determinación, la temperatura a la cual la 

bola toca la base existente a una pulgada de 

profundidad -

Cromatografla gaseosa y espectrometría de masa

Se seleccionó la técnica de derivatización de la 

muestra ya que desde el punto de vista cromatrográfico 

los ésteres metílicos de los ácidos constituyentes de la 

resina tienen superior resolución- Por lo tanto, se 

preparó una solución de trifluoruro de boro en metanol 

al 14 por ciento, la que luego fue inyectada al 

cromatógrafo, obteniéndose los espectros de masa de los 

picos cromatrográficos más representativos de la 

muestra -

Resonancia magnética nuclear

Se empleó un espectrómetro Varían modelo ΕΙΊ 390. 

Para realizar los espectros, se prepararon soluciones de 

las muestras en benceno deuterado de igual concentración 

(15 7- peso en volumen) comparando los espectros de las 

muestras de resina colofonia original y

desproporcionada.

Velocidad de disolución de las resinas y de los 

ligantes formulados.

En primer término se evaluó la velocidad de 

disolución, tanto de la resina colofonia natural como de
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la desproporcionada, y posteriormente la correspondiente 

a los ligantes, en todos los casos inmediatamente 

después de elaborados y también luego de intervalos 

predeterminados de exposición al aire.

Las muestras finamente molidas de cada resina se 

disolvieron en tolueno, agitando con una varilla de 

vidrio a temperatura ambiente. La solución resultante se 

extendió sobre un panel de acrílico de 100 x 125 mm, de 

manera de obtener películas de espesor uniforme 

(aproximadamente 300 μm).

En lo referente a los ligantes (Tabla LII), se 

consideraron cuatro composiciones con contenido 

decreciente de coligante (relación resina 

colofonia/coligante 1/2, 1/1, 2/1 y 3/1 en volumen). Se 

elaboraron dos series: la primera de ellas, con la 

resina colofonia original y la otra con la resina 

desproporcionada preparada en laboratorio.

El coligante empleado es un polímero a base de 

monómeros acrílicos y estireno, soluble en mezclas de 

hidrocarburos alifáticos y aromáticos y de bajo peso 

molecular (Mw=77400).

En todos los casos, se empleó una única relación de 

plastificante en volumen: 1igante/plastificante 5,7/1.

Los ocho ligantes diseñados (2 resinas x 4 

relaciones resina colofonia/coligante) se elaboraron en 

un equipo de alta velocidad de agitación. Los paneles 

para determinar la velocidad de disolución se 

prepararon en forma similar a la mencionada para las 

resinas colofonia original y desproporcionada.

Una serie de paneles fue expuesta al aire para su
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envejecimiento durante períodos de diferente extensión.

En ensayos por triplicado, se realizó la 

determinación de la velocidad de disolución de las 

resinas y de los ligantes diseñados mediante la 

inmersión del respectivo panel durante una hora en 

posición vertical en una solución "buffer" standard 0,01 

M de boráx (tetraborato disódico), de pH 9,18 y a 25°C.

La resina disuelta se determinó directamente por 

gravimetría, recuperándola de la solución por 

acidificación y extración con cloroformo [105j.

Las determinaciones experimentales se realizaron en 

condiciones estáticas por ser éste un requerimiento 

crítico para el funcionamiento de una pintura 

antiincrustante (en estructuras en movimiento se 

incrementa sensiblemente la velocidad de disolución y en 

consecuencia la liberación de tóxico en la interfase 

película de pintura/agua de mar, lo cual genera una 

mejor acción biocida) (Cap. 4, punto 4.9).

Preparación de las pinturas. Bioactividad

Como tóxico fundamental se empleó óxido cuproso 

rojo y como tóxico de refuerzo óxido de cinc, en la 

proporción de 10 por ciento en peso con respecto al 

óxido cuproso. La diagramación experimental contempló un 

único nivel de pigmentación y una relación 

tóxico/1igante 0,58 en volumen. Como extendedor se 

incorporó carbonato de calcio natural (tiza), ya que 

proporcionó resultados satisfactorios en ensayos 

previos.

La elaboración de las pinturas se realizó en un

molino de bolas con jarras de porcelana de 3,3 litros de
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TABLA LII
COMPOSICION DE LOS LIGANTES ESTUDIADOS, % EN VOLUMEN

Relación en volumen 
reeina/coligante 1/2 1/1 2/1 3/1

Resina colofonia 
original o despropor
cionada

27,2 40,8 54,4 61,2

Coligante 54,4 40,8 27,2 20,4

Plastificante 14,2 14,2 14,2 14,2

Aditivos 4,2 4,2 4,2 4,2

TARΓΛ T.TTT
CARACTERISTICAS DE LAS RESINA COLOFONIA ORIGINAL Y DESPROPORCIONADA

Ensayo
Resina colofonia 

original
Resina colofonia 
de sproporc ionada

Número ácido, ASTM D 465/59 160 139

Ponto de ablandamiento (anillo
y bola) ASTM E 28/67), C 57 50

Punto de fusión (capilar), °C 75 68
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Resultados y discusión

Caracterización de las resinas

En la Tabla Lili se puede observar que las 

propiedades de la resina colofonia desproporcionada 

estudiada (obtenida experimentalmente) presentan con 

respecto a las de la resina original, algunas 

modificaciones importantes. Así por ejemplo, se redujo 

el número ácido de 160 a 130, el punto de fusión de 57 a
o

50 °C y el punto de ablandamiento de 75 a 68 C (valores 

medios de las determinaciones realizadas).

Por medio de cromatrografía gaseosa, espectrometría 

de masa y resonancia magnética nuclear se determinó que 

la resina colofonia original está constituida 

fundamentalmente por ácido abiético y sus isómeros, 

ácido levopimárico e isodextropimárico:

capacidad total; las condiciones operativas del molino 

han sido definidas con anterioridad. Primeramente se 

efectuó la dispersión del óxido de cinc y de la tiza 

durante 21 horas, incorporando posteriormente el óxido 

cuproso hasta completar un lapso de 24 horas.

La capacidad biocida de las pinturas se determinó 

en el medio natural, empleando una balsa experimental. 

Se aplicaron dos capas de las diferentes pinturas 

antiincrustantes experimentales lográndose espesores de 

40 μm de película seca por capa. La aplicación se 

realizó con pincel, dejando transcurrir 24 horas entre 

capas.

Posteriormente los paneles fueron expuestos al aire 

para su envejecimiento durante 30 días; luego fueron, 

dispuestos en los bastidores de la balsa experimental y 

sumergidos en el mar.
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En la resina expuesta al aire, se observó la

presencia en primer término del ácido d ihid rox iabiético

y posteriormente. a medida que se prolongó el tiempo de

oxidación, del ácido tetrahidroxiabiético»

Estos resultados indican que el ácido abiético de 

la resina colofonia es el más susceptible de oxidarse-

También, por los mismos métodos, pudo determinarse 

que el producto modificado está compuesto por restos del 

producto original y principalmente por una mezcla de 

ácido dehidroabiético, ácido dihidroabiético y ácido 

tetrahidroabiético.
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En la Fig. 48 y 49 se puede observar el espectro de 

resonancia magnética nuclear de la resina colofonia 

original y desproporcionada, respectivamente. Las 

estructuras de algunos ácidos resínicos presentes en la 

resina desproporcionada se muestran en la próxima 

figura.

El ácido dehidroabiético posee tres dobles 

ligaduras, el ácido dihidroabiético sólo una y 

finalmente el ácido tetrahidroabiético ninguna; los 

ácidos dihidro y tetrahidroabiético están más 

hidrogenados que el ácido abiético, particularmente este 

último ya que posee anillos totalmente saturados.
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Velocidad de disolución

La velocidad de solubi1ización de la resina 

colofonia varía con el pH del medio. Representando el 

logaritmo de la solubilidad de la resina colofonia en 

función del pH se observa una línea con pendiente igual 

a lo que indica que la solubilidad de la resina 

colofonia es proporcional a la concentración del ion 

hidroxilo. y que a medida que aumenta el pH más rápido 

es su solubi1ización [14].

Por otra parte la presencia de iones Ca2+ y Mg2* 

presentes en el agua de mar¡, por reacción con el ácido 

abiético de la resina colofonia, generan la formación de 

los correspondientes resinatos insolubles sobre la 

superficie exterior del panel., reduciendo efectivamente 

por este motivo su velocidad de disolución.

Estos cambios son observados en el laboratorio con 

mayor claridad y rapidez empleando una solución 

fuertemente alcalina "buffer" pH 9,18 (tetraborato 

disódico). En la Fig. 50 se observa la evolución de la 

velocidad de disolución de la resina colofonia original, 

cuando paneles revestidos con esta resina son sumergidos 

en la solución alcalina mencionada, en función del 

tiempo de exposición al aire. Al cabo de 30 días de 

exposición la velocidad de disolución registrada 

triplica el valor determinado inicialmente, es decir la 

de un panel no expuesto. Posteriormente los valores de 

la velocidad de disolución continuaron incrementándose 

luego de 60 y 90 días de exposición.

Esto último sugiere que no solamente se produce la 

oxidación de la capa superficial de la película sino que 

podría extenderse en profundidad.
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ΕΞη cambio, en el ensayo correspondiente a la resina 

colofonia desproporcionada, la velocidad de disolución 

incial resultó algo menor respecto de su similar llevado 

a cabo con la resina colofonia original, manteniéndose 

los valores obtenidos próximos al inicial luego de 30, 

60 y 90 días de exposición al aire (Fig. 50)»

Teniendo en cuenta que la preparación de los 

ligantes involucró la disolución de resinas, aditivos y 

plastificantes, resulta razonable esperar valores de 

índice de acidez superior para los ligantes con la 

resina colofonia original con respecto a aquéllos con 

resina colofonia desproporcionada y mayores aún a medida 

que aumenta su presencia en el ligante. Los valores 

experimentales indicados en la Tabla LIO confirman lo 

anteriormente mencionado.

Sin embargo, analizando los valores de la Fig. 5Í y 

de la Tabla LIV se observa que no existe una relación 

directa entre el índice de acidez y la velocidad de 

disolución de los ligantes sin envejecer, ya que el 

índice de acidez para el ligante con relación 

resina/co1igante 1/2, (basado en la resina colofonia 

original), es inferior al índice del ligante con 

relación 1/1, basado en colofonia desproporcionada, (61 

y 76, respectivamente), pero la velocidad de disolución
-2 -1

del primero, 85 μg.cm .h , resulta superior a la 
—2 —1velocidad del segundo, 81 μg.cm .h . Esto indica la 

importancia que tiene el índice de acidez de cada uno de 

los componentes del ligante, las fuerzas 

intermoleculares actuantes y fundamentalmente la 

composición de los diferentes tipos de resina colofonia.

De la comparación de las Fig. 50 y 51 puede 

observarse que los valores de velocidad de disolución 

para los distintos ligantes elaborados resultan
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Fig. 50. Velocidad de disolución de la resina colofonia original y 
desproporcionada en solución "buffer’’, pH 9,18 (tetraborato disódico), 

aplicada sobre panelee y envejecida al aire durante diferentes 
periodos de exposición.

Fig. 51. Velocidad de disolución de los ligantes estudiados en solución 
“buffer", pH 9,18 (tetraborato disódico) aplicados sobre paneles y 

envejecidos al aire durante diferentes períodos de exposición.
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sensiblemente inferiores con respecto a las velocidades 

observadas para la resina sola. Esto es explicable ya 

que tanto el coligante como el plastificante empleados 

(índice de acidez 10 y 8, respectivamente) tienen 

velocidades de disolución muy pequeñas comparadas con la 

resina colofonia original, y además porque los aditivos, 

por haber sido incorporados en reducidas cantidades, 

tampoco ejercen una influencia significativa.

Luego de 30, 60 y 90 días de exposición, para los 

ligantes con relación 2/1 y 3/1, las velocidades de 

disolución presentan valores muy altos con respecto a 

los observados para los ligantes con relación 1/2 y 1/1 

de la misma resina. Esta diferencia resulta aún más 

notoria cuando se la compara con cualquiera de las 

velocidades de los ligantes basados en resina colofonia 

desproporcionada ya que los valores registrados se 

mantuvieron prácticamente constantes a lo largo del 

tiempo durante la exposición al aire.

Ensayos de inmersión

El ensayo en balsa experimental fue diagramado de 

modo de poder realizar observaciones periódicas de los 

paneles pintados y registrar así la fijación de 

incrustaciones biológicas luego de 16, 20, 24, 30 y 35 

meses de inmersión. Como referencia se emplearon paneles 

de acrílico sumergidos a la misma profundidad que los 

pintados.

La evaluación de la fijación de las incrustaciones 

biológicas, que permite juzgar el grado de bioactividad 

o eficienccia de cada pintura, se efectuó empleando la 

escala antes mencionada.

En lo referente a las formulaciones con ligante a



269

Luego de 24 meses de inmersión, sólo la muestra 

elaborada con relación resina colofonia 

origina1∕co1igante 1/2 alcanzó el valor 1 de fijación; 

las restantes pinturas excedieron el valor máximo 

admisible.

En cambio, contrastando con el comportamiento 

citado, todas las pinturas elaboradas a base de resina 

colofonia desproporcionada cumplieron con el objetivo 

del ensayo (fijación 1 o menor), luego de 30 meses de 

inmersión. Es importante también analizar el 

comportamiento de las muestras con resina colofonia 

desproporcionada luego de 35 meses de inmersión. 

Mientras las muestras con relación resina/coligante 2/1 

y 3/1 tuvieron respectivamente fijación 0-1 y 1, las 

muestras con relación resina/coligante 1/2 y 1/1, 

superaron el valor límite 1, lo que puede adjudicarse a 

la disolución de los componentes solubles de la resina 

colofonia desproporcionada y a un incremento porcentual

base de resina colofonia original pudo observarse (Tabla 

L.V) una adecuada bioactividad hasta los 20 meses de 

inmersión; posteriormente resultó evidente el 

agotamiento particularmente en las pinturas con mayor 

contenido de resina colofonia.

En las observaciones posteriores, luego de 30 y 35 

meses de inmersión, se registró una reducida capacidad 

biocida de las muestras experimentales basadas en la 

resina colofonia original. Esto tiene su justificación 

en la escasa cantidad de tóxico remanente en la película 

de pintura, dado la liberación en exceso en las primeras 

etapas del ensayo como consecuencia de la oxidación de 

la resina colofonia original del ligante por exposición 

al aire, con el consiguiente incremento de la velocidad 

de disolución y reducción del espesor de película.
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de las sustancias insolubles remanentes (descenso de la 

velocidad de disolución a medida que se prolongó el 

tiempo de inmersión)-
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TABLA LIV

Relación en volumen 
resina/coligante 1/2 1/1 2/1 3/1

Ligante con resina 
colofonia original 61 86 110 122

Ligante con resina 
colofonia despropor-
clonada 54 76 96 107

TABLA LV
ENSAYO EN BALSA EXPERIMENTAL DE PINTURAS ANTIINCRUSTANTES EXPUESTAS 

AL AIRE DURANTE 30 DIAS PREVIO A SU INMERSION

INDICE DE ACIDEZ DE LOS LIGANTES FORMULADOS

Relación en volumen 
res ina/co1igante 1/2 1/1 2/1 3/1 1/2 1/1 2/1 3/1

Tipo de resina Resina colofonia 
original

Resina colofonia
desproporcionada

16 meses de inmersión 0 0 0 0-1 0 0 0 0

20 meses de inmersión 0 0 0-1 1 0 0 0 0

24 meses de inmersión 1 2 2-3 3 0 0 0 0

30 meses de inmersión 3 4 4-5 5 1 1 0 0-1

35 meses de inmersión 5 5 5 5 2 1-2 0-1 1



FORMULACION, ELABORACION Y ENSAYO

DE PINTURAS AUTOPULIMENTABLES

("SELF-POLISHING")

CAPITULO 5
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5. FORMULACION, ELABORACION Y ENSAYO DE PINTURAS 

AUTOPULIMENTABLES ("SELF-POLISHING")

5-1 Ligantes. Reacciones de copolimerización

En las pinturas antiincrustantes habitualmente empleadas hasta el presente, la concentración letal de bio⊂ida en la interfase sustrato/agua de mar se alcanza mediante la disolución simultánea del ligante y del tóxico (pinturas tipo matriz soluble) (Cap. 4) o en el empleo como ligante de un copolímero, que incorpora derivados organoestánnicos de reconocida toxicidad (pinturas antiincrustantes erosionables o "self-polishing coatings").
Se han propuesto varios mecanismos de funcionamiento para estas pinturas erosionables; el más aceptado [65] indica que el agente biocida, químicamente ligado al copolímero, se separa mediante un proceso de hidrólisis.
Los iones organoestánnicos activos pasan al medio ejerciendo de esta forma su acción antiincrustante. Paralelamente, grupos hidroxilo y carboxilo lo reemplazan en el copolímero otorgando características de solubilidad a la película. Finalmente, a causa del incremento del número de grupos hidrófilos en la cadena polimérica se produce la remoción total del "film". El mismo es erosionado por el flujo constante del agua de mar, eliminándose así la posibilidad de que permanezca retenida parte de la matriz exhausta y produciendo el alisamiento de la superficie exterior. De esta manera se consigue una disminución de la fricción y un ahorro de combustible, con el consiguiente beneficio económico.
El objetivo del presente estudio es estudiar la síntesis y caracterización del polímero y el ensayo en
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balsa de pinturas antiincrustantes erosionadles, 

evaluando la bioactividad en función de los parámetros 

constitutivos del ligante.

Parte experimental

Materiales empleados

Las resinas acrílicas ocupan la atención de los 

especialistas en tecnología de pinturas por su 

espectacular desarrollo en los últimos 20 años.

Son, en principio, derivados poliméricos del ácido 

acrílico (AA) y del ácido metacrílico (MAA). Las resinas 

más importantes por sus variadas aplicaciones son 

polímeros de metil, etil, propil y butil ásteres de 

estos ácidos o mezclas de dichos monómeros, que pueden 

combinarse en cualquier proporción y luego son 

po1imerizados. Las distintas esterificaciones y 

copolimerizaciones a que pueden conducir los diferentes 

monómeros acrllicos dan lugar a un número indeterminado 

de combinaciones posibles. F’ueden obtenerse polímeros 

desde muy duros hasta muy blandos, quebradizos o 

flexibles.

En el presente caso se ha elegido la 

copo 1imerización de compuestos derivados del MAA en 

razón de que éstos otorgan a la película buena adhesión 

y dureza; otro monómero seleccionado es el metacrilato 

de metilo (MMA), que aporta resistencia al agua y 

durabilidad en la exposición a la intemperie.

Por tal motivo se sintetizó metacrilato de tributil 

estaño (TBTM) a partir del óxido de tributil estaño 

(TBT□) y el MAA, de acuerdo con el método de Montermoso 

E63J y una vez obtenido este monómero fue copo1imerizado 

en solución con el MMA. A continuación se indica la
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Síntesis polimerica

composición química del copolimero organoestánnico; los subíndices x, y, n corresponden al número de unidades monoméricas repetitivas.

Como se mencionó precedentemente, en una primera etapa se elaboró el éster de tributil estaño a partir del TETO grado práctico y MAA proanálisis, los que previo a su empleo fueron purificados.
En especial, en el caso del TETO se eliminó el óxido de dibutil estaño (DBTO) que lo acompaña como impureza, ya que en presencia de luz UV provoca inestabilidad de la molécula polimérica.
La preparación del monómero TBTM se realizó por esterificación del ácido metacrilico con el TETO en medio solvente (éter de petróleo), a baja temperatura (inferior a los 15 °C) y agitación constante.El ΙΊΙΊΑ, desde un punto de vista estequiométrico, se agregó en exceso a fin de reducir significativamente la concentración de TETO sin reaccionar en el sistema.
F’osteriormente se eliminó el exceso de MAA lavando la mezcla con agua destilada en una ampolla de decantación hasta que la solución etérea y la acuosa se volvieron transparentes, desapareciendo la capa
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gelatinosa sobrenadante.

El MAA y el agua remanentes fueron eliminados 

incoroporando éter de petróleo y realizando el arrastre 

con agitación y vacío (3 mm de Hg) a temperatura 

ambiente» La solución se secó con sulfato de sodio 

anhidro; luego se dejó en reposo durante 12 horas y se 

filtró. El líquido transparente resultante presentaba 

color amarillo, obteniéndose a ~20°C cristales blancos 

de TBTM en forma de agujas delgadas.

Se obtuvieron rendimientos superiores al 90 7. ; el 

monómero fue almacenado agregando 100 ppm de 

p-metoxifeno1 para evitar su homopo1imerización.

Previo a la copolimerización se eliminaron por 

destilación en vacío los inhibidores del co-monómero 

metacrilato de metilo. Por su parte, el iniciador 

peróxido de benzoilo también fue purificado incorporando 

cloroformo y agitando vigorosamente a temperatura 

ambiente. Luego por agregado de alcohol metílico a 0°C 

fue posible la obtención de los cristales incoloros en 

forma de agujas del iniciador.

Por ser una copo1imerización por radicales en 

solución, ésta se llevó a cabo en ausencia de oxígeno, 

el que fue eliminado por arrastre con nitrógeno puro y 

retenido en una serie de frascos lavadores con sulfato 

de sodio.

Se empleó un equipo de vidrio diseñado para trabajar 

bajo agitación constante y pasaje continuo de nitrógeno, 

asegurando la estanqueidad de las uniones, dada la alta 

toxicidad de los reactivos empleados.

copo 1 imer i z aci ón en solución de tolueno se
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realizó a 80°C, extrayendo pequeñas porciones de la 

mezcla a través de un septum a intervalos 

predeterminados para su caracterización.

El copolimero fue extraído de la mezcla 

monómero-copolímero empleando una mezcla metanol-agua al 

85 7. y posterior centrifugado.

Se desechó el líquido sobrenadante continuando los 

lavados hasta la total purificación y empleando en esta 

etapa una mezcla metanol-agua al 90 7. . Finalmente se 

secó bajo vacío a temperatura ambiente y se almacenó en 

un recipiente de vidrio oscuro para protegerla de la 

radiación UV .

Caracterización de los copolímeros

Viseosimetría

Los diferentes copolímeros fueron disueltos en 

acetona y luego llevados hasta una concentración muy 

baja mediante diluciones sucesivas; se midió el tiempo
-2 

empleando un cronómetro digital con precisión de 10 s; 

los valores registrados en todos los casos excedieron el 

valor 200 s, realizándose las determinaciones por 

triplicado.

A fin de evaluar el curso de la copo1imerización se 

realizaron mediciones de viscosidad de disoluciones del 

copolimero en acetona. F'ara ello se empleó una pipeta 

viscosimétrica de vidrio tipo Cannon-Fenske (ASTM D 

445), para líquido transparente y con rango de medición 

0,8 a 3,2 centistokes, la cual fue instalada en un baño
» o

termostático para operar a 25 Z 0,05 ; la pipeta fue

previamente calibrada empleando líquidos de viscosidad y 

densidad conocidas a la temperatura del ensayo.
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Análisis térmico

Espectometría infrarroja

En primer lugar se preparó una película del monómero 

TBTM y de los copolimeros sintetizados, empleando como 

disolvente benceno p . a . , ya que restos de este 

compuestos no interfieron en el número de onda que se 

desea observar. Se empleó un espectrómetro infrarrojo 

por transf ormadas de Fourier., Nicolet 170SX., alta 
resolución 0,006 cm 1 equipado con un detector DTGS a 

temperatura ambiente y barrido de rango medio 5.000-400 

cm”1. Se utilizó la técnica de reflectancia especular 

para determinar la frecuencia característica de 

agrupaciones atómicas (frecuencia de grupo).

Se aplicó calorimetría diferencial de barrido a 

muestras de los diferentes copollmeros, los cuales 

fueron ensayados en la forma de trozo sólido de 

aproximadamente 7 mg y también como película de 50 μm de 

espesor obtenida por evaporación del disolvente.

F'ara tal fin se empleó un sistema Du Font 9900 

compuesto por un analizador térmico y una computadora 

programable y como accesorio el módulo DSC 910. Las 

muestras fueron tratadas a una velocidad de 
calentamiento de 20°C.min 1.

El principio de funcionamiento de este equipo se 

basa en la medición de la diferencia del flujo de calor 

de la muestra polimérica con respecto a una diferencia 

del flujo de calor de la muestra polimérica con respecto 

a una de referencia;, en este caso el metal indio., 

temperatura de ablandamiento Tm= 156y6°C. De esta forma 

se determinó la temperatura de transición de vidrio (Tg) 

de cada una de las muestras.
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Formulación y elaboración de las pinturas 

antiincrustantes

Composición del ligante

Se incorporaron como agente estabilizante y aditivo 

realógico, respectivamente aceite de soja epoxidado y 

aceite de ricino hidrogenado deshidratado ("castor oil") 

E106, 90]. Como disolvente se utilizó tolueno.

Se elaboraron copolímeros con contenido decreciente 

de TBTM; las relaciones molares ds ΤΒΤΜ/ΜΙΊΑ 

seleccionadas fueron 1/1, 1/2, 1/3 y 1/4 (copolímeros A, 

B, C y D, respectivamente). La pintura 1 incluye sólo 

los copolímeros acrílicos puros como ligante (Tabla 

LVI ) .

Tipo y contenido de coligante

Se empleó caucho clorado grado 10 o resina colofonia 

tipo WW (*,gunr∙ rosin") como coligante de los diferentes 

copolímeros acrílicos elaborados; en ambos casos se 

estudió la influencia ejercida por la relación 

copolímero acríl ico/col igante (3/1 y 5/1 en peso). Las 

pinturas 2 y 3 incluyen como coligante caucho clorado y 

las muestras 4 y 5 resina colofonia.

Plastificante y aditivos. Solventes

Se empleó como p1astificante en todas las muestras 

parafina clorada 42 por ciento, con el fin de mejorar 

las características de flexibilidad y adhesión de la 

película de pintura anti incrustante. Se utilizó una 

relación resina (copolímero acrílico y 

coligante)/plastificante 70/30 en peso.
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TABLA LVI
COMPOSICION DE LAS MUESTRAS EXPERIMENTALES (g/100 g)

(♦) Agente estabilizante y aditivo Teológico.

Formulación 1 2 3 4 5

Tóxicos y extendedor 56,2 56,2 56,2 56,2 56,2

Copolímero acrílico 11,9 9,9 8,9 9,9 8,9

Caucho clorado grado 10 -- 2,0 3,0 — --

Resina colofonia tipo WW -- -- -- 2,0 3,0

Parafina clorada 42 % 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0

Aditivos (*) 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9

Tolueno 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
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Pigmentos tóxicos y extendedor

La bioactividad de los ligantes poliméricos 

organoestánnicos fue reforzada mediante la incorporación 

de pigmentos inorgánicos.

Para esta experiencia se seleccionó una única 

pigmentación, de adecuada bioactividad en pinturas 

anti incrustantes convencionales ensayadas anteriormente 

(Cap. 4, punto 4.10): mediano contenido de óxido cuproso 

(25 7. calculado en peso sobre la pintura), óxido de cinc 

en la proporción de 10 7. con respecto al tóxico anterior 

y finalmente 28,7 7. en peso de carbonato de calcio 

natural o tiza con un alto contenido de material silíceo 

en su composición.

Preparación de las muestras

En primer lugar el copolímero acrílico fue 

solubilizado en el solvente y a continuación se 

incorporó el coligante, en los casos en que éste 

interviene en la composición. Luego se agregaron el 

plastificante y los aditivos.

La dispersión de los pigmentos se realizó en un 

molino de bolas con jarras de porcelana de 3,3 litros de 

capacidad total, cuyas características operativas han 

sido ya descriptas. F'rimeramente se dispersó el óxido de 

cinc y la tiza durante 20 horas y finalmente el óxido 

cuproso durante sólo 3 horas, para lo cual fue 

incorporado al final del proceso.

Bioactividad. Ensayo en balsa

El ensayo se realizó empleando la balsa experimental 

fondeada en la Base Naval F,uerto Belgrano. Luego del
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secado del esquema anticorrosivo se aplicaron dos capas 

de las pinturas antiincrustantes experimentales 

empleando un equipo de pulverización sin aire 

comprimido; el espesor de película obtenido fue de 

160 t 10 μm y el tiempo de secado entre capas y previo a 

la inmersión fue de 24 horas.

La eficiencia de las pinturas se determinó mediante 

inspecciones realizadas a los 8, 16 y 25 meses de 

inmersión. En cada observación se procedió a fotografiar 

las muestras a fin de poder comparar y ajustar los 

valores de fijación con criterio uniforme.

Resultados

Caracterización de los copolímeros

Viscosimetría

Se determinó la viscosidad cinemática de las 

diluciones de los copolímeros empleando una pipeta 

viscosimétrica; luego, se calculó la correspondiente 

viscosidad específica y se graficó en función de la 

concentración según la dilución realizada. Se obtuvo la 

viscosidad intrínseca de las muestras extrapolando la 

viscosidad específica hasta dilución infinita. La 

viscosidad intrínseca es un valor característico para 

cualquier polímero disuelto en un solvente, a una 

temperatura dada.

De los resultados obtenidos se deduce que la 

viscosidad intrínseca aumenta proporcionalmente con el 

incremento del contenido de MAA en el copolímero, 

oscilando entre 0,182 para el copolímero A y 0,623 para 

el copolímero D, valores que están de acuerdo con los 

datos disponibles en la bibliografía [1073.
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Análisis térmico

Espectrometría infrarroja

Los polímeros organoestánnicos elaborados fueron 

analizados semicuantitativamente mediante el 

espectrómetro infrarrojo mencionado. Se realizaron 

espectrogramas del monómero puro (TBTM) y de cada una de 

las muestras copo1iméricas (Fig. 53-55].

Se observa en el espectrograma del monómero TBTM (Sn 

real = 29,2 7.) un pico de absorción máximo en el número 
de onda 1645 cm 1, producto de la absorción 

característica de la unión áster carboni lo-estafio.

En el espectrograma correspondiente al copolímero A 

(Sn real = 22,7 7.) la absorción característi ca de esta 

unión resulta inferior respecto de la obtenida en el 

monómero; valores aún menores de absorción fueron 

obtenidos con los copollmeros B (Sn real = 18,9 7.), C 

(Sn real = 16,0 7.) y D (Sn real = 14,6 7.) , en ese orden.

Analizando los termogramas de las muestras 

copo 1iméricas obtenidos por calorimetría diferencial de 

barrido (DSC) puede observarse que los valores de la 

temperatura de transición de vidrio Tg obtenidos, de 

acuerdo al tipo de muestra empleada (trozo sólido o 

película, en las condiciones mencionadas) difieren poco 

entre sí. La Fig. 52 muestra el termograma 

correspondiente al copolímero B.

En la Tabla LVII se observa un incremento en el 

valor de las Tg de película de copolímero directamente 

proporcional al incremento del contenido de MMA en la 

muestra; este comportamiento está de acuerdo con el 

valor Tg= 105°C que presenta el MMA puro [108].
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Mediante tratamiento matemático de estos registros pudo 

determinarse que la reducción del contenido de estaño en 

las muestras copoliméricas resulta proporcional a la 

disminución de la absorción característica de la unión 

éster carbonilo-estaño.

Ensayo en balsa de las pinturas antiincrustantes

Los resultados obtenidos se indican en la Tabla 

LVIII. En la primera observación realizada a los 8 meses 

de inmersión., la totalidad de las pinturas mostró un 

buen comportamiento antiincrustante., registrándose 

valores de fijación 0 ó 0-1. Ello significa que., 

independientemente de la relación ΤΒΤΜ/ΜΙΊΑ y del tipo y 

contenido de coligante seleccionados, todos los 

productos elaborados con las matrices propuestas y con 

25 por ciento en peso de óxido cuproso proporcionaron, 

en la interfase película de pintura/agua de mar, la 

concentración letal mínima que se requiere para impedir 

la fijación de organismos incrustantes.

En el caso de las pinturas cuyos copolímeros fueron

En la segunda observación, luego 17 meses de 

inmersión (lapso que incluye dos periodos de fijación 

intensa de incrustaciones de 4a 5 meses de duración 

cada Lino), las pinturas con ligantes preparados 

únicamente a base de copolimeros organoestánn icos 

exhibieron valores de fijación 0, 0-1 ó 1. Lo expuesto 

precedentemente significa que dichas muestras cumplieron 

con las exigencias del ensayo (fijación 1 ó menor), 

siendo importante puntualizar además que en ningún caso 

se ha observado fijación de cirripedios u otros 

organismos incrustantes de tipo calcáreo; el poco 

"fouling" presente estuvo limitado a protozoos, 

ιdiatomeas, algas y briozoos, con muy poco desarrollo.
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TABLA LVΠI

FIJACION DE FOULING EN EL ENSAYO EN BALSA (♦)

Pintura 1 2 3 4 5

Muestras con relacióni TBTM / MMA 1/1 M

8 meses de inmersión 0 0 0 0 0
17 meses de inmersión 0 0 0-1 1-2 1-2
25 meses de inmersión 0 0-1 1-2 3 3-4

Muestras con relación TBTM / MMA 1/2 M

8 meses de inmersión 0 0 0 0 0
17 meses de inmersión 0-1 1 1 1-2 1-2
25 meses de inmersión 0-1 1-2 2 3 3-4

Muestras con relación TBTM / MMA 1/3 M

8 meses de inmersión 0 0-1 0-1 0 0
17 meses de inmersión 1 2 2-3 1 1-2
25 meses de inmersión 2 2-3 3 2 2-3

Muestras con relación TBTM / MMA 1/4 M

8 meses de inmersión 0 0-1 0-1 0 0
17 meses de inmersión 1 2-3 2-3 1 1-2
25 meses de inmersión 2-3 3-4 3-4 · 2-3 3

(♦) Clave de la tabla: 0, sin fijación (100 % de eficiencia); 1, poco 
(80 96); 2, escaso (60 96); 3, regular (40 96); 
4, mucho (20 96); 5, totalmente incrustado 
(0 96). Se han considerado valores intermedios, 
tanto en lo referente a fijación como a eficien
cia.
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Consideraciones finales

modificados con una resina insoluble como el caucho 

clorado grado 10, la relación copolimérica mostró 

fundamental importancia. Mientras las muestras 

elaboradas con los copollmeros acrílicos con relación 

TBTM/MMA 1/1 y 1/2 M mostraron valores de fijación 

inferiores a 1 ¡, aquéllas basadas en los copollmeros con 

relación TBTM/MMA 1/3 y 1/4 M superaron el límite máximo 

aceptable; estas últimas pinturas están basadas en 

copolímero con bajo contenido de estaño en su 

composición (Tabla LIX), lo que explica la reducida 

bioactividad demostrada.

Respecto de las pinturas con 2 7. de resina colofonia 

en su composición, para el mismo período de inmersión, 

sólo las muestras basadas en los copollmeros con 

relación TBTM/MMA 1/3 y 1/4 M presentaron satisfactoria 

bioactividad (fijación 1). En cambio ninguna de las 

muestras con ligantes que incluyeron 3 7. de resina 

colofonia cumplió con las exigencia del ensayo 

(presentaron en todos los casos fijación 1-2).

Finalmente, y luego de 25 meses de ensayo., sólo las 

pinturas cuyos ligantes fueron formulados con los 

copollmeros TBTM/MMA 1/1 M modificado con 2 7. de caucho 

clorado presentaron buena bioactividad (fijación O ó 

0-1). Cabe mencionar que en todos los casos la película 

tenía buena adhesión y un espesor remanente que permite 

suponer una vida útil más prolongada.

- A partir de TETO, MAA y MMA como materias primas y 

mediante el empleo del método de Montermoso fueron 

obtenidos ésteres y copollmeros organoestánnieos; estos 

compuestos permiten solubilizar los ligantes tóxicos en 

el caso de pinturas anti incrustantes erosiónales.
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TABLA LIX

CONTENIDOS DE ESTAÑO REAL EN LA PINTURA
(g/100 g)

Pinturas 1 2 3 4 5

Copolímero 

1/1 M

TBTM / MMA

2,70 2,25 2,02 2,25 2,02

Copolímero 

1/2 M

TBTM / MMA

2,25 1,87 1,68 1,87 1,68

Copolímero

1/3 M

TBTM / MMA

1,90 1,58 1,42 1,58 1,42

Copolímero 

1/4 M

TBTM / MMA

1,70 1,45 1,30 1,45 1,30
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— La técnica viscosimétrica, calorimetría 

diferencial de barrido y espectrometría infrarroja 

resultaron eficientes para el control de la elaboración 

y carácterización de los copolímeros.

— Diferentes composiciones del ligante condujeron a 

pinturas antiincrustantes de diferente poder biocida. 

Hasta los 8 meses de inmersión los resultados obtenidos 

fueron satisfactorios para todas las muestras 

elaboradas; sin embargo al cabo de 25 meses de 

inmersión, la mayor bioactividad correspondió a las 

pinturas con ligantes con relación TBTM/MMA 1/1 y 1/2 M, 

es decir aquéllas con mayor contenido de tóxico 

organoestánnico en su composición.

El empleo de un coligante con el propósito de 

reemplazar parte del contenido de copolimero tóxico no 

produjo aumento de la bioactividad con relación a las 

pinturas en que se emplearon ligantes copolímericos 

puros.

- La combinación adecuada de un ligante copolimérico 

organoestánnico y una pigmentación con mediano contenido 

de óxido cuproso permitieron la obtención de pinturas 

antiincrustantes con eficiente bioactividad en ensayos 

en balsa experimental , superándose los dos afíos de 

inmersión en un medio marino de alta agresividad 

bio1óg ica.

— Finalmente, resulta destacable puntualizar que las 

muestras experimentales ensayadas poseen un contenido de 

estaño en la pintura inferior al 3 7. en peso (Tabla 

LIX) , respetándose de este modo las reglamentaciones 

sobre toxicidad y contaminación ambiental vigente en 

muchos países.
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5.2 Influencia de la composición del ligante sobre la 

bioactividad

Con el fin de obtener productos antiincrustantes 

aptos para períodos de protección prolongados se han 

desarrollado pinturas autopulimentables basadas en un 

ligante macromolecular tóxico [61,62]. La combinación 

adecuada de este tipo de ligante y una pigmentación con 

mediano contenido de óxido cuproso permitió la obtención 

de pinturas antiincrustantes que mostraron eficiente 

bioactividad durante 2 años en balsa experimental (Cap. 

5, punto 5.1).

Por el particular mecanismo de funcionamiento de 

estas pinturas (combinan la hidrólisis del biocida 

químicamente ligado al copolímero y su posterior 

reemplazo por grupos hidroxilo y carboxilo, lo que 

facilita la erosión de la película por el flujo del agua 

de mar) es necesario conocer en qué medida su 

composición afecta las propiedades de la película y su 

rendimiento antiincrustante. Por tal motivo, en la 

presente experiencia se estudia la influencia que 

ejercen diferentes variables involucradas en la 

consitución del ligante sobre algunas propiedades de la 

película.

Síntesis y caracterización de los copolímeros

En una primera etapa se elaboró el metacrilato de 

tributil estaño (ΤΒΤΙΊ) a partir de óxido de tributil 

estaño (TBTO) y ácido metacrílico (MMA) según el método 

de Montermoso [63]. Luego este mcnómero fue 

copo 1imerizado en solución de tolueno con el metacrilato 

de metilo (MMA) a 80°C y en ausencia de oxígeno, el que 

fue eliminado por arrastre con nitrógeno puro.
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Durante el proceso de copo1imerización fueron 

extraídas pequeñas porciones de la mezcla a través de un 

septum a intervalos predeterminados para su 

caracterización [64].

Se realizaron mediciones de viscosidad intrínseca de 

disoluciones del copollmero en tolueno a 25°C, 

determinaciones de temperaturas de transición de vidrio 

(Tg) mediante calorimetría diferencial de barrido y 

análisis químico de los contenidos de estaño en el 

copollmero.

Las características fundamentales de las materias 

primas involucradas en la elaboración de los copolímeros 

y de los productos intermedios se mencionaron en el Cap. 

5 ? punto 5.1.

Variables consideradas en la formulación de las 

pinturas antiincrustantes

La composición de las muestras experimentales y el 

contenido de estaño real se indican en las Tablas LX y 

LXI, respectivamente. Se consideraron las siguientes 

variables:

Composición del copollmero

Los copolímeros elaborados tienen un contenido 

decreciente de TBTM; las relaciones molares de TBTM/MMA 

seleccionadas fueron 1/1, 1/2, 1/3 y 1/4 (copolímeros A, 

B, C y D, respectivamente).

Relación de plastificación

Los copolímeros citados fueron p1astificados 

incorporando en todos los casos parafina clorada 42 por
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ciento. Se ensayaron dos relaciones copollmero 

acrílico/plastificante: 60/40 en peso en las pinturas n° 

1, 3 y 5, y 70/30 en peso de las muestras n° 2, 4 y 6.

Contenido de copollmero plastificado

Se seleccionaron tres contenidos diferentes de 

copollmero acrilico (en peso): 17,0 7. en las pinturas 1 

y 2; 20,0 7. en las muestras 3 y 4 y 25,0 7. en aquéllas 

identificadas como 5 y 6.

Parte experimental

Preparación de las muestras

En primer lugar se elaboraron los vehículos, 

so 1 ubi 1 izando el copollmero acrilico en la mezcla 

solvente e incorporando luego el plastificante y el 

agente estabilizante (aceite de soja epoxidado).

La dispersión de los pigmentos se realizó en un 

molino de bolas con jarras de porcelana de 3,3 litros de 

capacidad total, en las condiciones operativas 

anteriormente descriptas.

El óxido de cinc y la tiza se dispersaron durante 20 

horas; el óxido cuproso incorporado posteriormente, sólo 

durante tres horas.

El aditivo reológico seleccionado (gel de "castor 

oil") fue agregado empleando un equipo de alta velocidad 

de rotación, realizando la operación a 40-45°C. Dicho 

gel fue preparado previamente activando el aditivo en 

tolueno (15 7. en peso) mediante la aplicación de un 

esfuerzo de corte, trabajando a 40-45°C hasta alcanzar 

una estructura coloidal estable.
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Ensayos mecánicos sobre la película seca

Se realizaron ensayos mecánicos por triplicado con 

el objeto de determinar las características de 

flexibilidad, adhesión y resistencia a la abrasión de la 

película de las diferentes muestras de pintura 

elaboradas (Tabla LXII).

Flexibilidad. Se prepararon películas de 30-40 μm de 

espesor, aplicando las pinturas sobre paneles de 

hojalata de 0,8 mm. Luego de 24 horas de secado, en 
ambiente acondicionado a 20 i 2°C, se procedió a doblar 

dichos paneles sobre mandril cónico (ASTM D-522-41).

Resistencia a la abrasión. Se utilizaron también 

chapas SAE 1010 de 2,0 mm de espesor, arenadas en forma 

similar a las empleadas en el ensayo de adhesión.

Las muestras se aplicaron con pincel directamente 

sobre el sustrato metálico, alcanzándose 50-60 μm de 

espesor de película seca. Luego de 24 horas de secado en 

ambiente de laboratorio (20 t 2°C), se determinó la 

resistencia a la abrasión mediante el empleo de un Taber

Adhesion. Se emplearon chapas de acero SAE 1010 de 

2,0 mm de espesor, arenadas a ASa 2 1/2 (Especificación 

SIS 05 59 00/67) con una rugosidad máxima (Rm) de 40 μtn. 

Previo a la aplicación de las pinturas antiincrustantes, 

las probetas fueron protegidas con una pintura de alta 

resistencia (similar a la empleada en el ensayo en balsa 

experimental ) , obteniéndose un espesor de 20-25 μπ∖ de 

película seca. Luego de 24 horas de secado, se aplicaron 

con pincel las muestras elaboradas, alcanzándose un 

espesor de 50-60 μπ∖. La adhesión se determinó con un 

Elcometer Modelo 106, luego de 24 horas de secado a 

una temperatura de 20 i 2°C.
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Abraser (ASTM D-1044-78, 500 vueltas, 500 g de carga y CS 

10 como abrasivo).

Ensayo en balsa experimental

A fin de establecer el comportamiento tóxico de las 

pinturas se llevó a cabo un ensayo de inmersión durante 

25 meses en el medio natural. Para ello se empleó la 

balsa experimental fondeada en Puerto Belgrano.

Luego de secado el esquema anticorrosivo se 

aplicaron con pincel dos capas de las pinturas 

anti incrustantes experimentales. La tarea fue realizada 

por un operario entrenado lográndose espesores de 75-80 

μm de película seca por capa; se dejó transcurrir 24 

horas entre cada aplicación y 48 horas antes de la 

inmersión en agua de mar.

La eficiencia de las pinturas se determinó mediante 

inspecciones realizadas a los 8, 17 y 25 meses de 

inmersión. Como control no tóxico se emplearon paneles 

de acrílico, sumergidos a la misma profundidad que los 

pintados.

Resultados y discusión

Ensayos mecánicos

Flexibilidad. Los valores obtenidos en los ensayos 

de elongación oscilaron entre 18,9 y 32,0 por ciento, lo 

que indica un comportamiento satisfactorio para este 

tipo de pinturas.

Resulta importante destacar que las muestras 5 y 6, 

formuladas con alto contenido de copolimero, exhibieron 

excelente flexibilidad, con registros superiores a 32,0 

por ciento, sin aparición de cuarteado (Tabla LXII).



300

TABLA LXII

RESULTADOS DE LOS ENSAYOS MECANICOS DE LAS PINTURAS 
ANTIINCRUSTANTES AUTOPULIMENTABLES

Pinturas

1 2 3 4 5 6

MUESTRAS CON COPOLIMERO A (relación TBTM/MMA 1/1 M)

Flexibilidad, mandril cónico, % 25,8 25,0 29,2 28,8 32,0 32,0
Adhesión, resistencia a la tracción,

kg.cm"2 7 7 8 8 8 8
Resistencia a la abrasión, perdida

de peso, mg 149,8 148,2 125,4 122,3

MUESTRAS CON COPOLIMERO B (relación TBTM/MMA 1/2 M)

Flexibilidad, mandril cónico, % 22,5 24,8 26,4 26,1 32,0 32,0
Adhesión, resistencia a la tracción,

kg.cm"2 8 8 10 10 11 11
Resistencia a la abrasión, pérdida

de peso, mg 119,2 118,8 82,1 80,2 122,1 120,5

MUESTRAS CON COPOLIMERO C (relación TBTM/MMA 1/3 M)

Flexibilidad, mandril cónico, % 21,6 21,4 25,5 25,4 32,0 32,0
Adhesión, resistencia a la tracción,

kg.cm"2 9 9 12 12 14* 14
Resistencia a la abrasión, pérdida

de peso, mg 110,2 109,0 58,8 56,6 113,5 113,3

MUESTRAS CON COPOLIMERO D (relación TBTM/MMA 1/4 M)

Flexibilidad, mandril cónico, % 19,0 18,9 23,9 23,7 32,0 32,0
Adhesión, resistencia a la tracción,

kg.cm"2 10 10 14 14 16 16
Resistencia a la abrasión, pérdida

de peso, mg 108,8 107,3 51,6 49,3 98,5 98,5
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Los resultados del ensayo indicaron también valores 

comparables de flexibilidad en las películas de las 

pinturas formuladas con ambas relaciones de 

p1asti f icación.

Adhesión. De los resultados obtenidos se deduce que 

la adhesión, medida a través de un ensayo de tracción de 

la película, tiene estrecha relación con la composición 

del copolímero. Los valores oscilaron entre 7 y 8
-2

kg . cm para las pinturas elaboradas con el copolímero
_2

A, entre 8 y 15 kg . cm para aquéllas con copolímeros B 
_2

y C y entre 10 y 16 kg.cm para las que incluyeron el 

copolímero D, lo que indica respectivamente una 

aceptable, buena y muy buena adhesión.

Resistencia a la abrasión. El ensayo de las muestras 

con copolímero A y alto contenido de TBTM (pinturas 5 y 

6) no pudo realizarse dado que las películas obtenidas 

no secaron completamente (resultaron algo pegajosas). En 

cambio las restantes muestras con dicho copolímero 

(pinturas 1 a 4) mostraron valores satisfactorios de 

resistencia a la abrasión.

Mejores resultados respecto de los anteriores se 

obtuvieron con las muestras elaboradas a base del 

copolímero B. Este comportamiento se repitió en el casco 

de las pinturas elaboradas con el copolímero C y luego 

en aquéllas con el copolímero D, observándose que con el 

incremento del contenido de MMA en el copolímero la 

resistencia a la abrasión de las muestras aumentó.

También se constató una similar resistencia a la 

abrasión de las películas de las pinturas elaboradas con 

las dos relaciones resina/plastificante consideradas.
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Ensayos de inmersión

En la observación llevada a cabo luego de 17 meses 

de inmersión ( lapso que incluyó dos períodos de una 

intensa actividad biológica), casi todas las pinturas 

presentaron fijación inferior o igual a 1, con excepción 

de las n° 5 y 6 (formuladas con el copolímero A, 

relación TBTM/MMA 1/1 M), que presentaron fijación 1-2; 

éstas últimas mostraron además en esta inspección claros 

indicios de agotamiento, fundamentalmente en las zonas 

de elevada exigencia hidrodinámica de flujo (bordes de 

los paneles), lo que se atribuyó al mayor contenido de 

estafío (Tabla LXI), que confirió elevada solubilidad a 

la película [67] .

En la observación realizada a los 8 meses de 

inmersión (un período de "fouling” intenso), las

pinturas experimentales mostraron muy buena bioactividad 

registrándose en todos los casos fijación 0 (Tabla 

LXIII). Esto indica que independientemente del tipo y 

contenido de copollmero tuvo una rápida separación 

mediante un proceso de hidrólisis [65,66] y los 

pigmentos inorgánicos fueron correctamente lixiviados, 

ejerciendo en conjunto una efectiva acción 

antiincrustante.

Luego de 25 meses de inmersión, periodo durante el 

cual los paneles testigos mostraron abundante 

colonización (Fig. 56), las muestras i, 2 y 3, 

elaboradas con el copollmero A presentaron adecuada 

bioactividad (fijación 0-1, 0 y 0-1, respectivamente), 

mientras que las pinturas 4, 5 y 6 excedieron el valor 1 

(fijación 1-2, 4-5 y 5, respectivamente). La Fig. 57 

muestra el aspecto del panel correspondiente a la 

pintura 2 (formulada con el copollmero A) luego de 25 

meses de ensayo.



303

TABLA LXIΠ

FIJACION DE "FOULING" EN EL ENSAYO EN BALSA

Pinturas

1 2 3 4 5 6

MUESTRAS CON COPOLIMERO A (relación TBTM/MMA 1/1 M)

8 meses de inmersión 0 0 0 0 0 0
17 meses de inmersión 0 0 0 0 1-2 1-2
25 meses de inmersión 0-1 0 0-1 1-2 4-5 5

MUESTRAS CON COPOLIMERO B (relación TBTM/MMA 1/2 M)

8 meses de inmersión 0 0 0 0 0 0
17 meses de inmersión Ό-1 0-1 0-1 0-1 1 1
25 meses de inmersión 1 0-1 0-1 1 2-3 3

MUESTRAS CON COPOLIMERO C (relación TBTM/MMA 1/3 M)

8 meses de inmersión 0 0 0 0 0 0
17 meses de inmersión 1 1 1 0-1 0-1 0
25 meses de inmersión 2 1-2 1-2 1 1 0-1

MUESTRAS CON COPOLIMERO D (relación TBTM/MMA 1/4 M)

8 meses de inmersión 0 0 0 0 0 0
17 meses de inmersión 1 1 1 0-1 0-1 0-1
25 meses de inmersión 3 2-3 2 1-2 1-2 1
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Debe destacarse el funcionamiento antiincrustante de 

las pinturas i a 4 basadas en el copolimero B (relación 

TBTM/MMA 1/2 M) , que presentaron fijación 1 ó 0-1, 

mientras que las muestras 5 y 6, que incluyeron el mismo 

copolimero, excedieron el límite fijado como admisible 

(fijación 2-3 y 3, respectivamente).

F,or su parte, las pinturas 1, 2 y 3 formuladas con 

el copolimero C (relación TBTI*1∕MI*1A 1/3 1*1) mostraron una 

bioactividad no satisfactoria luego de 25 meses (2, 1-2 

y 1-2, respectivamente) mientras que las pinturas 4, 5 y 

6 cumplieron con el requerimiento del ensayo (fijación 

1, 1 y 0-1, respectivamente). El inadecuado 

comportamiento biocida de las muestras citadas en primer 

término estaría fundamentado en que las mismas fueron 

formuladas con bajo contenido de copolimero acrílico de 

lenta solubi1ización, lo que habría impedido que en la 

interfase película de pintura/agua de mar se alcanzara 

la concentración de tóxico suficiente como para 

controlar la fijación de organismos incrustantes.

El citado comportamiento fue aún más acentuado en 

las muestras basadas en el copolimero D (relación 

TBTI*1∕ l*1t*1 A 1/4 1*1), ya que sólo la pintura 6, que contiene 

2,55 por ciento en peso de estaño real en la pintura 

tuvo fijación 1 (Fig. 58) mientras que las restantes 

excedieron dicho valor.

Como consecuencia de lo expuesto se deduce que, 

luego de 25 meses de inmersión, las pinturas que 

incluyen los menores contenidos de copolimero rico en 

TBTI*1 (relaciones TBTt*1∕l*1MA 1/1 y 1/2 1*1) tuvieron mayor 

bioactividad que aquéllas con alto contenido de 

copolimero. En cambio las muestras con copolimeros 

pobres en TBTI*1 (relaciones TBTM∕I*1I*1A 1/3 y 1/4 1*1) 

requirieron para los ensayos de larga duración altos
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Fig. 56.- Aspecto que presenta el panel testigo (sin protección 
antiincrustante) luego de 25 meses de inmersión.

Fig. 57.- Panel correspondiente a la 
pintura 2 (elaborada con el copolí- 
mero A), fijación 0 (100 % de efi

ciencia) luego de 25 meses.

Fig. 58.- Panel correspondiente a la 
pintura 6 (elaborada con el copolí- 
mero D), fijación 1 (80 % de efi

ciencia) luego de 25 meses.
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contenidos de copolímero en el ligante.

Consideraciones generales:

— Las formulaciones estudiadas presentaron un tiempo 

de secado breve pero compatible con los requerimientos 

de la aplicación., propor cionaron películas con 

satisfactorio grado de nivelación y., finalmente., 

mostraron adecuada estabilidad en el envase durante 6 

meses a temperatura de laboratorio (no se observó en 

ningún caso separación de componentes ni gel ificación) .

Se logró obtener pinturas antiincrustantes 

autopulimentables ("self-polishing") con adecuado poder 

biocida comprobado en una exposición en balsa de 25 

meses en un medio de alta agresividad de organismos 

incrustantes. El estado de algunas de las pinturas al 

cabo de dicho lapso permite inferir un mayor tiempo de 

protección "antifouling"-

— Los resultados experimentales pusieron en 

evidencia que las variables composición del copolímero 

(expresada por la relación entre los monómeros TBTM y 

ΙΊΜΑ) y contenido de copolímero deben ser consideradas 

cuidadosamente en la formulación de este tipo de 

pinturas, debido fundamentalmente a su significativa 

influencia sobre la bioactividad-

- La variable relación de plastificación, en los dos 

valores considerados., no incidió sobre la bioactividad 

de las muestras en ninguno de los períodos de inmersión 

considerados ni tampoco sobre el comportamiento de la 

película en los ensayos de laboratorio realizados-
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5.3 Pinturas tipo alto espesor (”high-buiId")

En la presente experiencia se estudió la influencia 

de la composición y contenido de copolímero

organoestánnico sobre las características biocidas de 

las pinturas antiincrustantes autopulimentables tipo 

alto espesor formuladas.

Variables consideradas en la composición

La síntesis y caracterización de los copollmeros 

como así también de las materias primas involucradas en 

su elaboración se mencionan en Cap. 5, punto 5.1. Se 

empló el método de Montermoso para la obtención del 

metacrilato de tributil estaño (TBTM) [63] y posterior 

copo1imerización de este monómero frente a cantidades 

variables de metacrilato de metilo (MMA).

Las variables de formulación fueron las siguientes:

- Composición del copolímero: relaciones molares de 

ΤΒΤΙΊ/ΜΜΑ 1/1 y 1/2, copolímero A y B, respectivamente.

— Contenido de copolímero plastif icado: en todos los 

casos los copollmeros elaborados se p 1 asti f i carón con 

parafina clorada 42 por ciento, se1eccionando tres 

niveles: 24,3; 28,8 y 36,4 por ciento en peso sobre 

película seca.

— Contenido de agente gelante: las pinturas basadas 

en los copollmeros mencionados se formularon con dos 

porcentajes de aceite de ricino hidrogenado estabilizado 

("castor oil"), 0,9 y 2,0 por ciento en peso sobre 

pintura.

La composición base y la identificación de las
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pinturas experimentales se indican en las Tablas LXIV y 

LXV; el contenido de estaño real se menciona en la Tabla 

LXVI .

Parte experimental

Preparación de las muestras

En primer lugar se elaboraron los vehículos, 

solubi1 izando el copolímero acrílico en una mezcla de 

disolventes de mediana polaridad e incorporando luego el 

plastificante, el agente estabilizante y los aditivos 

que favorecen la humectación de los pigmentos.

La etapa de dispersión se realizó en un molino de 

bolas con jarras de porcelana de 3,3 litros de capacidad 

total, cuyas características operativas fueron antes 

descriptas. El óxido de cinc y la tiza se dispersaron 

durante 24 horas mientras que el óxido cuproso, 

incorporado al final del proceso, sólo durante tres 

horas.

Finalmente, el "castor oil" seleccionado como 

aditivo reológico fue adicionado en forma de gel 

empleando un equipo de alta velocidad de rotación, 

realizando la operación a 40-45 °C. La temperatura 

citada debe ser cuidadosamente controlada ya que por 

debajo de dicho rango no se alcanza la completa 

activación del producto y por encima del mismo se 

modifican sustancialmente las propiedades del polímero 

organoestánnico.

Ensayos reológicos

Las pinturas fueron estudiadas empleando un 

viscoslmetro Haake RV2 provisto de un cabezal MK 50/500 

y un programdor F’G 142, con diferentes sistemas de
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TABLA LXIV

COMPOSICION BASE DE LAS PINTURAS" (7. EN PESO 
SOBRE PELICULA SECA)

1 2 3

Oxido cuproso rojo 23,6 24,6 26,8
Oxido de cinc 2,4 2,5 2,7
Carbonato de calcio natural 41,9 35,8 25,0

Copolímero acrílico#* 14,6 17,3 21,8
Paradina clorada 42 X 9,7 11,5 14,6
Aditivos 3,5 3,3 2,8
Agente estabilizante 4,3 5,0 6,3

TABLA LXV
IDENTIFICACION DE LAS PINTURAS ANTI INCRUSTANTES 

EXPERIMENTALES DE LA TABLA I

Denominación Composición 
base

Composición del copolímero, 
relación molar 

TBTM/MMA

Contenido de agente 
tixotrópico, 

X

1A1 1 1/1 0,9
1A2 1 1/1 2,0
1B1 1 1/2 0,9
1B2 1 1/2 2,0

2A1 2 1/1 0,9
2A2 2 1/1 2,0
2B1 2 1/2 0,9
2B2 2 1/2 2,0

3A1 3 1/1 0,9
3A2 3 1/1 2,0
3B1 3 1/2 0,9
3B2 3 1/2 2,0

* Los sólidos en volumen oscilaron entre 50 y 55 X

** Cada pintura se elaboró con los copolímeros A 
(relación molar TBTM/MMA 1/1) y B (relación 
molar TBTM/MMA) can dos contenidos de agente 
tixotrópico 0,9 y 2,0 X en peso, sobre la 
pintura.
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medida y operando a una temperatura de 20 t O,1°C.

Las diferentes muestras fueron sometidas a 

velocidades de corte (y) comprendidas entre 0,1 s~1 

(valor que caracteriza satisfactoriamente el fenómeno de 
escurrimien to) [101, 109] y 498 s 1, evaluando el 

esfuerzo de corte (t) en condiciones de equilibrio.

Se realizaron además ensayos de laboratorio para 

determinar el espesor crítico (máximo espesor de 

película húmeda sin que se produzca "sagging"). Estas 

determinaciones se llevaron a cabo aplicando las 

pinturas experimentales mediante pulverizado sin presión 

("airless spray") sobre una chapa de acero doble 

decapado SAE 1020 protegida con el esquema anticorrosivo 

empleado en los paneles de la balsa experimental, 

colocada en posición vertical, y evaluando mediante 

observación directa del operador el espesor de película 

en el que resulta perceptible el escurrimiento.

Ensayo en balsa experimental

La capacidad de las muestras fue evaluada en el 

medio natural (agua de mar) empleando para tal fin la 

balsa experimental.

Luego de secado el esquema anticorrosivo se 

aplicaron mediante "airless spray" las pinturas 

antiincrustantes formuladas, en un número de capas 

suficiente como para alcanzar 450 μπ∖ de espesor de 

película seca; en el caso de los productos 

convencionales (0,9 7. de agente reológico) el espesor 

por capa osciló entre 40 y 50 μm mientras que para las 

pinturas tipo alto espesor (2,0 7. de "castor oil") el 

valor obtenido fue de 100—120 μπ∖. En todos los casos se 

dejó transcurrir 24 horas entre cada aplicación y los
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bordes de los paneles se retocaron con pincel; el tiempo 

de secado, previo a la inmersión, fue de 48 horas.

Resultados y discusión 

Ensayos Teológicos

Los resultados de los ensayos Teológicos obtenidos 

en condiciones de equilibrio, para las muestras con 

diferentes contenidos de agente tixotrópico, se 

graficaron en un sistema de coordenadas esfuerzo τ vs 

velocidad de corte γ9 Fig. 5?. Aplicando la ecuación de 

Casson modificada por Asbeck CIO]:

En dicha tabla se observa que la resistencia al 

escurrimiento τ medida a una velocidad de corte γ = 0,1 
s 1 aumenta con el contenido de matacrilato de metilo 

(ΙΊΜΑ) en la composición del copolímero. En forma similar 

τ aumenta con el nivel de copolímero plastificado en su 

formulación y paralelamente resulta sensiblemente mayor 

en los casos en las muestras que contienen 2,0 por 

ciento en peso de "castor oil" respecto de aquéllas que 

contienen 0,9 por ciento.

Es interesante mencionar que para ambos contenidos 

de agente Teológico ηφpresenta valores comparables. Se 

observa que para altas velocidades de cizallamiento

donde 7? es la viscosidad de la muestra correspondiente a 

una velocidad de corte se evaluaron gráficamente la 

viscosidad a infinita velocidad de corte n (a partir de OD
1/2 —1/2

la ordenada al origen de la recta ∏ vs γ ) y el 

esfuerzo de corte para que la muestra comience a fluir 

τ (a partir de la pendiente de dicha recta), Tabla o
LXVII.
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TABLA LXVI
CONTENIDO DE Sn REAL EN LAS PINTURAS 

ANTIINCRUSTANTES (g∕100g)

TABLA LXVII
ESFUERZO DE CORTE Y VISCOSIDAD EN CONDICIONES DE EQUILIBRIO

1A1 2A1 3A1 1B1 2B1 3B1

Pinturas
1A2 2A2 3A2 1B2 2B2 3B2

Sn,7. 2,28 2,70 3,39 1,88 2,23 2,81

Pinturas t . dinas.cm o’
*•q, poise ,. -z**

t, dinas.cm

1A1 5,63 2,76 6,88
1A2 23,96 2,68 29,67
1B1 7,71 2,75 10,02
1B2 36,98 2,64 43,40

2A1 7,32 2,75 9,05
2A2 26,32 2,67 33,80
2B1 10,73 2,73 14,24
2B2 43,15 2,63 49,65

3A1 8,59 2,74 11,32
3A2 33,08 2,65 39,39
3B1 13,23 2,71 17,15
3B2 52,80 2,61 59,23

* Valores calculados a partir de la ecuación de Casson
** Resultados de ensayos reológicos
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Fig. 59. Esfuerzo de corte (τ) en función de la velocidad <zz), 
en condiciones de equilibrio.
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éstas pinturas muestran comportamiento newtoniano. Es 

decir a altas velocidades de corte la viscosidad es la 

intrínseca. Esto último fundamenta que los valores de γjto 

resultaron prácticamente independiente del contenido de 

agente reológico empleado.

Además en el ensayo de laboratorio para evaluar el 

espesor de película crítico se determinó como aceptable 

un espesor de película seca de 45 μm para las muestras 

con 0,9 por ciento de agente tixotrópico y 120 μπ∖ para 

las muestra con 2,0 7., adoptándose por este motivo estos 

espesores para el pintado de los paneles a ensayar en 

servicio.

Finalmente debe señalarse que las pinturas 

formuladas admiten la posiblidad de alcanzar espesores 

de película por capa significativamente mayores, pero 

en este caso sólo son recomendab1es cuando las 

exigencias de terminación del acabado no son 

importantes.

Ensayos de inmersión

Luego de 25 meses de inmersión (lapso que incluyó 

dos períodos de intensa actividad biológica), todas las 

muestras elaboradas presentaron fijación inferior o 

igual a 1. Lo expuesto precedentemente significa que 

dichas pinturas cumplieron con las exigencias del 

ensayo, para un período de inmersión superior a los dos 

años.

Luego de 36 meses de inmersión (3 períodos de 

"fouling" intenso) todas las muestras elaboradas con el 

copolímero A continuaron funcionando adecuadamente 

(fijación i ó menor); con contenidos en peso de Sn en 

las pinturas que varía entre 2,2Q y 3,39 7. y con sólo
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17,0 7. en peso de óxido cuproso se alcanzó un adecuado 

"leaching rate". Es importante mencionar que en el caso 

de las pinturas 3A1 y 3A2, no obstante los altos 

espesores de película seca aplicados (450 μm 

aproximadamente) se observaron algunos signos de 

agotamiento fundamentalmente en los bordes de los 

paneles (zonas de máxima exigencia hidrodinámica). Esto 

corrobora lo observado anteriormente (Cap. 5, punto 5.2) 

donde la película de las pinturas con similares 

contenidos de copolímero A, resultó ser más blanda que 

la de las restantes, registrándose por lo tanto 

inferiores propiedades mecánicas.

En cambio, las pinturas elaboradas con el copolímero 

B, relación TBTM/MMA 1/2 M, tuvieron desigual 

comportamiento. Mientras las pinturas 1B1 y 1B2 con sólo 

1,88 7. en peso de Sn en su composición y 17,0 7. en peso 

de óxido cuproso tuvieron fijación 1-2 y 2, 

respectivamente, las restantes cumplían los objetivos 

del ensayo.

Debe destacarse el comportamiento de la muestra 3B1 

con contenido en peso de Sn 2,81 7. y 17,0 7. en peso de 

óxido cuproso, resulta la pintura con mejores 

propiedades antiincrustantes: fijación nula al cabo de 

tres aftas de inmersión, como producto de un ajustado 

balance entre características fisicomecánicas de la 

película y concentración de tóxico tanto orgánico como 

inorgánico en la interfase película de pintura/agua de 

mar.

For lo tanto, puede concluirse que al formular una 

pintura antiincrustante autopu1imentab1e con un 

compuesto organoestánnico copo1imerizado y con óxido 

cuproso dispersado se deberá tener en cuenta el tipo de 

embarcación a pintar. Si navega la mayor parte de su
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tiempo o desarrolla elevadas velocidades, se deberán 

emplear pinturas con alto contenido de copolimero 

organoestánnico, pero optando por ligantes con menor 

velocidad de disolución (en nuestro caso 36,4 por ciento 

en peso de película seca de copolimero B plastificado).

En navios de guerra, que frecuentemente permanecen 

fondeados en zonas protegidas, en medios de alta 

agresividad de organismos incrustantes, en boyas y otras 

instalaciones costeras, podrían aplicarse altos 

espesores de película de pintura antiincrustante 

formuladas con ligantes de menor contenido de copolimero 

pero con alta velocidad de disolución (en nuestro caso 

24,3 por ciento en peso de película seca de copolimero 

A)
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TABLA LXVIII
FIJACION DE FOULING EN EL ENSAYO EN BALSA

Pinturas 17 meses de 
inmersión

25 meses de 
inmersión

36 meses de 
inmersión

1A1 0 0-1 1
1A2 0 0-1 1
1B1 0-1 1 1-2
1B2 0-1 1 2

2A1 0 0-1 1
2A2 0 0-1 1
2B1 0 0-1 1
2B2 0 1 1

3A1 0 0 1
3A2 0 0 1
3B1 0 0 0
3B1 0 0 0-1
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CONCLUSIONES

1. Los resultados emergentes de las investigaciones 

realizadas ha permitido disponer del conocimiento de la 

influencia que ejercen algunas variables de formulación y 

elaboración sobre la bioactividad de las pinturas 

antiincrustantes. Muchas de las conclusiones obtenidas no 

están citadas en la bibliografía especializada.

Los principales variables estudiadas estuvieron 

relacionadas a los ligantes (tipo de resina, tipo de 

plastificante, relación resina/plastificante, velocidad de 

disolución en agua de mar), a los pigmentos (tipo y 

contenido de tóxico y extendedor, forma y distribución de 

tamaño de partícula), a los aditivos (reológicos, 

dispersantes, etc.), a la tecnología de elaboración 

(condiciones operativas de los equipos, eficiencia de la 

dispersión, reacciones químicas involucradas), a los 

ensayos de inmersión (balsa experimental, carena de 

embarcaciones, espesor de película seca, vida útil, 

reacciones químicas de neutralización) y finalmente los 

cambios producidos durante el estacionamiento en el envase 

(comportamiento reológico, estabilidad de la dispersión, 

bioactividad, etc.).

2. Se formularon y elaboraron pinturas antiincrustantes 

matriz soluble eficientes basadas en óxido cuproso rojo 

como tóxico fundamental y óxido de cinc como tóxico de 

refuerzo. Los ligantes fueron preparados sobre la base de 

materiales solubles en agua de mar (resina colofonia 

natural tipo WW, resina colofonia desproporcionada, 

resinato de calcio) adecuadamente plastificados para 

regular su velocidad de disolución (barnices fenólicos, 

ácido oleico, coal tar/aceite de tung, caucho clorado de 

diferentes grados, parafinas cloradas, resinas vinílicas, 

etc.). Todas las pinturas fueron elaboradas en equipos de
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diferente capacidad y condiciones operativas, controlando 

el grado de avance de las reacciones involucradas: se 

obtuvieron pinturas de similar bioactividad partiendo de la 

misma formulación y empleando distintos equipos. La 

tecnología de elaboración alcanza significativa influencia 

sobre el comportamiento final del producto.

3. Se desarrollaron pinturas autopulimentables 

("self-po1ishing") de alta bioactividad basados en tóxicos 

organoestánnicos. Para ello se prepararon inicialmente 

monómeros tóxicos partiendo del ácido metacrílico y óxido 

de tributil estaño y luego copolimeros seleccionando 

diversas relaciones de metacrilato de metilo y metacrilato 

de tributil estaño.

Se estudió la influencia del tipo y contenido de 

tóxico (óxido de tributil estaño copolimerizado, óxido 

cuproso dispersado), composición y contenido de copolímero, 

relación de plastificante y tipo y contenido de agente 

reológico); se determinó la velocidad de disolución de la 

película y el espesor adecuado para cada condición de 

servicio, lo cual condujo al desarrollo de productos tipo 

"high-build".

4. Algunos productos experimentales formulados y elaborados 

a nivel de laboratorio y escala planta piloto han exhibido 

en ensayo de inmersión (balsa experimental y carena de 

embarcaciones) un excelente comportamiento luego de 

períodos de hasta 36 meses, resultados alcanzados sólo por 

muy pocos productos de reconocida eficiencia a nivel 

internacional.

La transferencia de tecnología parcialmente 

realizada ha permitido en algunos casos reemplazar 

productos de importación, lo que implicó una importante 

economía de divisas para nuestro país (Armada Argentina,
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Astillero Ministro Manuel Domecq García, Steelcote Fábrica

Argentina de Pinturas, S.A., etc-).
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