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CAPITUL®O 1

ACCION DE LAS INCRUSTACIONES

BIOLOGICAS O "BIOFOULING”



1.

ACCION DE LAS INCRUSTACIONES BIOLOGICAS O "BIOFOULING"

1.1 Introduccién

Desde tiempos muy remoto se ha conocido el hecho de
que cualquier objeto sumergido en el mar es rAapidamente
colonizado por organismos de variado tipo. Este fenémeno
comenzd a preocupar al hombre principalmente en relacidén
a las embarcaciones, VYa que las mismas debian ser
carenadas periddicamente 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 biolégicas y su estudio ha cobrado gran

importancia a nivel mundial.

En primer lugar, cabe analizar la causa de la réapida
colonizacién de cualqguier sustrato que se introduce en

el mar. En el ambiente marino, existen una variedad de

fondos en 1los que habitan animales y vegetales
caracteristicos de cada uno de ellos. Estos fondos
pueden dividirse en dos grandes tipos: los fondos

blandos (arenas, fangos, etc.) y los de tipo duro, como
rocas vy tosca. El1 primer tipo predomina ampliamente
sobre el segundo, por lo cual los organismos adaptados a
vivir en fondos duros deben competir fuertemente entre
s{ para obtener un espacio donde fijarse y prosperar. Un
gran porcentaje no logra hacerlo y muere durante las
primeras etapas de vida, ya que es mayor la cantidad de
organismos dispuestos a fijarse que los espacios
disponibles para ello. Es por esta razén que cualquier
superficie artificial expuesta en el medio marino
resulta una interesante alternativa ante la escasez de

fondos naturales adecuados.

El problema del "fouling" radica en las

consecuencias negativas que ejerce sobre la actividad



que el hombre desarrolla en el mar. Por ello, los
estudios relacionados con el tema tienden a disefar
sistemas de control para evitar la fijacidén de
organismos sobre estructuras sumergidas. Sin embargo, en
otros casos el hombre ha sabido aprovechar este fenémeno
para beneficio propio, principalmente en relacién a
cultivos comerciales de moluscos. Con este fin, se
sumergen sustratos adecuados que incrementan la fijacién
natural de las especies que se desea obtener
(mejillones, ostras, etc.), generalmente con excelentes

resul tados.

Los problemas creados por organismos incrustantes
pueden ser agrupados en dos tipos: a) aquéllos que
resultan de la fijacidédn de organismos marinos en el
exterior de las estructuras y b) los que resultan de 1la
fijacidén de organismos en el interior de cafierias o
sectores igualmente inaccesibles de plantas industriales

o de energia, Fig. 1.

Los primeros estan intimamente relacionados con la
industria naviera. Toda embarcacidén consume una cierta
cantidad de combustible que le permite mantener una
velocidad é6ptima ¥y gque depende fundamentalmente de 1la
forma del casco. La fijacidén de organismos sobre 1la
carena produce una capa de espesor variable gue altera
la hidrodinamica de 11la embarcacidén, modificando su
normal funcionamiento Yy produciendo un importante

aumento en el consumo de combustible.

Por otra parte, ciertos organismos, mediante su
accién mecanica, ocasionan problemas de corrosién, que
hacen necesario el periédico retiro de las naves en
servicio, su instalacién en dique seco, el posterior

carenado vy pintado de las mismas [1] e incluso, en los
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casos mas serios, el recambio de chapas de acero del
casco. Este costoso proceso trae como consecuencia la
inactividad de la nave, provocando ademas lucro cesante
por falta de actividad en los casos de 1los barcos
mercantes y problemas operativos en las embarcaciones de
guerra. La accidén 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 fendmeno vinculado
con ambientes portuarios, va que el mismo adquiere
significativa magnitud cuando las embarcaciones se
encuentran fondeadas en dichas areas [2] o se desplazan
con velocidades inferiores a 4 nudos (7,4 km/h), aungue
en 21 caso de algunas algas dicha fijacién pueden tener

lugar entre 8 y 10 nudos.

Esto obedece a varios factores: primeramente, debe
considerarse que 1la mayor parte de 1los organismos
incrustantes al estado adulto poseen estructuras
especiales gque les permiten vivir adheridos a un
sustrato en fntimo contacto con él. A partir de su
nacimiento, estos organismos atraviesan por una serie de
estados larvales muy diferentes a los adultos en su
morfologia vy forma de vida. Se trata de larvas
microscépicas, plancténicas, que viven suspendidas en la
masa de agua Yy permanecen allil 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. E1
proceso de fijacién se ve dificultado cuando el sustrato
se encuentra en movimiento, como en el caso de una
embarcacién en navegacién y en cambio, se ve facilitaado
durante los periodos de inactividad de 1la nave vy en
aguas poco agitadas, condiciones que se conjugan en el

interior de los puertos.



Otro factor a tener en cuenta es la alta
productividad que caracteriza a las zonas porturarias, y
que se debe en gran medida a la eliminacién de desechos
industriales y domésticos en sus aguas. Estos desechos
representan un aporte adicional de materia orgéanica 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. A
ello debe sumarse que, aun en condiciones naturales, las
aguas costeras suelen ser mas productivas que las
correspondientes a zonas de mar abierto. En estas
ultimas, la densidad de larvas de organismos de fondos

duros es significativamente menor que en zonas costeras.

En aguas abiertas, el '"fouling" esta relacionado
fundamentalmente con estructuras diversas, tales como
construcciones "off-shore", boyas oceanograficas,

viviendas y estaciones submarinas, si bien su incidencia
es menor gque en =zonas de puertos por los motivos

mencionados anteriormente.

La fijaciédn de organismos marinos en el exterior de
las estructuras se realiza aplicando pinturas
incrustantes eficientes; la investigacién y desarrollo
de estas pinturas constituye el objetivo de este

trabajo.

En cuanto a la fijacién de organismos en el interior
de cafierias, el problema del "fouling" adquiere especial
importancia en el caso de centrales de energia o plantas
industriales de otro tipo gque utilizan agua de mar en
sus sistemas de refrigeraciéon. La obstruccién de estos
sistemas por fijacidén de organismos en el interior de
las tuberias trae aparejado un elevado costo adicional
debido fundamentalmente a la necesidad de interrumpir el
funcionamiento de la planta para su limpieza periddica.

Ademas, algunos organismos con caparazones duras (por



ejemplo mejillones) pueden desprenderse e introducirse
en los tubos de condensacién induciendo procesos de
corrosion por aireacidén diferencial que causan
perforaciones en dichos tubos. Un problema similar se
presenta en las embarcaciones que utilizan agua de mar

en sus circuitos de refrigeracién.

En el caso de las centrales refrigeradas con agua de
mar se utilizan sustancias téxxicas incorporadas al agua
gue ingresa en la toma, en forma intermitente. El cloro
es el biocida mas frecuentemente empleado. Otro sistema
consiste en revertir peridédicamente 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 1llamadas incrustaciones biolégicas marinas
pueden estar constituidas por organismos de especies muy
diferentes [3-9]. Las mas 1importantes se citan a

continuacién.

Bacterias

Son consideradas por algunos autores como vegetales
y por otros como animales. Se desarrollan tanto en el
mar como en agua de rios, en la tierra o en el aire,
resistiendo condiciones extremas que producirian la

muerte de cualquier otro organismo superior.

Son los primeros organismos que colonizan cualquier
objeto sumergido en el medio marino, formando una
delgada pelicula en su superficie, la que a su vez puede
contribuir a la fijacién de otras especies. Fresentan
alta resistencia a los téxicos usuales empleados en la

elaboracién de pinturas antiincrustantes.



Hongos

Fueden aparecer en las superficies sumergidas
conjuntamente con las bacterias y suelen desarrollarse
formando una especie de reticulo. Al igual gque en el
caso de las bacterias, su desarrollo no depende de la

luz.

Diatomeas

Son vegetales muy simples, microscdépicos y
unicelulares. Fueden encontrarse solas 0 formando
colonias, tanto en agua de mar como en agua dulce. Las
diatomeas, como todo 1los vegetales fotosintéticos,
dependen de la 1luz para reproducirse. Luego de las
bacterias ¥y hongos son 1los primeros organismos que
colonizan una superficie sumergida. Fresentan también

alta resistencia a los téxicos.

Algas

Constituyen un grupo de vegetales inferior2s que
habitan ya sea en lugares hamedos o en rios, lagunas o
mares. Tienen aspecto muy diverso y a diferencia de las
plantas superiores, carecen de tallo, raiz v hojas. Su
cuerpo es, en las especies mas simples, unicelular vy
microscépico, mientras que las méas evolucionadas pueden
sobrepasar los 50 cm de largo. Habitualmente se
encuentran en zonas rocosas o0 sobre sustratos duros,

pudiendo también fijarse sobre otros organismos.

Protozoos

Son animales unicelulares, de organizacidén muy
simple. Su tamafio puede variar desde algunos micrometros
hasta varios centimetros. Colonizan las superficies

sumergidas casi inmediatamente después de las bacterias



y diatomeas, que suelen ser su principal alimento. Se
los encuentra con mayor frecuencia en los puertos,
debido al alto contenido de materia organica vy de

sustancias contaminantes existentes en los mismos.

Poriferos (esponjas)

Son organismos multicelulares gque poseen estructuras
microscépicas llamadas espiculas, que le otorgan rigide=z
al conjunto de células, agrupéhdose en una sustancia de
consistencia gelatinosa que le confiere caracteristicas
esponjosas. Igual que 1los protozoos son facilmente

eliminables por las pinturas antiincrustantes.

Celenterados

Son los organismos méas 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 funcidén. Las diversas especies pueden

tener habitos plancténicos o bentbnicos.

Briozoos

Constituyen un grupo de caracteristicas especiales vy
forman colonias que tienen el aspecto de vegetales.
Foseen compartimientos de naturaleza cérnea o calcarea,
segun las diferentes especies. Algunas pueden ser
consideradas medianamente resistentes, pero en general
son facilmente eliminadas por los téxicos de las

pinturas antiincrustantes.

Moluscos

Los moluscos conforman uno de los grupaos mas

importantes entre los organismos incrustantes. Viven en

todos los mares del mundo, en rios Y lagos,



encontrandose también en desiertos, praderas y altas
montaflas. Se conocen unas 45.000 especies vivientes y un
Nnamero aproximadamente igual de fésiles. Su desarrollo
mas extraordinario lo han alcanzado en el mar, donde
viven tanto en las costas rocosas o arenosas como en las
profundidades oceanicas. En las embarcaciones o balsas
experimentales suelen fijarse en niveles diversos,
presentando en general poca resistencia a las pinturas

téicas.

Anélidos

Foseen 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 accién de las
pinturas téxicas, ¥y muchas veces aparecen fijados sobre

otros organismos.

Crustaceos

Presentan numerosas formas Yy diversos habitos,
pudiendo vivir no sélo en zonas costeras sino también a
grandes profundidades. Tal vez sea éste uno de 1los
grupos donde se registra mayor adaptacién en relacidén al
tipo de vida, pudiendo ser desde nadadores hasta
sésiles. Los hay también parasitos y suelen modificarse
tanto que se los reconoce sélo por sus formas larvales.
Resultan muy perjudiciales por el hecho que se fijan muy
firmemente, generando irregularidades muy marcadas en la
superficie del casco; ademas deterioran el revestimiento
organico, favoreciendo la corrosién de 1los sustratos
metalicos. Son muy resistentes a los téxicos y 1la
ausencia de estos organismos es indice 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 ascidiécea. Esta presenta un
crecimiento bastante acelerado, ya que en un par de
meses pueden alcanzar la talla maxima. Una
caracteristica importante estaA relacionada con el hecho
que cuando estos organismos se fijan sobre una
superficie gquedan espacios libres entre el cuerpo de los
organismos ¥ el sustrato, los que no tienen contacto con
el exterior. En estos huecos se va acumulando Acido
sul fhidrico, producto de putrefaccién bioldégicas este
compuesto puede atacar tanto a la pelicula 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
gue actya como fuerte ventosa y mediante ella adhieren
no s6lo sobre otros peces sino también sobre el casco de

embarcaciones u otras estructuras sumergidas.

1.3 Factores fisicos que condicionan 1la incrustacion
biolégica

Los organismos se distribuyen en el mar desde 1la

superficie hasta las profundidades abisales, ya sea
fijaAndose sobre las superficies mas diversas como
quedando suspendidos en el agua. Este tipo de

distribucién [10, 11] permite agrupar los organismos
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marinos de la siguiente faorma:

Necténicos

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 mamiferos
(ballenas, delfines, focas) hasta la mavor parte
de los peces y especies menores.

Plancténicos

Son en su gran mayoria animales vy vegetales de
pequefia talla, gque viven en el seno del agua,

flotando o realizando

desplazamientos reducidos,

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

que los rodea.

Bentdénicos

Son los animales y vegetales gue viven en relacién

con los fondos o
etapa de vida larval,

tina ve:z

superficies

duras. Tienen una

con desplazamientos, pero

fijados quedan fuertemente adheridos.

Los organismos citados en dltimo término son los que

interesan desde el punto de
pinturas antiincrustantes y
todos los vegetales mariros

de invertebrados y parte de

Con respecto a la clasificacidén que

vista de la accidén de las

entre ellos se encuentran

superiores, numerosos grupos
los peces.

antecede, debe

hacerse notar que los organismos pueden incluirse en uno

u otro grupo de acuerdo con

que se encuentran.

Entre los factores mas importantes

la etapa de desarrollo en

que condicionan
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el desarrollo bioldgico se encuentran 1los que se

enumeran a continuacién.

Temperatura

La fijacioén es siempre méas intensa en las zonas
tropicales produciéndose a lo largo de todo el afio, por
las elevadas temperaturas del agua; aparecen sélo
pequefias diferencias entre las distintas especies con
los cambios estacionales. En las zonas templadas en
cambio, se identifican periodos de gran fijacién (meses
cAlidos) vy otros en los que la fijacidn es minima o no

se produce.

La temperatura del agua, si bien estad intimamente
ligada a la latitud geografica, puede ser modificada por
la presencia de corrientes marinas. Por este motivo
existen =zonas cuya actividad biolégica es mayor o menor

que la correspondiente a su ubicacidén geografica.

Existen temperaturas letales, tanto maximas como
minimas. Mas importante que los valores absolutos
alcanzados es el tiempo de permanencia de la especie en
estas condiciones xtremas. Temperaturas muy altas
producen la muerte de los organismos; en cambio las
temperaturas bajas disminuyen las funciones vitales e
influyen sobre el desarrollo larval. L.OS cambios
térmicos pueden ser perjudiciales para la alimentacién
de una especie o afectar los procesos respiratorios de

otras.

Salinidad

Es un factor importante pero no de la trascendencia
del anterior. Los valores normales del agua de mar
oscilan entre 32 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 rias, donde hay aportes fluviales,

O mayores en zonas portuarias, donde hay evaporacién.

La variacién 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 ademas
efecto sobre la presidén osmética y cuando el contenido
de sales del medio es diferente al de las células, éstas
ponen en practica un mecanismo regulador gque les permite
mantener la concentracidon normal de sales

correspondientes a la especie.

Oxigeno disuelto

Tiene importancia fundamental en el desarrollo de
los organismos marinos, con la sola Kcepcidédn de las
bacterias anaerdébicas y de ciertos casos aislados entre
los organismos superiores. En el mar el contenido de
oxigenao es en general uniforme, ya que los movimientos
de agua producen aireacidédn 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 préximas a la
superficie, mientras que las algas rojas o marrones, que
requieren menor cantidad de luz, se fijan a
profundidades mayores. La luz es wuno de los factores
fundamentales para determinar la estratificacidén
vertical de las diferentes especies del '"fouling".
Tienen relacién también con este aspecto las particulas
que se encuentran en suspensién en el medio marino, las

que son factor definitorio de la transparencia del
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mismo.

pH del medio

El agua de mar normal tiene un pH ligeramente
alcalino (entre 8,0 v 8,2); la modificacién del mismo
incide sobre las reacciones fisiolégicas en los tejidos
de las diferentes especies. En las zonas portuarias es
donde se registran los mayores descensos de pH como
consecuenclia de la contaminacidén 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
?,4 v en esas condiciones no sobreviven las algas rojas;
ambas especies pueden soportar descensos importantes de

pH (hasta valores S y 6).

El pH es una variable de mucha importancia en el
funcionamiento de las pinturas antiincrustantes,
especialmente en el caso de las de tipo matriz soluble,
pues afecta la velocidad de disolucién de los diversos

componentes de las mismas.

Tipo y textura del sustrato

Ejerce influencia sobre la fijacién de organismos

incrustantes. Los sustratos blandos, formados por fango

y arena de granulometria diversa, conforman una base
adecuada para la fijacidén de ciertos organismos,
mientras que otros requieren sustratos duros, por

ejemplo rocas. En general, la fijacidén es mas firme

cuanto mayor es la rugosidad superficial.
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Mareas

LLas estructuras artificiales o las =zonas rocosas
naturales, de caracter fijo, registran claramente las
diferencias de mareas, pudiendo ello influir sobre el
desarrollo v la fijacién de las diferentes especies. En
las estructuras flotantes, en cambio, como se desplazan
con la altura de la marea, siempre hay una neta
diferenciacién entre la zona sumergida Yy la no

sumergida.



CAPITULO =2

PINTURAS ANTIINCRUSTANTES PARA EL
CONTROL DE LA INCRUSTACION EN EL

EXTERIOR DE ESTRUCTURAS
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FINTURAS PARA EL CONTROL DE LA INCRUSTACION EN EL
EXTERIOR DE ESTRUCTURAS

2.1 Intraoduccién

Los estudios sobre "fouling" y sistemas de control,
a nivel mundial, han sido encarados en forma profunda
recién en las Ultimas décadas. Sin embargo, la
existencia del fenémeno vy sus efectos perjudiciales eran
ya conocidos desde épocas muy remotas. Los registros
escritos sobre tratamientos de carenas de barcos mas
antiguos se remontan al siglo V a.C., aunque es probable
que desde mucho tiempo antes se hubieran puesto en
practica sistemas tendientes a la solucién de este

problema.

Las numerosas experiencias realizadas al respecto,
segun las referencias vy la evidencia de patentes
disponibles en la actualidad, pueden ser agrupadas en
tres etapas o enfoques fundamentales. Una de ellas se
refiere a los sistemas de proteccién de cascos basados
en el recubrimiento de los mismos por planchas metalicas
de diverso tipo. Dicho enfoque fue evolucionando hasta
el descubrimiento de que las laminas de cobre
constitufan un sistema eficaz para el control 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 comprobdé que su aplicacién en cascos de hierro
producia serios problemas de corrosiéon debido al efecto
galvénico. Dado que para esa fecha los cascos de hierro
tendian a ser mayoria, se intenté la aplicacién de
sistemas de aislacién entre los dos metales, pero en
definitiva las experiencias condujeron a la invalidacién

de este método "antifouling”.
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LLa tercera etapa corresponde al desarrollo de
Pinturas antiincrustantes y surge, en parte, como una
consecuencia de lo recién expresado. A su vez estas
pinturas podian ser aplicadas sobre una capa

anticorrosiva gque protegia el casco metalico.

El empleo de recubrimientos para la protecciéon de
carena de embarcaciones data de 400 afios 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 explicitamente
como proteccidén contra las incrustaciones parece ser una
formulacién patentada por William Beale en 1625; tenia
en su composiciéon polvo de hierro, cemento y compuestos

de cobre [12, 13].

A lo largo del desarrollo cientifico vy tecnolégica
de los estudios vinculados con el "fouling" Yy sus
efectos, han existido etapas de distinta intensidad,
hecho por lo general vinculado con los perfodos en los
cuales se produjeron las grandes guerras. De ahi que los
avances basicos en la solucién del problema se hayan

dado a publicidad, en forma relativamente amplia, al

finalizar la Segunda Guerra Mundial. For otra parte, en
los afios que transcurrieron desde entonces hasta
nuestros dias, se han encarado 1los estudios mas

profundaos y con resultados mas fructiferos, tanto en lo
que hace al conocimiento biolégico del problema como a

su efectivo control a través de investigaciones en el

campo de la guimica.

Frobablemente el rasgo mas sobresaliente de los
estudios iniciados durante el presente siglo es que
tendié a integrar los conocimientos biolégicos con

aquéllos en los que se basan los sistemas de control.
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La primera mencién que se conoce sobre organismos
integrantes del "fouling" corresponde a Aristételes vy
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 accién que ejercian estos peces al
adherirse a los cascos en grandes cantidades. De todas
formas, ya Flutarco mencionaba que esta accién no era
ejercida exclusivamente por las rémoras, sino también
por otros organismos que tenian por costumbre adherirse
a los cascos de las embarcaciones en grandes

concentraciones.

En 1559, Leavinius Lemnius hace nuevamente
referencia a la accién que ejercen los moluscos Yy las

rémoras al adherirse sobre la carena de los buques.

Con el correr de los siglos, se avanzé en el
conocimiento de la zoologia y la botanica, si bien hubo
muy poco o ninguna dedicacidén particular al estudio de
las comunidades benténicas que se fijan sobre sustratos
artificiales. Es recién a fines del siglo XIX cuando se
comienza con el estudio faunistico de algunos grupos que
suelen integrar el "fouling", tal es el caso de los
hidrozoos, cirripedios, tunicados, poliquetos, etc. A
partir de ese momento comienza un vertiginoso progreso
en el reconocimiento de los organismos que componen el
"fouling" [17-19], llegéandose en la actualidad a haberse
reportado cerca de 3000 especies vegetales y animales.
Entre los componentes animales se han reconocido 11
Fhyla, 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 l6gico que esto sea asi, pues el
concepto de "fouling" o incrustaciones biolégicas esta
basado exclusivamente en la importancia de su aspecto
aplicado, mas que responder a una determinacién de tipo

biolégico. De ahi que nunca estara de mas insistir en
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que para desarrollar cualquier tipo de sistema de
control efectivo ser&a necesario conocer e interpretar

aguellos principios biolégicos que regulen el desarrollo

del "fouling".

En la actualidad, los estudios sobre comunidades
incrustantes han ido mucho maAs alla del aspecto
eminentemente practico u orientado del problema, para
convertirse en material de experimentacién ecolégica a
través del cual se pretende conocer y controlar 1los
principios que regulan la dinaAmica de las comunidades

benténicas.

Uno de los aspectos que ha preocupado a los
especialistas en los altimos tiempos han sido 1los
estudios sobre "fouling" profundo, principalmente por el
desarrollo de las construcciones "off-shore" y el acceso
praogresivo del hombre hacia fondos mas 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 basicamente
a determinar la agresividad y diversidad especifica de

estas comunidades [21-24].

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 especifica 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 Cerdefia [25], se
ha registrado un "fouling" cinco veces mas abundante
cerca del fondo profundo que en la zona de superficie,
si bien no fueron analizadas las causas de esta

situacién.
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Los trabajos realizados hasta 1la fecha han sido
aislados y no permiten obtener un panorama a nivel
mundial del problema, como asi tampoco resul tados
terminantes a nivel regional. En el caso del Atlantico
Sur, no existen hasta el presente referencias de ningan

tipo al respecto.

En la Argentina, las investigaciones realizadas en
el CIDEPINT han permitido temner un conocimiento de las
condiciones hidrolégicas vy biolégicas existentes en
diferentes puertos de 1la costa atlantica argentina
(fundamentalmente en Mar del Flata, Quequén vy Puerto
Belgrano) y establecer los ciclos de fijacién de las
especies mas importantes [26-35]. De acuerdo con la
informacién obtenida sobre Puerto Belgrano, lugar de
emplazamiento de la balsa experimental utilizada en este
trabajo, se trata de una =zona donde las incrustaciones
bioldégicas se fijan en forma estacional, durante los
meses calidos (primavera-veranao). Las especies
registradas son de alta agresividad, por lo que el medio
resulta adecuado para la evaluacién del poder biocida de

pinturas antiincrustantes.

Ademas, en el CIDEPINT se ban realizado numerosos
estudios en laboratorio, en balsas experimentales vy en
carena de embarcaciones [36—-47] que han permitido el
desarrollo de pinturas antiincrustantes eficaces,
elaboradas a base de vehiculos oleorresinosos, vinilicos
0 de caucho clorado, cuya actividad letal se manifiesta
durante periodos que oscilan entre 12, 18 vy 24 meses,
alcanzanhdose en algunos casos particulares hasta 36
meses de proteccidén antiincrustante. Esos lapsos son de
mucha significacién si se los compara con los que se

citan en la bibliografia [48-52].
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2.2 Protecciéon de embarcaciones. Esquemas de pintado

Bl desarrollo actual de la industria naval vy las
exigencias de servicio para los diferentes tipos de
embarcaciones, tanto mercantes como de guerra, plantean
requerimientos cada vez mas rigurosos en todo lo
relativo a la conservacién y proteccién, tanto del casco

como de la superestructura.

El problema es muy complejo por la diversidad de
caracteristicas de las zonas a proteger y en
consecuencia, las pinturas o esquemas de pintado que se

van a emplear se deben seleccionar criteriosamente.

La proteccidén de las estructuras en medio marino
requiere sistemas multicapa, que tienen en conjunto

accién pasivante y accién barrera.

El primer aspecto, es decir la pasivacién del acero,
se logra mediante la aplicacién de pretratamientos. Se
trata de préductos denominados "wash—-primers" con
pigmentos inhibidores en su composicidén: su rol es la
formacién de una pelicula de espesor muy pequefio
(aproximadamente 10 micrometros en este caso) que
reacciona quimicamente con el metal formando fosfatos Yy
cromatos complejos;: como efecto suplementario, esta capa
facilita la adhesién del resto del esquema protector. E1
vehiculo de estos "wash-primers'" esta formado por una
resina vinilica altamente polar, para permitir su mejor
aplicacién y fijacioén al sustrato. Su uso requiere una

adecuada preparaciéon de la superficie metdlica.

A continuacién se aplica el ndmero necesario de
capas de pintura anticorrosiva. Esta pintura tiene
pigmentos inhibidores y su vehiculo o ligante es una
sustancia organica (resina) cuya inercia quimica debera

ser mayor cuanto mas rigurosa es la condicién de



22

exposicién. Se requiere mayor resistencia al agua de mar
en una pintura anticorrosiva de carena que en una para
superestructura. Esta pintura actda protegiendo el
sustrato metdalico complementando el efecto pasivante del

pretratamiento.

El efecto "barrera" del sistema se completa mediante
el empleo de pinturas intermedias o utilizando pinturas
de terminacién adecuadas. En este efecto "barrera" tiene
mucha importancia el espesor total de la pelicula vy =
medida que aumentan las exigencias (por ejemplo en el
caso de la inmersidén permanente en agua de mar) se
debera incrementar el espesor total, vya sea por
aplicacién de un mayor nuamero de capas o mediante el
empleo de pinturas especiales (tixotrdépicas) gque pueden
ser empleadas en espesores mayores sin que se produzcan

corrimientos antes del secado.

Es importante mencionar que el comportamiento de un
esquema protector estA condicionado por el estado de 1la
superficie metalica, por la calidad de la aplicacién vy
por las condiciones ambientales en que 1la misma tiene

lugar.

Debe hacerse resaltar también gue no es lo mismo
proteger superficies nuevas gue embarcaciones con muchos
affios de servicio. En el primer caso 1los logros pueden
ser muy superiores y el desarrollo tecnolégico actual
apunta a obtener satisfactoria proteccién anticorrosiva
por lapsos no inferiores a diez afios. En embarcaciones
viejas, en cambio, los avances de la investigaciéon en
pinturas v 1la obtencién de productos cada vez mas
resistentes se ve contrarrestada en gran parte por el
mal estado de los cascos o por la defectuosa preparacién

de la superficie.



23

En lo referente a las pinturas de terminacién, en
superestructura el producto empleado debe reunir
propiedades de alta resistencia a la humedad y a la luz
wltravioleta. Esto Gltimo constituye la fraccién de 1la
luz solar que mavor deterioro produce sobre una pelicula
organica. Afecta el color de los pigmentos, lo que se
traduce en decoloracién; actia sobre el ligante (es
decir sobre los componentes resinosos u oleorresinosos
que forman la pelicula orgéanica), provocando su
alteracion si los mismos no han sido adecuadamente

seleccionados.

La pintura de terminacién para el casco, ademas de
las propiedades para superestructura, debe poseer una
alta resistencia a los procesos alternados de
humidificacién y de secado que ocurren cuando un barco

esta en navegacidén o en puerto.

En la linea de flotaciédn, la pintura de franja
variable debe proporcionar una pelicula suficientemente
dura e impermeable como para resistir el contacto
permanente con el agua de mar y ademas la exposicién al
aire segun las condiciones de carga del barco. Debera
soportar 'también la fijacién de los mencionados
organismos incrustantes, algunos de los cuales, si esta
incorrectamente formulada, podrian perforarla,
contribuyendo asf a su destruccién y al ataque de la

superficie de base.

Finalmente, la parte permanentemente sumergida o
carena debe estar recubierta por un producto
antiincrustante cuya accién téixica debe controlar la

fijacién del "fouling".
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2.3 Pinturas para la prevencién del "fouling”.

Componentes de una pintura

Una pintura, considerada desde el punto de vista
fisicoquimico, es un sistema constituido por la
dispersidén de un sélido o de una mezcla de sdédlidos
(pigmento) en un medio fluido, denominado vehiculo.
Cuando se aplica en forma de capas delgadas se obtiene

luego del secado una pelicula sélida y adherente.

LLa correcta seleccién del tipo y contenido de 1los
diferentes componentes para cada formulacién permite
variar, dentro de un amplio rango, las caracteristicas vy

propiedades de las pinturas.

Los pigmentos son soélidos finamente divididos que se

emplean para conferir a 1la pelicula determinadas
propiedades (color, poder cubriente, toxicidad, dureza,
resistencia a la intemperie, etc.), segun el tipo de

pintura.

LLas particulas de los pigmentos varian ampliamente
en tamafio vy forma; se deben considerar ademas otras
propiedades tales como indice de refraccidbn, densidad.,
reactividad gquimica con los demas componentes de la

pintura, indice de aceite, etc.

For su parte, el vehiculo involucra el ligante,
disolventes y aditivos. El ligante esta formado por
aceite y/0 resinas cuya funcién fundamental es formar la
pelicula; normalmente se incorporan plastificantes para
gque esa pelicula tenga buena flexibilidad, adhesién,

etc.

En pocas oportunidades se utiliza una sola sustancia
formadora de pelficula. Lo corriente es el empleo de una

combinacién de ellas, con 1o que se logran las
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propiedades deseadas. La eleccién debe hacerse teniendo
en cuenta las caracteristicas de la superficie a
proteger, el método de aplicacién, el tiempo de secado,
el costo y la vida util prevista para la cubierta

protectora.

La mezcla solvente estA formada por los disolventes
propiamente dichos y los diluyentes: los primeros son
los que disuelven especificamente el formador de
pelicula mientras que los diluyentes son sélo tolerados
en deteminadas proporciones vy se emplean con el fin de

reducir costos y regular el tiempo de secado.

Se conoce con el nombre de aditivos a las sustancias
cqque agregadas en pequefios porcentajes otorgan ciertas
caracteristicas que no son proporcionadas por el resto
de los componentes de la pintura. Entre ellos es posible
mencionar a los agentes tixotrépicos, agentes
humectantes, mejoradores de molienda, productos que
evitan la separacién de los pigmentos en capas dentro de

la pelicula, antiespuma, etc.

Fartiendo de la suposicién gque la seleccién de las

materias primas es la adecuada, la eficiencia de estos

materiales estad regulada fundamentalmente por la
relacién en volumen pigmento/ligante; esta ultima
determina las caracteristicas de brillo, adhesidén,

permeabilidad, etc.

Los aspectos considerados forman parte de la etapa
de formulacién; sin embargo el comportamiento en
servicio del producto depende ademas de otros factores
tales como elaboracién, aplicacién, condiciones de
secado ¥ envejecimiento durante la vida util del esquema
protector; es decir gque si bien la correcta formulacidn
y posterior procesamiento de las materias primas

seleccionadas tienen importancia decisiva sobre la
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eficiencia del esquema protector, la aplicacién 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 podria no ser el requerido.

Clasificacién de las pinturas antiincrustantes

Las pinturas antiincrustantes actaan liberando
téico, formando una capa de alta concentracién en la
superficie de la pelicula. 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 1la existencia
de esta capa, como asi también la capacidad de ejercer
su accidén biocida mas alla de la zona pintada. Esto
ul timo fue puesto en evidencia por Harris [53] mediante
una experiencia efectuada con una chapa pintada sélo en
la parte central y sumergida durante un cierto lapso: al
cabo del mismo no se observaron incrustaciones en la
zona central y reducida incrustacién en zonas adyacentes
a la superficie pintada. Harris Yy Forbes [54]
concluyeron ademas, en experiencias similares a la
mencionada, gque en caso de existir un movimiento de
fluido suficiente para remover la capa laminar, la
incrustacién de organismos es significativa en las zonas

en las que dicha capa ha sido despla:zada.

Las experiencias citadas permitieron concluir que la
Zzona en la que ejerce su acciédn el téxico es muy
pequefia, correspondiendo a una capa laminar, donde el
transporte se efectia fundamentalmente por difusién
molecular v que mas allad de esta regidén laminar el
movimiento turbulento incrementa 1la transferencia de

material, disminuyendo rapidamente la concentracién de
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téxico por debajo del minimo letal.

Lo expuesto precedentemente demuestra que una
pintura antiincrustante modifica permanentemente sus
caracteristicas cuando estA sumergida en agua de mar. A
lo largo de su vida util va perdiendo permanentemente
téxico y dicho tiempo estara determinado por el espesor
de la pelicula, por la reserva de téxico en la misma Y
por la velocidad de disolucién de ambos. Transcurrido un

cierto lapso, la pintura se agota y pierde efectividad.

En efecto, en la formulacién de pinturas
antiincrustantes se emplean téxicos organicos e
inorgéanicos que deben ser puestos en libertad por la

pelicula, con el objeto de proteger la parte sumergida

del casco de las embarcaciones. La pérdida de téxico
tiene un cierto valor minimo critico ("critical 1leaching
rate"), que depende del téxico considerado y de la

formulacién de la pintura; este valor se define como la
cantidad de téxico lixiviado por unidad de area y de
tiempo y se expresa como pg.cm 2.dia”'. For debajo de
dicho valor, la pintura no tiene accién preventiva. EI1
caso contrario estaria dado por una pérdida ligeramente
superior al valor critico, lo gue aseguraria una mayor
vida efectiva de 1la pintura y en consecuencia una
duracién en servicio mas prolongada. La capa de alta
bicactividad en la interfase superficie pintada/agua de
mar genera algun grado de polucién, particularmente en

puertos vy estuarios.

El "leaching rate" del téxico debe ser continuo vy
superior al valor critico durante el funcionamiento en
servicio para controlar la fijacién de organismos; la
pérdida de toéxico tiene lugar no sélo en condiciones
dinamicas (navegacioén) sino también cuando la
embarcaciéon esta fondeada. La primera es una condicién

desfavorable para la fijacién de larvas, ya que ésta
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tiene lugar a una velocidad inferior a 1los 4-& nudos,

excepto cuando esporas de algunas especies de algas

estan involucradas.

La accién del téxico en la interfase superficie
pintada/agua de mar sobre los organismos marinos podria

ocurrir, segun Wisely, de la siguiente manera:

a) Repelencia, evitando la fijacién
b) Mortalidad o generacién de alteraciones orgéanicas
antes de la completa fijacién

€) Mortalidad después de la fijacién

Desde un punto de vista practico es importante
producir los efectos mencionados en a. o b.; en el caso
de la mortalidad post-fijacién, se genera sobre la
superficie una importante rugosidad que deteriora la
pelicula y ademas, en el caso de las embarcaciones,
incrementa el consumo de combustible o disminuye 1la

velocidad de desplazamiento.

Las pinturas antiincrustantes se pueden clasificar
fundamentalmente en tres tipos: de matriz insoluble,

matriz soluble y autopulimentables.

En pinturas de matriz soluble se produce sélo 1la
pérdida de pigmento téxico, permaneciendo intacto el
esqueleto de la matriz. La solubilizacién puede tener
lugar ya que sea por difusidn a través de la pelicula de
pintura, gque es permeable o por disolucién directa del

téxico.

El proéeso comienza siempre por la disolucién del
tékico superficial; luego tiene lqgar un proceso
difusional de las particulas que se encuentran en el
interior de la pelicula, a través de los poros que se

generan. Este mecanismo puede continuar hasta que el
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toéxico se agote o hasta gque el esqueleto residual de 1la
matriz o impurezas depositadas bloqueen la difusién del

téico.

Se trata en todos 1los casos de pinturas que se
formulan con muy alto contenido de téico, lo que
requiere a su vez el empleo de resinas de gran poder
ligante para la formulacién de la matriz (por ejemplo

resinas vinilicas).

En el caso particular del 6xido cuproso y suponiendo
particulas de forma esférica, la fraccién de volumen que
se requiere para establecer un contacto continuo entre
las particulas oscila entre 52 y 74 %4, segun se trate de
un empaquetamiento de tipo cubico a] hexagonal,

respectivamente.

For debajo de 52 % puede ocurrir gue una particula
guede aislada de otra y rodeada por la matriz. En este
caso, una vez que las superficiales se han disuelto, las
restantes no podran solubilizarse o lo haran muy
lentamente, por lo que 1la pintura perdera eficiencia

antiincrustante.

Ferry vy Ketchum [55] mencionan haber obtenido
formulaciones eficientes con sélo 33 4 en volumen de
6xido cuproso, pero las formulaciones propuestas, como
lo hizo notar van Londen [2] no pueden considerarse como
de tipo insoluble pues contienen colofonia, resina ésta
que es soluble en agua de mar y cuya disolucidn facilita

la liberacién del tdéxico.

Estas pinturas no presentan en servicio un
funcionamiento confiable, va que resultan facilmente
blogueadas y ademas, porque a través del tiempo en
servicio, el "leaching rate" del téxico disminuye

sensiblemente al incrementarse el camino difusional
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(mayor espesor de pelicula 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 obtencién
de una pelicula de buena flexibilidad y adhesién. La
solubilizacidén de 1la resina AaAcida tiene 1lugar en
contacto con el agua de mar, ligeramente alcalina, por
formacidén de resinatos de sodio y potasio. En este caso
no es necesario un empaquetamiento compacto Yy las
particulas pueden estar rodeadas por el material

constituyente del ligante o matri:z.

La etapa inicial de su funcionamiento se relaciona
con la puesta en libertad del téxico superficial; luego
comienza la disolucidén de la matriz y nuevas particulas
de ténico son puestas en contacto con el agua de mar. Se
produce en consecuencia una disolucién conjunta de
pigmento y ligante, lo que trae como consecuencia una

disminucidén del espesor de la pelicula [56].

La disolucidén de la matriz esta influida por el
depdbésito de loda bacteriano, por la erosién mecanica
debida a la accién del agua y también, segun Fartington,
Dunn y otros [49] por la difusién de los componentes
solubles. El lodo citado esta formado fundamentalmente
por bacterias, diatomeas y protozoos, y segun Hendy [37]
puede llegar a alterar la velocidad de disolucién del
téxico por una modificacién de la interfase superficie
pintada/lodo o por establecer una barrera entre dicha
superficie vy el agua de mar. En las embarcaciones ese
lodo no es frecuente pues es eliminado por erosién del
agua durante 1la navegacién. Esa erosidén contribuye
también a la eliminaciéon de restos de matri:z no
completamente disueltos y otras impurezas, acelerando la

disolucién del téxico.



La velocidad de disolucién de la matriz es, en
consecuencia, el factor que regqula la solubilizacién del

téxico y la bioactividad de la pintura.

Las pinturas autopulimentables ] erosionables
("self-polishing paints") estan basadas en algunos
compuestos organometalicos que pueden reaccionar con
polimeros de caracteristicas &acidas y aun con acidos de
la resina colofonia. Diferentes copolimeros pueden
emplearse en la elaboracién de una gran variedad de

ligantes para pintura tipo autopulimentable [58-67].

Hasta el presente, diferentes copolimeros
organoestannicos fueron sintetizados vy empleados como

biocidas formadores de pelicula, estando protegidos por

patentes.
Se han propuesto diversos mecanismos de
funcionamiento para las pinturas autopulimentables; la

mas ampliamente aceptada muestra que el agente biocida
esta quimicamente ligado al copolimero y se separa por
hidrélisis. De esta manera, el téxico organocestannico se
solubiliza produciendo la accién "antifouling".
Simultaneamente, los grupos hidroxilo reemplazan el 1ion
organcestannico dando solubilidad a la pelicula.
Finalmente, la cantidad de los grupos hidrofilicos se
incrementa en la cadena polimérica y se produce en
consecuencia la remocidn total; la pelicula es
erosionada por el constante flujo del agua
desapareciendo la posibilidad que parte de la matriz
exhausta y 1los componentes insolubles permanezcan
retenidos: la rugosidad superficial disminuye
sensiblemente. En estas condiciones, la durabilidad de
la proteccién resulta proporcional al espesor de

pelicula aplicado.
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Fropiedades de las pinturas antiincrustantes

Se detallan a continuacién las mas significativas:

Foder biocida. Es la mas importante y tiene relacién
con la liberacién de veneno vy el tiempo durante el cual
se ejerce la accién téxica. Existe un compromiso entre

toxicidad y durabilidad.

Facilidad de aplicacién. Se deben poder aplicar
facilmente con pincel, rodillo o soplete, aun en las
condiciones que existen en los diques de carena y que en
ciertos periodos del afio incluyen dias con temperaturas

muy bajas.

Tiempo de secado. Deben secar rapidamente,
contribuyendo asi a reducir el tiempo de estadia de las
embarcaciones en dique seco, como también el lucro

cesante derivado de la inmovilizacién de la nave.

Resistencia a golpes e impactos; adhesidn. No se
debera deteriorar por golpes del casco contra objetos
fijos o flotantes; no se debera desprender del resto del

esquema protector (fondo anticorrosivo).

Rugosidad. La superficie de la pelicula obtenida
deberd& ser lisa vy lo mas uniforme posible (en alguhos
casos la rugosidaad final no depende de la pintura sino
del estado de la superficie de base). Es funcidén también
del grado de molienda de los pigmentos e incluso de que
el secado se hava completado en el breve tiempo que
transcurre entre el pintado vy la botadura de la
embarcacién. Si el secado es incompleto 0 queda
disolvente retenido, la pelicula puede ablandarse en
contacto con el agua, generando asfi una cierta rugosidad

superficial [68].
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Viscosidad. Sera la adecuada para permitir una facil
aplicacién y la obtencién de una cubierta uniforme.

Debera penetrar asimismo en todas las irregularidades de

la superficie a proteger.

Accidn corrosiva sobre el acero. No debe ser
aplicada directamente sobre la superficie metalica, sino
que es necesario el emplea previo de un esguema

anticorrosivo adecuado.

Accidn barrera. La pintura antiincrustante
contribuye al efecto barrera, aumentando el espesor
total de la cubierta protectora. Ademas, un
comportamiento eficiente evita la fijacién de ‘"fouling"
e impide que se produzcan discontinuidades en el esquema

aplicado.

Costo. Una reduccién en el costo de la pintura no
tiene justificacioén si el mismo se produce a expensas de
wuna disminucién de su poder biocida. El1 costo de 1la
pintura antiincrustante no excede generalmente el 10 %

del costo total del carenado de una embarcacién.
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ENSAYO DE PINTURAS ANTIINCRUSTANTES. CARACTERISTICAS DE
LA ZONA EXPERIMENTAL

3.1 Determinacion de la capacidad biocida

Las pinturas de diferente tipo pueden ser analizadas
y ensayadas en laboratorio a fin de establecer sus
caracteristicas, si las mismas se ajustan a las
especificaciones wutilizadas para su adquisicién Y
tratando de predecir, ademéas, su posible comportamiento

en servicio.

El analisis quimico permite determinar la proporcién

de 1los diferentes componentes (pigmento, ligante,
aditivos, disolventes y diluyentes, etc.). Extrayendo el
pigmento se conoce su  proporcién  en la pinturas;
evaporando las materias volaAtiles se determina su

contenido y por diferencia puede calcularse el caontenido

de ligante. A su vez el pigmento o 1la me=zcla de
pigmentos puede ser analizada para establecer sSu
composicidén Yy un analisis espectrofotométrico del

ligante sirve para identificar las materias primas que

lo constituyen.

Complementariamente, diferentes ensayos fisicos y de
envejecimiento sirven para establecer las caracteristi-
ticas de resistencia Yy durabilidad de la pelicula

obtenida por secado.

En el caso particular de las pinturas
antiincrustantes, la determinacién de su poder biocida
es una operacién muy compleja y no siempre los valores
que se obtienen reproducen el posible comportamiento en

servicio.

Por lo expuesto, este tipo de pinturas se evalua

realizando ensayos de inmersién 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
camportamiento frente a los organismos de "fouling" se
desea conocer. En algunos casos este método estatico
puede ser reemplazado por otro din&mico, consistente en
aplicar las pinturas sobre 1la carena de diferentes
embarcaciones, a fin de evaluar el comportamiento
después de meses de navegacién o estadia en puertos de

diferentes caracteristicas.

Un problema importante relacionado con este tipo de
experiencias es su elevado costo. Es por ello que sélo
se justifica cuando se trata de optimizar formulaciones
previo a su empleo en servicio. Otro aspecto a tener en
cuenta lo constituye el hecho de que sélo puede lograrse
informacién sobre el comportamiento final de las
pinturas cuando el barco entra a dique seco dentro del
cumplimiento de los planes de carenados establecidos.
Sélo las embarcaciones pequefias (por ejemplo
remolcadores) presentan la posibilidad de entradas a
dique periédicas a los efectos de inspeccionar 1la
carena. Se estA tratando de subsanar este inconveniente
mediante el empleo de técnicas de observaciétn submarina
qQue podrian eventualmente ser utilizadas cada vez que la

embarcacién entre a puerto.

El tema es complejo vy ha sido estudiado por
numerosos autores en todo el mundo [69-74]. Las
opiniones emitidas por los mismos y que se registran en
la bibliografia son muy diversas y no siempre

coincidentes.

Complementariamente se evaluan otras propiedades de
la pelicula, que inciden sobre su comportamiento, por
ejemplo pintabilidad, flexibilidad, adhesién, etc. Este

tipo de ensayo es mucho menos costoso y permite eliminar
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rapidamente materiales que no reunen los requerimientos

minimos.

-—

2.2 Factores que influyen sobre el desarrollo biolégico

La ria de Bahia Blanca se halla ubicada a latitud
38° 54° S y longitud 62° 06’ W. For sus caracteristicas
constituye una excelente area portuaria natural y en
ella se encuentran emplazados Fuerto Galvan, Fuerto

Ingeniero White y Puerto Belgrano.

El desnivel de mareas es de aproximadamente 3J,6 m
para las de sicigia y 2,6 m para las de cuadratura. Ello
produce un desplazamiento considerable del agua entre la
zona mas interna y la desembocadura de la ria a lo largo

del dia.

Los valores maximos de temperatura superficial del
agua se presentan en diciembre vy enero, llegando a
superar los 25°C. Los registros minimos 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 maximo valor
generalmente en enero, con registros por encima de los
z0° C: los minimos se presentan entre Junio vy agosto,
con temperaturas por debajo de 0°C; en estos meses se
alcanza la mayor amplitud térmica mensual, de alrededor

de 20°C.

La salinidad presenta marcadas variaciones,
registrandose desde valores minimos de 18,89 g ®/00
hasta 41,35 g ©/00. Estos valores estén regulados por
las aguas externas de la rifa, por las precipitaciones
pluviales ¥ por la evaporaciéon, vya que no existen

aportes fluviales importantes.
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Los chaparrones intensas no suelen modificar
mayormente la salinidad media mensual, notandose que
esta ultima estA mas influenciada por la frecuencia de
las precipitaciones. En 1los dias siguientes a las
lluvias se aprecia generalmente un descenso transitorio
de la salinidad, mas notable durante los meses de
invierno y primavera. Este panorama se complica pues las
zonas de escurrimiento mas internas est&n vinculadas a
salitrales, por lo que en épocas de lluvia hay wun

notable aporte de sales a la ria.

El pH del agua se mantiene a lo largo del afio con
valores relativamente elevadecs (7,8 a 8,6), compatibles

con concentraciones elevadas de oxigeno.

Las aguas presentan un elevado contenido de
particulas inorgéanicas en suspensién, noténdose un
incremento considerable en la época en que las

precipitaciones pluviales erosionan durante la bajamar

el medio fangoso.

5.3 Relevamiento de las comunidades incrustantes

El relevamiento de las incrustaciones biolégicas del
Area fue realizado oportunamente por investigadores del
CIDEFPINT [75,76]. Los estudios mencionados permitieron
establecer que las comunidades incrustantes de la =zona
tienen componentes tipicos y con alto grado de epibiosis
(fijacién de organismos sobre otros que sirven de
sustrato). El ritmo de crecimiento de las especies se
acelera en verano vy eventualmente aparecen organismos de
otras latitudes, presumiblem2nte transportados por naves

procedentes de ultiramar.

En todox los casos los organismas fueron
recolectados colocando en la balsa paneles de acrilico

arenados, a diferentes profundidades. En el nivel
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superior se observéd predominio de algas (Enteromorpha
intestinalis y Fetalonia fascia), mientras que los
hidrozoos estuvieron representados por Gonothyraea

quecilis y Flumularia setacea.

Los poliquetos serpdlidos comprenden un buen namero
de especies, entre ellas Eupomathus dianthus. Entre 1los
moluscos se registré 1la presencia de Brachydontes

rodriguezi y Fyrene paessleri.

La especie Balanus amphitrite es 1 Unico crustéceo
cirripiedio que se registra desde la linea de flotacién
del panel superior hasta la parte inferior del panel mas
profundo, alcanzandose su maxima densidad en el panel

medio.

L.os anfipodos estaéan muy bien representados en la
zona ¥y tanto Caprella cf. pennantis como Caprella cf.
equilibra fueron hallados siempre en relacidén con

colonia de Flumularia setacea.

Los decApocos Brachyura estan representados por dos
especies: Cyrtograpsus altimanus y Filumunus

reticulatus.

Los briozoos constituyen un grupo cualitativamente
importante en las comunidades incrustantes de Fuerto
Belgrano. De las dos especies de Bugula registradas,
Bugula neritina es la mas abundante. Tanto Scruparia
ambigua como Alcyonidium polyum Yy Bowerbankia estéan

escasamente representados.

De los briozoos incrustantes, las especies
Cryptosula cf. pallasiana y Conopeum son las mas
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 cf. intestinalis es el tunicado mejor
representado en la balsa de Fuerto Belgrano,

observandose la especie colonial Botryllus schlosseri.

3.4 Preparacién de los paneles para el ensayo de

inmersién. Calificacién de la capacidad biocida

Fara la determinacién de la capacidad biocida de las
pinturas antiincrustantes en balsa experimental se
emplearon chapas de acero SAE 1010 de 200 % 300 x 3 mm
arenadas a ASa 2 1/2 (Especificacién SIS 05 59 00/67),
con una rugosidad maxima Rm de 35 micrometros. Sobre
estos paneles se aplicé una capa de ‘"wash primer"
vinilico (5-8 micrometros de pelicula seca) y luego 22 6
3 capas de una pintura anticorrosiva de comprobada
eficiencia (120 6 180 micrometros de pelicula seca). La
composicién quimica de la pintura de fondo varié segun
la naturaleza de la pintura antiincrustante a ensavar.
En todos los casos, luego del secado y/o curado del

esquema anticorrosivo, se aplicaron las muestras

experimentales.

El tiempo transcurrido previo a la inmersidén 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
presentaron una superficie de aproximadamente 12 m? cada
uno. En todos 1los casos se aplicaron dos capas de
pintura antiincrustante por operarios de dique seco que
realizan habitualmente esa tarea, sobre el esquema
anticorrosivo empleado por la Armada Argentina, en los
diques de la Base Naval Puerto Belgrano (FPunta Alta,
Frovincia 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 ultima aplicaciéon. Cada

panel requirié aproximadamente &6 litros de pintura,
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siendo el rendimiento de 4 m>/litro. La superficie total

: . . - 2
pintada en cada embarcacién oscilé entre 100 v 130 m .

La evaluacién de la fijacién de las incrustaciones
biolégicas, que permite juzgar el grado de bioactividad
o eficienccia antiincrustante de cada pintura, se

efectud empleando la escala de la Tabla I.

Otros sistemas de calificacién, aplicados usualmente
en estudios biolégicos, no fueron empleados por su
complejidad. En 1la escala adoptada, el valor 0
corresponde al panel sin fijacién y S5 a aquél totalmente
incrustado. Se tomé como limite maximo aceptable el
valaor 1 (poco), lo que corresponde a un 80 % de

eficiencia de la pintura antiincrustante.



TABLA I

Escala de filjacidn

Fijacidén Eficiencia (%) Ndmero de organismos#*
0, sin fijacidén 100 O**
0-1, muy poco 90 1-S%%%
1, poco 80 6-10%%*
1-2, muy escaso 70 11-15
2, escaso 60 16-20
2-3, regular 30 21-23
3, coman 40 26-33
3-4, muy comdn 30 J6-30
4, abundante 20 91-73
4-5, muy abundante 10 76-100
S5, completamente incrustado 0 100

* Valor expresado pdara un area de 3504 cm2; corresponde al
promedio numérico 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).
#* Sd&lo bacterias y diatomeas con muy poco desarrollo.

*##* Se incluyen Balanus sp. y serpulidos.

41



CAPITULO® <

FORMULACION, ELABORACION Y ENSAYO
DE PINTURAS ANTIINCRUSTANTES TIPO

MATRIZ SOLUBLE



u2

4. FORMULACION, ELABORACION Y ENSAYO DE PINTURAS
ANTIINCRUSTANTES TIPO MATRIZ SOLUBLE

4.1 Determinacién de cu®/cu*t7cu® durante la
elaboracién y almacenamiento de pinturas
antiincrustantes
El téico usado habitualmente en pinturas

antiincrustantes matriz soluble es el 6éxido cuproso,
pudiéndose emplear como refuerzo compuestos de cinc u
organometalicos. El éxido cuproso tiene caracteristicas
téxicas que han sido puestas en evidencia en
experiencias previas [42,43] y por su amplio espectro
actia sobre la mayor parte de los organismos del

"fouling".

El mecanismo de disolucién del éxido cuproso esta
basado en la formacidén de complejos solubles del tipo
(Clzc:u)" y (CISCu)_z [77]. Su maxima accién letal se
manifiesta en la zona adyacente a la pelicula y decrece

rapidamente o desaparece en zonas mas alejadas.

La composicién quimica del pigmento (pureza en 6éxido
cuproso) ¥y la distribucién del tamafio de particula
tienen influencia sobre la eficiencia téxica. Dichas
caracteristicas guedan definidas por las condiciones de

trabajo en el proceso de obtencién electrolitico.

La ecuacién global que interpreta 1la reaccidén de

formacién del é6xido cuproso es la siguiente:

2 cu® o+ HO — CupQ + H

El rendimiento de la operacién depende entre otros
parametros de la densidad de corriente aplicada,
temperatura, pH Y concentracidén del electrolito

empleado. Asi, por ejemplo, la temperatura del bafio
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influye en la pureza, en el tamafo de particula y en el
color del producto final. La densidad de corriente
incide sobre el tamafo de los cristales vy si no es la

adecuada modifica la pureza, por formacién de iones

Cu*z.

Como los procesos electroliticos de obtencién del
pigmento pueden generar cantidades variables de Cu® Y
Cu*z, es necesario ajustar adecuadamente las condiciones
de trabajo para evitar la presencia de estos productos o
reducir su cantidad. Ademas, debido a la facilidad con
que el Cu*t pasa a cu*? por dismutacidén o por oxidacién
en contacto con el aire, se hace necesaria la
estabilizacién inmediatamente de finalizado el proceso

de obtencién, utilizando diferentes agentes inhibidores.

Fara disponer de una pintura antiincrustante de
eficiente bioactividad es necesario emplear una correcta
formulacién y controlar cada una de las diferentes
etapas de elaboracién. Es decir, que la tecnologia de
estos procesaos adquiere significativa relevancia en el

comportamiento final del producto.

La presencia de iones cu*? generados en la
fabricacién del éxido cuproso, durante la preparacién de
la pintura antiincrustante y en el almacenamiento
paosterior, disminuye la solubilidad del vehiculo por la
formacién de una sustancia del tipo (CZOHZQCJZ)z Cu.

Como consecuencia de lo expuesto precedentemente
surgié la necesidad de establecer cuidadosamente el

4 y cu™ en las distintas etapas

contenido de Cuo, Cu
indicadas, para lo cual se procedidé a adoptar técnicas

analiticas de control. Las mismas se citan en el

apéndice.
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Analisis del pigmento

Se tomé una muestra de éxido cuproso comercial,
recientemente preparado y estabilizado, se lavé con
tolueno y alcohol etilico de 96° v se secé en estufa a
105-110° C: se dejé enfriar en desecador y se pesé. Se
determiné asi 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 1la
estabilizacién de la muestra empleada, la misma fue
mantenida en depésito, en doble bolsa de polietileno
herméticamente cerrada, empleando cloruro de calcio
anhidro como agente deshidratante. La temperatura media
ambiente oscilé entre 20 vy 25°C. En dicha muestra se
evalué, diariamente vy durante un mes Cuo, Cu*i, cu*? v
cobre total, y este dltimo valor se determindé también

electroliticamente. Los resul tados obtenidos se

presentan en la Tabla II.

Molienda del pigmento en diferentes medios}

influencia del almacenamiento

El pigmento comercial empleado tiene la composicidn

inicial (dia 1) indicada en la Tabla II.

Se procedié a dispersar dicho pigmento en un molino
de bolas de porcelana de 3,3 litros de capacidad total,
con una velocidad de rotacién de 59 rpm. La carga de
bolas ocupé el 50 por ciento del volumen del recipiente,
estando conformada por bolas esféricas de tres tamabfos
diferentes (19,0; 22,5 y 25,0 mm de diametro, en
relacién 1:1:1 en peso). EI espacio intersticial

generado es de 41 por ciento [78].
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La jarra se cargé, en todos los casos, con 810 g de
éxido cuproso y 690 g de medio dispersante (agua
destilada, mezcla de tolueno/aguarras mineral o un

ligante tipo oleorresinoso).

La temperatura media de trabajo oscilé entre 25 vy
28°C y el tiempo de molienda se extendié hasta 150
horas.

Las determinaciones de Cuo, cu™? y cu*®  fueron
realizadas sobre el pigmento extraido de la pintura por
sucesivos lavados con disolventes adecuados Y
centrifugado posterior. Los disolventes se reservaron

para evaluar el contenido de cu™? Yy cu*?.

Con respecto a las experiencias de dispersién en los
tres medios mencionados corresponde indicar lo

siguiente:

a) El agua destilada se utilizé con el fin de
obtener informacidén preliminar con respecto a las
investigaciones actualmente en desarrollo sobre
formulaciones de pinturas antiincrustantes con vehiculos
tipo emulsién. En este caso se evalud, inmediatamente
después de finalizado el proceso, la influencia de los
tiempos de molienda y de almacenamiento sobre la

relacidén Cuo/ Cuﬂ/Cu+2.

b) La mezcla de tolueno/aguarras mineral, en
relacién 1:1 en peso, se utilizé teniendo en cuenta que
es la empleada habitualmente en la formulacién de las
pinturas antiincrustantes de tipo oleorresinoso y que es
conveniente, en consecuencia, contar con informacién
sobre el comportamiento del éxido cuproso en ese medio.
También en este caso se evalué la influencia de 1los
tiempos de molienda y estacionamiento en funcidén de los

distintos estados de oxidacién del cobre.
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c) El vehiculo oleorresinoso utilizado como medio de
dispersién tiene la composicién 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, prolongandose el tiempo de
molienda hasta 150 horas y el estacionamiento hasta 48
meses, utilizéndose s6lo pinturas con 3 horas de

molienda.
Resul tados obtenidos

El analisis del pigmento (Tabla II) realizado a 1las
24 horas de su obtenciétn muestra que los contenidos de
Cu® y Cu0 son pequefios vy similares (0,03 v 0,04 por
ciento, respectivamente); por otra parte el producto
recién obtenido tiene una pureza de 92,84 por ciento.
Esto demuestra que las condiciones de trabajo del

proceso de electrobtencidén son las adecuadas.

La composicidén del pigmento durante el
almacenamiento, en las condiciones anteriormente

mencionadas, evoluciona hacia un mayor contenido de

Cu® Y cu2. A 1los 10 dias el cu® alcanza una
concentracién de 0,74 por ciento, valor que en 1la
composicién de una pintura carece de relevancia. La
disminucién del Cuzo en este tiempo excede el 35 por
ciento con respecto al pigmento original; esta pérdida
no modificara la bioactividad de la pintura

antiincrustante va que formulaciones ensayadas, por
ejemplo, con contenidos de 6xido cuproso de 19 y 20 por
ciento sobre la pintura mostraron igual eficiencia

téica.

El contenido de Cu0 adquirié en estée perfiodo un
valor significativo (4,53 A) que fue creciendo con el

tiempo de almacenamiento hasta alcanzar en I0 dias un



TABLA (I

COMPOSICION DEL VEHICULO OLEORRESINOSO (g/100g)

Resina colofonia (Rosin WW) ™. uuueenenonns 39,1
Plastiflcante. . coereerinrnerooononsonnnens 13,1
Tolueno/aguarrds (1/1) . vevivivernrnrnnnnn 47,8
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valor de 8,78 % el cual reducira, en el proceso de
elaboracién de la Pintura, la cantidad de acido abiético
presente, afectando considerablemente la solubilidad del
vehiculo. Fara este dltimo periodo los valores de Cu® V4
CuzO resul taron 1,4% V4 88,98 por ciento,

respectivamente.

Los resultados obtenidos muestran que la formacién
de ion cuprico va evolucionando a lo largo dal tiempo,
resultando siempre mayor que la de cobre metalico. Esto
es ocasionado par la suma de los proceso de disﬁutacién
y oxidacién del oé6xida cuproso por la accién del aire,
fendémeno este dltimo que adquiere mayor significacién

con el transcurso del tiempo.

Queda evidenciado, en consecuencia, que la
estabilizacidén para el almacenamiento a que

habitualmente se somete el pigmento no es satisfactoria.

Analizando los resultados obtenidos en los procesos
de dispersién y molienda realizados en medio acuoso y en
disolvente (sistema con caracteristicas fisicoguimicas
diferentes), se encuentra que la evolucidn del 6xido
cuproso a sus otros estados de oxidacidén se produce,
como era de esperar, en forma mas significativa en el
agua, para iguales tiempos de molienda. En ambos casos
se observa que en las primeras horas ocurre una rapida
reaccién con generacidédn de 1iones cu*? en forma
directamente proporcional al tiempo de molienda. Ast,

por ejemplo, realizada la determinacidn en forma

inmediata a la finalizacién del proceso de dispersidén,

el 6xido cuprico generado alcanza, para 13 horas de
molienda en agua destilada (Fig. 2), un valor de 10,9
por ciento, mientras que con el empleo de

tolueno/aguarras como medio dispersante (Fig. 3) lleg6 a
S,7 por ciento. Esta diferencia de comportamiento

representa 91,2 por ciento de incremento en el éxido

B et
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caprico, tamando como referencia el medio
tolueno/aguarras. Fara 48 horas de molienda el contenido
de 6xido cuprico es de 15,2 v 9,8 por ciento en agua Vv
en el disolvente, respectivamente; 1la diferencia, si
bien es mayor gue en el caso anterior, porcentualmente
disminuye, aunque alcanza, sin embargo, 55,1 por ciento.
Esto dltimo se fundamentaria en el mayor contenido de
oxigeno disuelto en agua destilada con respecto a la
mezcla tolueno/aguarras, el cual 1luego de una répida
reaccion llegarfa en ambos casos a niveles similares en

el interior del molino.

Empleando el vehiculo oleorresinoso como medio
dispersante, el tiempo de molienda, también en este
caso, tiene un efecto importante en la generacién de

+2
Cu .

LLa oxidacién de Cu’™ durante la molienda puede ser
debida a la reaccién directa del oxigeno contenido en la
jarra o bien a la presencia de otros componentes del
vehficulo. Sin embargo, la aparicién de cu*? es menor que
la generada con agua destilada o mezcla tolueno/aguarras
debido al revestimiento orgé&nico que rodea a las

particulas.

Como se observa en la Fig. 4, después de un periodo
inicial de rapida reacciétn, la cantidad de ion caprico
es directamente proporcional al tiempo de molienda. Es
de esperar que durante esa etapa se produzca una
reacciéon entre el 6xido caprico y los componentes acidos
del vehiculo, en especial con el acido abiético de la
resina colofonia, formando el compuesto (C20H2902)2Cu.
La cantidad formada dependera de los contenidos
relativos de resina colofonia y de ©6xido cuproso, del

tiempo vy eficiencia del proceso de molienda y de la

temperatura en el molino.
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La magnitud de la reaccién fue evaluada
inmediatamente de finalizado el proceso, mediante 1la
determinacidén del éxido cuprico generado y el é6éxido

cuproso remanente.

Fara 15 y 48 horas de molienda se registraron
valores de 2,61 y 6,82 por ciento, respectivamente, para
el o6xido clprico, 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 é6xido cuproso
no puede realizarse determinando el contenido de Cu® ya
que las particulas metdlicas, visibles a simple vista,
quedan fuertemente adheridas a las paredes y bolas del
molino, lo que hace que los valores de cobre metalico

hallados en las diferentes muestras sean despreciables.

Se prestd especial atencidén a la cantidad de éxido
cyprico generado, por reaccién entre el ion Cu*? Yy el
Acido abiético, por 1lo expuesto precedentemente. La
cantidad de resina que interviene en la reaccidn puede
ser calculada suponiendo que la formacién del compuesto
(conzpoz);mJ se produce en forma completa y en relacién
estequiométrica. Los porcentajes de resina convertida,
para distintos tiempos de molienda, que han sido
calculados con la hipétesis anterior, se indican en 1la
Tabla IV. Se observa que 1la reaccién ha reducido
significativamente la cantidad de &acido abiético libre
afectando la relacién colofonia-plastificante. Este
cambio modifica la solubilidad del vehiculo vy en

consecuencia la velocidad especifica de disolucién del

téiico.

De esta manera para tres horas de molienda, el &acido

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

cabo de X4 horas llegarta a combinarse totalmente.

El analisis de los datos obtenidas 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 composicidén del pigmento en funcién del tiempo de
almacenamiento, para tiempos de molienda diferentes vy
empleando agua destilada (Fig. 95) y tolueno/aguarréas
(Fig. 6) como medio dispersante, indica una
significativa evolucién de Cu™ a sus otros dos estados
de oxidacidén. La misma es mas acentuada aun para el caso
particular del agua con respecto a la mezcla de
disolventes y es adem&s directamente proporcional al

tiempo de envejecimiento.

Durante el almacenamiento de la pintura tambiés es
factible la reaccidén entre el pigmento téxico (CuZO) v
la resina, la que depende de la cantidad que haya

quedado sin reaccionar durante la preparacién.

Para una pintura con 3 horas de molienda en el
molino de las caracteristicas ya mencionadas, se evalué
el envejecimiento en el envase determinando la evolucién

del pigmento (Fig. 7).

Los valores registrados demuestran un incremento
sensible en el contenido de Cu® y éxido cuprico. Asi por
ejemplo, para 180 dias en el envase, alcanzé 1,61 y 2,65

por ciento, respectivamente, sobre el pigmento seco.

En este caso (Tabla V), el calculo del Aacido
abiético consumido llegé al 70,6 por ciento sobre 1la
resina original, valor que por si solo manifiesta la

accién negativa del tiempo en la composicién de 1la
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pintura.

Fara 300 dias de almacenamiento se determindé un
contenido de Cu® y o6xido cuprico de 2,67 y 3,77 por
ciento respectivamente. El1 Acido abiético llegaria
tedricamente a reaccionar en forma total en ese periodo,
anulando de esta manera la solubilidad de 1la matriz vy
por consiguiente la eficiencia de la pintura.

La evolucién indicada de cu™® en los procesos de
molienda y almacenamiento es la que corresponde a una
pintura con 54 por ciento de éxido cuproso. Si el
contenido del mismo en 1la pintura es menotr , la
generacidén de Cu® Y 6xido caprico disminuira
proporcionalmente, tornéndose 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 determinacién del cobre metalico presente, vya que el
mismo es el generado unicamente en esta etapa. EIl
producido durante la molienda queda fuertemente retenido
en las paredes vy bolas del molino, haciéndose
despreciable en la compaosicidén de la pintura

inmediatamente después de finalizada su preparacidén.

Si bien es necesario controlar el almacenamiento, la
etapa critica desde el punto de vista de la aparicién de
Ckfz est& relacionada con el proceso de elaboracién. Los
datos obtenidos 1luego de tres horas de molienda
muestran que se ha consumido 21 por ciento de Aacido
abiético con respecto al contenido en la resina
original, mientras que en la pintura, con un posterior
almacenamiento de 30O difas, el consumo total de Acido

abiético llega al 31 por ciento. La contribucién del

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

— Los parametros del proceso electrolitico de
obtencidén del 6xido cuproso industrial son los adecuados
y permiten obtener un producto final de elevada pureza.
No obstante, la estabilizacién del pigmento no satisface
los requerimientos del almacenamiento en las
condiciones habituales existentes en una planta de

elaboracién de pinturas.

— El control del proceso de molienda del 6éxido
cuproso se puede realizar determinando 1la cantidad de
cu*? generada. El proceso de envejecimiento por
almacenamiento puede conocerse directamente por la

determinacién de Cu®.

— 81 la relacién colofonia-plastificante es alta
(matrices muy solubles) y el contenido de é6xido cuproso
bajo, la influencia de los procesos de molienda vy
almacenamiento no es tan significativa como en los casos
de vehiculos de menor solubilidad, para igual proporcidén

de 6é6xido cuproso en la formulacién.

— Los resul tados obtenidos demuestran la necesidad

de fijar adecuadamente el tiempo de molienda é6ptimo, en
funcién de las caracteristicas operativas de los
diferentes equipos que pueden emplearse en la

preparacién de pinturas antiincrustantes.

— Las técnicas utilizadas en las determinaciones de
Cuo; é6xido cuproso y é6xido cuprico son aceptables para
alcanzar los objetivos prefijados en este estudio; ello
queda evidenciado al comparar los valores de cobre total
obtenidos con el método electrolitico v con el métaodo

quimico empleado (Tabla II).
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APENDICE
Determinacién de Cuo

Se pesa aproximadamente 1 g de 6xido cuproso, libre
de material estabilizante, se coloca en un Erlenmeyer,
removiendo el aire con una corriente de diéxido de
carbono. Sin interrumpir el flujo gaseoso, se incorporan
150 m]l de solucién de extraccidén (solucidén 1),
evitandose la agitacién violenta. E1 tiempo requerido
para la completa disolucién del éxido cuproso oscila
entre 1 vy 5 minutos. Se filtra por succién y se lava S5 6
6 veces con agua destilada saturada con diéxido de

carbono, para eliminar restos de agentes reductores.

El sé6lido constituideo por 6xido cQprico—-cobre
metAlico se calienta con 15 ml de solucién de cloruro
férrico (II) hasta disolucidén, por debajo de 40 °C, se
agregan 10 ml de Acido fosférico 835 por ciento vy tres
gramos de indicador (solucidén III) vy se titula con
dicromato de potasio (solucién 1IV) hasta alcanzar el
punto final, gue se manifiesta por un cambio de color de

verde a violeta oscuro.
Determinacidén de éxido cuproso

Se pesan aproximadamente 0,2 g de muestra y se
agregan 15 ml de solucién de cloruro férrico (II) para
su disolucién. Se hace burbujear didéxido de carbono para
gue la atmésfera sea inerte y posteriormente se titulan
los iones Fe*? producidos con la solucién de dicromato
de potasio, de igual manera que para la valoracién del
cobre metalico. Con la solucién de dicromato de potasio
se titula tanto el contenido de 6éxido cyprico como el de
cobre metalico. Luego el 6xido cuproso de la muestra se

calcula de la siguiente manera:
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Cu (Z) P1a N mE2
CuO %

i
<
|

100
N mEs 100 F2

donde:

mE4, miliequivalente del Cu® = 0,03177

mEz, miliequivalente del Cu*™ = 0,6354

F1, peso de la muestra empleada en la valoracién de
cutt

Fz2, peso de la muestra valorada

N, normalidad de la solucién de dicromato de

potasio
Determinacién de éxido cuprico

Se pesa aproximadamente 1 g de muestra y se coloca
en matraz cénico con cierre hermético, agregando 10 ml
de acido aceético y 9 g de IK. Se deja reaccionar durante
9 minutos. Se comienza a valorar con solucidén de
tiosulfato de sodio (V) hasta color amarillo palido,
adicionando 2 ml de solucidén de almidén soluble al 2 por
ciento y continuaando la valoracién hasta desaparicién
del color a=zul. Se agregan 3 ml de solucién de
tiocianato de potasio al 50 por ciento y la valoracién

finaliza cuando se alcanza el color blanco.
Soluciones empleadas

Solucioén de extraccion (I). A un litro de hidréxido
de amonio concentrado se le agregan 6 g de sulfato de

hidrazina.

Solucién de cloruro férrico (II). Se pesan 150 g de
cloruro férrico, se disuelven en 3200 ml de 4&cido
clorhidrico concentrado y 800 ml de agua destilada

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

Indicador (IIl). Se pesan 2 g de difenil-sulfonato
de bario y 3 g de sulfato de sodio y se incorporan 50 ml
de agua destilada saturada de didéxido de carbono. Se
agita hasta obtener una supensidn uniforme. Se agregan
80 ml de agua destilada saturada con diéxido de carbono,

se filtra y se guarda tapado en botella oscura.

Solucidén de dicromato de potasio (IV). Se pesan
aproximadamente 4,9 g de dicromato de potasio vy se

incorpora agua destilada hasta completar 1 litro.

Solucién 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,
bérax, carbonato de sodio anhidro, etc.) y se contrasta

con solucidén de dicromato de potasio.
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4.2 Reactividad de los pigmentos con los componentes
acidos del ligante

l.as pinturas antiincrustantes tipo matriz soluble
estén usualmente basadas en resinas acidas, solubles en
agua de mar (pH 8,0-8,2) por reaccién con los iones

presentes, formando sales alcalinas.

El empleo de resina colofonia para la formulacién
del ligante de estas pinturas se inicié 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 acido

abiético, cuya férmula es la siguiente:

H,C_ COOH
\/ Hs
NHA 7N
”‘i/ T I
H CH
Ll /l\c/ \CH
H, CH,| | _cH,
H,C c—-C
2 \C/ “CH,
H,
Fosee en su molécula dos dobles enlaces
carbono—-carbono ¥y un grupo carboxilo. Su inestabilidad

se debe a los primeros, mientras gque el grupo carboxilo
es el responsable de la reaccidén con los iones sodiao vy
potasio del agua de mar, dando compuestos solubles en la
misma, ©0 con los 1iones calcio vy magnesio, cuya
solubilidad en agua es menor que la de la resina. Como
consecuencia de esto Gltimo se produce una disminucidén

de la velocidad de disolucidén de la pelicula.

La reaccién con iones divalentes puede ocurrir

también durante el proceso de elaboracién de la pintura,
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cuando la resina esta en presencia de ciertos pigmentos
téxicos, como el é6xido cuproso, o de extendedores como

el carbonato de calcio (tiza).

Una reaccién de este tipo ha sido comprobada en 4.1,
deduciéndose que resultaria 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 caba este estudio que incluye 12
formulaciones con matriz de tipo oleorresinoso vy que

contempla los siguientes aspectos:

Influencia de las variables de formulacién

El contenido de resina colofonia en el ligante
ejerce una importante contribucién a la acidez del mismo
por el alto contenido de materiales saponificables que
posee. Su solubilidad se regula incorporando compuestos
de elevado peso molecular, gque actaan como
plastificantes. En el caso presente se ha utilizado un
barniz fendélico, que proporciona ademas a la pelicula

mayor flexibilidad y elasticidad.

Fara logar el objetivo mencionado se wutilizaron
cuatro relaciones resina colofonia (rosin WW/barniz
fenélico: 2/1, Z/1, 4/1 y 3/1, en peso), incrementaéndose
la acidez y en consecuencia 1la solubilidad con el

aumento de resina en la formulacién.

La incorporacién de carbonato de calcio como
extendedor provoca una disminucién de la acidez del
ligante, por formacién de un resinato de calcio. Este
compuesto no es tan quebradizo como la colofonia vy
poseeria una baja velocidad de disolucidén en agua de mar

(49, 77, 79]1. La influencia de esta variable se evalua
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incorporando diferente proporcién de carbonato de calcio

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

El tético empleado, es decir el 6éxido cuproso,
genera por dismutacién durante el proceso de dispersién
iones Cu*z, que reaccionan con los componentes Acidos
formando resinato caprico insoluble Yy modificando
también la velocidad de disolucién de la pelicula (4.1).
En la Tabla VI puede observarse que las pinturas se han
preparado con tres contenidos diferentes de pigmento
téxico (46, 27 y 14 por ciento), para cada una de las

relaciones colofonia/barniz fendélico.
Influencia de las variables de elaboracién

También en un trabajo anterior [78] se estudiaron
las variables operativas que afectan la dispersién de
los pigmentos de las pinturas antiincrustantes y se
evalué la eficiencia de dichos procesos, utilizandose

molinos de bolas de diferente capacidad.

En el presente estudio se han empleado molinos de

bolas con ollas de 3,2 litros.

La preparacién de las muestras de pintura se efectud
incorporando al vehiculo el carbonato de calcio vy
realizando la molienda de este pigmento durante 24
horas. Terminada esta etapa se agregé el éxido cuproso.
En una de las series el pigmento téxico fue dispersado
durante 3 horas, mientras que en la otra serie dicho

tiempo se extendié hasta 12 horas.

En todos los casos se determind la acide=x inicial

del ligante y los valores de la misma luego de 1, 2, 3,
6 y 24 horas de dispersién del carbonato de calcio. ©Se

procedié de la misma manera luego de & vy 12 horas de

agregado el éxido cuproso.
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TABLA V111

FORMACION DE ABIETATO DE CALCIO Y ABIETATO DE COBRE DUPANTE EL

PROCESO DE ELABORACTON DE LAS PINTURAS
(expresado en g/100 g)

3 h de mollenda del Cuz0 12 h de mollenda del Cu30
Plntura

n® Abletato de  Abletato de Abletato de  Abletato de
calclo cobre calclo cobre
1 = 7;3 = 10:3
2 3,8 3,1 3,8 5,4
3 6,0 1,4 6,1 2,!
4 - 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 - 13,0
8 L')S 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 b1
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La técnica seleccionada para la determinacién de 1la
acidez del vehiculo consistié en centrifugar cada una de
las muestras de pintura para separar los pigmentos vy
resinatos presentes, insolubles. A una alicuota diluida
del liquido sobrenadante se adicioné una solucién
hidroalcohélica valorada de hidréxido de potasio, en
exceso sobre la cantidad calculada estequiométricamente
que era necesaria para neutralizar los acidos resinicos
presentes. Se dejé en contacto durante 24 horas a fin de
permitir la reaccién total y se valoréd luego el Alcali
libre con solucién de 4&cido clorhidrico de titulo

conocida, empleando fenolftaleina como indicador.

La variacidén de la acidez del ligante durante 1la
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 elaboracién 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 la
etapa de elaboracién pueden continuar durante el
almacenamiento de la pintura en el envase. Si esta
reaccioén es significativa podria modificar la

bioactividad de la pintura, reduciendo su efectividad.

Fara conocer la influencia de esta variable se
almacenaron 4 de las muestras (pinturas 2, 5, 8 y 11),

todas con un mismo contenido de téxico (27 por ciento) vy
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diferentes relaciones colofonia/barniz fenélico (271,

I/1, 4/1 y S/1).

El almacenamiento se prolongé 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 peridédicamente a fin de evitar su

deterioro.

En las muestras envejecidas se determiné 1la acidez
del ligante (Tabla IX) y se calculé 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 1los valores experimentales
obtenidos en laboratorio con el comportamiento téxico de
las pinturas, es decir con su efectividad en el medio
natural, se efectud un ensayo de 21 meses de duracidén en

la balsa fondeada en Fuerto Belgrano.

Con el objeto de establecer el comportamiento de las
mencionadas pinturas tékicas, se realizaron
observaciones luego de 8, 11, 17 vy 21 meses de
inmersién. Fara calificar la fijaciéon se utilizé 1la
escala de la Tabla I; los valores de fijaciéon de todas

las muestras ensayadas se presentan en la Tabla XII.

Paralelamente se efectuaron controles fotograficos a
fin de poder comparar la fijacién en los distintos

paneles a lo largo de toda la experiencia.
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TABLA IX .~ ACIDEZ DEL LIGANTE EN PINTURAS ENVEJECIDAS POR
ALMACENAMTENTO (mg KOH/g)

Pintura n° Valor Inictlal 25 meses 50 meses
2 62,2 59,8 -
5 69,7 65,4 62,4
8 7h,1 65,8 -
11 77,2 66,6 63,3

TABLA X,- CONTENIDO DE RESINA COLOFONTA NO COMBINADA EN PINTURAS
ENVEJECIDAS POR ALMACENAMIENTO (g/100 g)

Plntura n° Valor Iniclal 25 meses 50 meses
2 10,5 10,1 -
5 ,5 10,8 10,3
8 12,5 11,1 i
1 13,9 12,0 13,4

TABLA X1 ,- FORMACTON DE ABIETATO DE CALCIO Y ABIETATO DE COBPE EN
PINTURAS ENVEJECIDAS PORP ALMACENAMIENTO
(g abietato de cobre/100 g)

Plntura n°® Valor Inlcflal 25 meses 50 meses
2 0,0 0,4 --
5 0,0 0,8 1,3
8 0,0 1,8 -
1 0,0 2,7 3,6
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Resul tados obtenidos

Ensayo de laboratorio

Teniendo en cuenta el mecanismo de solubilizacién en
agua de mar de las pinturas oleorresinosas estudiadas,
un mayor contenido de resina colofonia sin reaccionar en
el ligante conduce a una mayor velocidad de disolucién

de la pelicula.

Una solucién de resina colofonia (rosin WW) en una
mezcla de aguarras mineral/tolueno (1/1 en peso),
neutralizada, presentd un consumo de 160 mg de hidréxido
de potasio por gramo de resina. EI1 plastificante
empleado (barniz fendlico) no presentd consumo de

solucidén alcalina.

La misma determinacién, realizada en los diferentes

vehiculos, permitié obtener los siguientes valores:

Relacidén 2Z/1 en peso: 106,8 mg KOH/g ligante
Relacién /1 en peso: 120,1 mg KOH/g ligante
Relacién 4/1 en peso: 128,1 mg KOH/g ligante
Relacién 5/1 en peso: 133%3,4 mg KOH/g ligante

Estos resultados son los esperados de acuerdo con el

contenido de resina colofonia de cada vehiculo.

Los valores citados Yy 1los obtenidos durante 1la
dispersién de los pigmentos se han representado
graficamente en las Fig. 8, 9, 10 y 11i. Puede observarse
que la incorporacidén de carbonato de calcio produjo una
reduccién en’ la cantidad de 4acidos resinicos del
vehiculo (menor consumo de solucién de hidréxido de
potasio) y que durante las primeras horas de molienda
este descenso es proporcional al tiempo transcurrido
desde la incorporacién del extendedor. Posteriormente no

se producen modificaciones importantes vy los valores



78

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 hidréxido de potasio similar para
diferente contenido inicial de resina colofonia en el
ligante, por la accién neutralizante de 1la distinta
cantidad de tiza incorporada. Asi por ejemplo, en las
muestras 2 y 6 (19 v 32 por ciento de carbonato de
calcio, respectivamente), con valores iniciales de 106,8
y 120,1 mg KOH/g, se registraron valores finales de 81,8

y B2,4 mg KOH/g.

Luego de completada la dispersidén del carbonato de
calcin se incorpord el ©6xido cuproso, realizandose
determinaciones de los acidos organicos después de 33 vy
12 horas de molienda. El é6xido cuproso contribuyé a la
neutralizacién del ligante por reaccion de los
componentes Acidos del mismo con el ion cu’? generado
por dismutacién del pigmento téxico. Este descenso de la
acidez del vehiculo es muy marcado, como puede verse en

las figuras citadas.

Los valores experimentales obtenidos para 24 horas
de molienda del extendedor y I y 12 horas de molienda de
6xido cuproso se indican a continuacidén (los valores

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

tiempos de molienda

Fintura N°

=24 horas,CaCO3 3 horas,Cuzo 12 horas,Cuzo

- 60,9 41,8

2 81,8 62,2 48,0

3 3.9 64,5 60,4

4 - &7,3 44,8

5 21,8 69,7 50,3

6 82,4 72,7 66,1

7 —_— 70.8 46,2

8 98,4 74,1 58,7

Q 88,7 77,6 67,0

10 - 74,8 50,0
11 102,2 77,2 D7 42
12 91,7 81,1 67,2

De manera similar a lo observado durante la molienda
del extendedor, el aumento del contenido de 6xido
cuproso en la pintura condujo a una mayor reaccidén con
los Acidos resinicos vy ello queda evidenciado por medio
de la determinacién de la acidez residual. For ejemplo,
en el caso de las muestras 10 y 12 (46 y 14 por ciento
de éxido cuproso, respectivamente) se tiene una acide:z
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 é6xido cuproso
evidencié ser una variable de suma importancia en la
formacién de resinato cuprico, lo que influye en la
solubilidad de la pintura al reducirse la cantidad de
resina colofonia no combinada. En la muestra 2, con I vy

12 horas de molienda, se obtuvieron como valores finales
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23,9 y 41,3 mg KOH/g.

Los resultados obtenidos indican que productos
formulados con contenido similar de resina colofonia
pero pigmentados con cantidades diversas de carbonato de
calcio y 6xido cuproso, como consecuencia de la reaccién
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
@, con relacidén inicial resina/plastificante 4/1 en
peso, el contenido final de resina colofonia libre es de
11,9 v 7,8 g/100 g de pintura (3 y 12 horas de molienda
del 6xido cuproso, respectivamente) para la muestra 7, vy
13,1 v 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 demas 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 molienda del 6éxido cuproso se

llega, respectivamente, a 10,2 y 10,3 g/100 g.

En relacién con el envejecimiento que se produce
durante el almacenamiento de la pintura después de
elaborada, se observa que al cabo de 25 y 3I0 meses 1la
disminucién de los Acidos resinicos en las muestras
elaboradas con % horas de molienda del 6xido cuproso
(Tablas IX vy X) no tiene 1la misma magnitud que 1la

establecida en la etapa de preparacién de las pinturas.

Considerando la muestra 5, la reduccidén durante 1la
preparacién 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 disminucién de colofonia en el ligante se

debe a la formacién de resinatos de calcio y de cobre
(Tabla XI).

Ensayos en balsa

En la Tabla XII se indican los valores de fijacién
de "fouling" de las muestras ensayvadas en la balsa de
Fuerto Belgrano, luego de las observaciones realizadas
al cabo de 8, 11, 17 v 21 meses de inmersién de los

paneles.

Hay una diferencia significativa de bioactividad
entre las muestras preparadas con 3 vy 12 horas de
molienda del 6xido cuproso. Para el Jjuzgamiento se ha
utilizado 1la escala de fijacién de la Tabla I,
considerandose como resultado satisfactorio todas las

muestras que presentan fijacidén 1 o menor.

En las tres primeras observaciones (8, 11T v 17
meses) no se registraron diferencias significativas de
comportamiento atribuibles a la disimil relacién
resina/plastificante o a la distinta concencentracién de
6xido cuproso. S6lo en las pinturas 3 y & se excedidé el

citado valaor 1 de fijaciém.

Luego de 21 meses , y con dos periodos de "fouling"
intenso, las muestras Z, 6 y 9 tienen fijaciéon 3, 2-3 vy
1-2, respectivamente; para todas las restantes se
registra O, 0-1 y 1. Fuede verse claramente que la
fijacién disminuye a medida que aumenta la solubilidad
del ligante y que para la mayor solubilidad del mismo
(relacién inicial resina/plastificante 5/1, en peso),
todas las muestras tienen fijacién O (pinturas 10, 11 vy

12, Fig. 12).
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Fara el lapso citado todas las pinturas elaboradas
con 12 h de molienda del éxido cuproso excedieron el
limite admisible. Las diferencias son significativas vya
a partir de la segunda de las observaciones realizadas
(11 meses), la fijacién varié entre 1-2 vy 2 para
cualquiera de las solubilidades vy concentracién de

téxico ensayadas (Fig. 13).

El ensayo en balsa de las pinturas elaboradas con 3
horas de molienda del é6xido cuproso y almacenadas 25 vy
20 meses indica que su eficiencia antiincrustante se ha
reducido, con respecto a las recién elaboradas,
especialmente cuando se consideran perfodos de inmersidén
prolongadas (17 y 21 meses). Un aumento del tiempo de
envejecimiento (de 25 a 30 meses) pareceria actuar
también en el sentido de disminuir la bioactividad

(muestra 11).

Consideraciones finales

El ensayo en balsa permitidé establecer el diferente
comportamiento de las muestras elaboradas con 3 y con 12
horas de molienda, mostrando estas altimas bioactividad
menor. De la misma manera, las muestras envejecidas por
almacenamiento muestran reduccidédn de sus propiedades

antiincrustantes.

Lo expuesto anteriormente debe ser atribuido a 1la
diferente evolucidén de las reacciones entre el ligante
(resina colofonia plastificada) y los pigmentos, tanto
durante la molienda como durante el estacionamiento

posterior.

La capacidad antiincrustante esta relacionada con la
velocidad de lixiviacién del téxico y ésta depende del
tipo y contenido del mismo en la pintura y de la

solubilidad de la matriz. Este conjunto de factores
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define el comportamiento final de cada pelicula.

O |

lLa diferente bioactividad de 1las muestras con
horas de molienda observada en la balsa experimental se
deberia, a gque aquellas pinturas que presentan un bajo
tenor de colofonia no combinada vy formuladas con el
menor contenido de é6xido cuproso, tendrian un nivel de
likiviacidén por debajo del valor 1letal minimo; en
cambio, para el mismo ligante, las muestras formuladas
con alto y mediano contenido de téxico desarrollarian
una biocactividad adecuada a pesar de presentar la matriz

baja velocidad de disolucién.

Las muestras con mayor cantidad de colofonia libre o
mayor acidez final requieren, por este hecho, menor
contenido de téxico para lograr buena bioactividad.
Obviamente, para alcanzar la misma vida atil, el espesor
de pelicula debera ser mayor que cuando el contenido de

colofonia es bajo.

Lo expuesto estA corroborado por el hecho que las
muestras 1 (10,2 por ciento de colofonia y 46 por ciento
de éxido cuproso) y 3 (10,92 por ciento de colofonia y 14
por ciento de téxico) presentaron, después de 21 meses
de inmersién, fijacidén 1 (poco) Yy 3 (regular),
respectivamente, mientras que la muestra 12 (14,46 por
ciento de colofonia Yy 14 por ciento de téxico) no

registré fijacién (valor O de la escala utilizada).

En los casos de 12 horas de molienda, para cada
relacién resina/plastificante, el peor comportamiento
corresponde a las muestras con mayor contenido de
téxico, ya que en estos casos, por formacién de resinato
de cobre, el contenido final de colofonia de la pintura

resulté menor.
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Las muestras envejecidas en el envase no presentaron
un cambio en la eficiencia téxica tan manifiesto como el
observado en el caso de la molienda excesiva del o6xido
cuproso. Esto se debe a que la formacién de resinatos de
calcio y de cobre (reaccién entre ligantes Yy pigmento)

en esta etapa es poco significativa.
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4.3 Elaboracién 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; segain las conclusiones alcanzadas en 4.1 vy
4.2 resulta de interés definir la tecnologia de

elaboracién cuando se emplean equipos diferentes.

Se consideraron las siguientes variables:

Variables de formulacién

Composicién del ligante

Todas las pinturas antiincrustantes estudiadas son
del tipo matri=z soluble; es por ese motivo que 1incluyen
en su formulacién componentes del ligante que se

disuelven gradualmente en agua de mar.

En las muestras formuladas se empled resina

colofonia (rosin WW) como material formador de pelicula,

regulando su velocidad de disolucidén con la
incorporacién de caucho clorado plastificado. Se
seleccionaron diferentes relaciones colofonia/caucho
clorado: 171 y 2/1, en peso, correspondiendo a la

segunda la mayor velocidad de disolucién.

Tipo y contenido de téxico

En todas las muestras se empled O6xido cuproso como
téxico fundamental debido a su amplia accién letal sobre
los organismos del "fouling" marino. El nivel de 6xido
cuproso (Tabla XIII) varié desde 70,4 a 14,1 por ciento

en peso en la pelicula seca (34,4 a 10,9 por ciento en



TABLA XIT1

COMPOSTCION DE LAS PINTURAS ANTTINCRUSTANTES (g/100 g)*
(en La pelloula seca)
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Plntura...... 1 2 3 4 5

Oxido cuproso.......:.. 70,4 56,3 42,2 28,3 14,1
Oxldo de ¢inCevvvvevesse 7,0 5,6 h,2 2,8 1,4
Carbonato de calcio.... == 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 tricresilo.. 4,4 4,4 4,4 b,4 4,4
AditIvoS.eevissesendves 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8
Pintura..... 6 7 8 9 10

OXx1do cuprosOieseersone 71,4 57,4 42,8 28,6 14,4
Oxido de clnc.ivivvnnss 7,1 5,7 4,3 2,9 1,4
Carbonato de calclo.... == 15,4 31,4 47,0 62,7
Resina colofonia....... 11,0 11,0 11,0 11,0 11,0
Caucho clorado R-20.... 65,5 5,5 5,5 5,5 5,5
Fosfato de tricresilo.. 3,1 3,1 3,1 3,1 3,1
1,9 1,9 L9 1,9

AditivoS.evivnennensass 1,9

% Muestras 1 a 5, relacidn resina colofonia/caucho clorado 1/1,

en peso; muestras 6 a 10, relacién resina colofonia/caucho

clorado, 2/1 en peso.
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peso en la pintura). Como téxico de refuerzo se utlizé

6ixido de cinc (10 por ciento en peso con respecto al

6xido cuproso).

Variables de ensayo

Balsa experimental y carena de una embarcacién

A fin de estudiar en forma comparativa las pinturas
antiincrustantes en diferentes condiciones de flujo del
agua de mar sobre la pelicula, las muestras se aplicaron
tanto sobre paneles destinados a ser soportados en la
balsa experimental (ensayo estatico) como sobre la
carena de un destructor (ensayo dinamico). A su vez, en
este altimo se seleccionaron distintas zonas del casco,
distribuyéndose las pinturas en el costado babor en

sentido inverso con respecto al costado estribor.

Ferfiodos experimentales

El ensayo en balsa se prolongé durante 24 meses, con
una observacién parcial al afio de inmersién de los
paneles. Comprendidé dos periodos de '"fouling" intenso

(primavera—-verano).

En el caso del destructor, como de otras
embarcaciones de la Armada que se han utilizado en
experiencias del CIDEFINT, 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 periodos
experimentales de la balsa y del destructor, aunque en
este Ultimo caso no se realizaron observaciones

parciales. También el ensayo en servicio comprendidé dos

periodos de accién biolégica intensa.
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Variables de elaboaracién

FFara la elaboracién de las pinturas se wutilizaron
molinos de bolas de dimensiones vy caracteristicas
operativas diferentes, a fin de examinar la influencia

de los parametros relacionados con el cambio de escala.

En primer término se procedidé a preparar los
vehiculos, disolviendo las resinas en la mezcla de
disolventes (tolueno/xileno). Para esta operacién se

empled una dispersora de alta velocidad.

Luego se efectud la dispersidén de los pigmentos en
los diferentes vehiculos, empleaAndose molinos de bolas
can jarras de porcelana de 28 yv 3,3 litros de capacidad.
Las muestras preparadas en los recipientes citados en
primer término se ensavaron en balsa vy en servicio,
mientras que las elaboradas en los segundos se

estudiaron sélo en balsa.

LLas diferencias mas importantes desde el punto de
vista de 1la tecnologia de elaboracién fueron las

siguientes:

a) velocidad de rotacién 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 diametro (14 litros) en el primer caso y de 14, 19 vy

25 mm en el segundo (1,6 litros de carga total) [78].

Para definir el tiempo equivalente de dispersién del
extendedor, en el molino de 28 litros, se tomé como
referencia la distribucién de tamafio de particula del
carbonato de calcio y el indice de acidez del ligante

alcanzados al cabo de 24 horas de rotacién en el molino
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-

de 3,3 litros (sin incorporacién del 6xido cuproso).

Fara el caso del téxico, ademas de los valores
anteriormente mencionados se consideré el contenido de
Cufz generado durante la dispersién del éxido CUproso
luego de tres horas de rotacién en el molino de 3,3

litros, tal como se ha descripto en 4.1
Resul tados obtenidos

La fijacién de "fouling"” se presenta en la Tabla
XIV. En el ensayo en balsa, al cabo de un afio de
inmersién , no se observaron diferencias significativas
de comportamiento entre las muestras 1 a 35 (relacién
colofonia/caucho clorado 2/1). Las muestras citadas en
primer término, a las cuales corresponde el ligante de
menor velocidad de disolucién, presentaron fijaciémn 0O,
0—-1 6 1; en las pinturas con el ligante de m&s alta
velocidad de disolucidén, en la mayorfa de las muestras
se observd fijacidén 0O, registrandose 0—-1 en la muestra 8
preparada en molino de 3,3 litros vy el wvalor 1 en 1la

muestra 10 (ambos molinos). El contenido de 6é:ido

cuproso decreciente, excepto en la Wdltima muestra
citada, no tuvo influencia sobre la fijacién, 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 continué hasta

completar dos afios de inmersién, aumentd la fijacidén en

las muestras con ligante de menor velocidad de
disolucién, ¥y sé6lo 1la pintura 1, correspondiente al
mayor contenido de téxico, tuvo fijacién 1; en las

restantes de esta serie la fijacién varié entre 1-2 vy

I—-4. Fara este lapso experimental, las muestras &6 a 9



TABLA XTIV

FIJACION DE FOULING
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Pintura.,.,.. ] 2 3 b 5
BALSA, 12 meses
= Molino 3,3 litros.. 0-1 0-1 1 0-1 1
- Mollno 28 litros... 0 0 0-1 0-1 0-1
BALSA, 24 meses
- Molino 3,3 litros.. 2 2 2-3 3
- Mollino 28 llitros... 1 1-2 1-2 2 3-4
DESTRUCTOR, 23 meses
'baboro............- O-] 0" ‘ 1 1
“ estriborieeriivnnns, ] 0 0-1 0-1 ]
Pintura..... 6 7 8 9 10
BALSA, 12 meses
- Molino 3,3 litros.. 0 0 0-1 0 1
- Molino 28 litraos... 0 0 0 0 1
EALSA, 74 meses
- Mollno 3,3 litros.. 0 0-1 0-1 0 2
- Mollno 28 llitros... 0 0 0-1 0-1 1-2
DESTRUCTOR, 23 meses
- babor.siieveiernons 0-1 0-1 ] 1 0-1
' 0 0 0-1 0-1 0-1

- eStriborveesvevenss
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presentaron fijacién O 6 O-1, tanto las preparadas en el
molino de Z,3 litros como en el equipo con jarras de 28
litros. S6lo la pintura 10, que es la de mayor contenido
de éxido cuproso (14,4 por ciento en la pelicula seca)
mostré poseer un ‘"leaching rate" insuficiente, con

fijacién 1-2 6 2.

Los valores obtenidos luego de dos afios en balsa
mostraron en general buena correlacién con los
correspondientes a 27 meses de ensayo en servicio en la
carena del destructor, en el caso de las muestras con
ligante de mayor velocidad de disolucién (pinturas & a
10), siendo la bioactividad independiente del contenido

de 6xido cuproso de la pelicula.

En cambio, en las pinturas 1 a 5 (ligante con menor
velocidad de disolucién), el comportamiento en servicio
se reveld como satisfactorio en las cinco muestras
(fijacién entre O y 1), mientras que en la balsa sélo la

muestra 1 mostré 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 inmersién.

Consideraciones finales

De acuerdo con lo expuesto precedentemente,
corresponde remarcar que en un ensayo de dos aflios de
duracién, 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 1la diferente
velocidad de disolucién de los ligantes de ambas series,

en relacién con las particulares caracteristicas de cada

ensayo.



Figina 14

Paneles comrespondientes a la pintura 9, elaborada en molino de
bolas de 3,3 Lithos lavniba, §<ijacibn 0) y de 28 Litros (abajo,
f{jacibn 0-1), Luego de 24 meses de ensayo en balsa

9y



Figura 15

Paneles cornespondientes a Las pinturas 7 (awviba, alto contenido

de téxico, gifacién 0) y 9 (abajo, mediano contenido de téxico, §£-

jacibn 0-1), ensayadas en ef costado estribor de La carena del des-
trhucton, Luego de 23 meses de Lnmensdén

95
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En la balsa, por estar sometida 1la pelicula de
pintura a una menor velocidad de flujo del agua de mar,
la disolucién de la misma es mas lenta que en la carena
de un buque en navegacién. Restos insolubles de matriz o
de productos de reaccién entre ésta y el agua de mar,
que quedan adheridos sobre la pelicula, disminuyen la
velocidad de disolucién. Inclusive esto puede no ocurrir

uniformente en toda la superficie pintada, y de ahi que

en muchos casos se observe fijacién del "fouling" por
zZonas.

Con respecto al contenido de téxico de las
formulaciones, se obtienen conclusiones categéricas

analizando el comportamiento de sélo dos de las muestras
en la balsa experimental. La pintura 1 requirié, para
tener biocactividad suficiente con el ligante de menor
velocidad de disolucién, un contenida de téxico muy
elevado (70,4 por ciento) para ser eficaz (fijacién 1).
La muestra 9, con relacién colofonia/caucho clorado 2/1,
luego de dos afios mostré fijaciénm O y 0O-1 con sélo 28,6
por ciento de 6xido cuproso. Esto indica que lo
importante no es la cantidad de téxico incorporado,

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

depende de la velocidad de disolucién del ligante.

Teniendo en cuenta 1la influencia que tiene el
contenido de éxido cuproso en el costo final del
producto, resulta sumamente importante considerar este
hecho, a fin de reducir al minimo la cantidad de

téxico, con una buena bioactividad de la pelicula.

Con respecto a las caracteristicas operativas de los
equipos, que ya fueron estudiadas exhaustivamente en un
trabajo previo [78], corresponde resaltar que las
seleccionadas para esta experiencia permitieron obtener
productos de similar comportamiento en el ensayo en

balsa en un periodo de dos afos de inmersidn.
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De acuerdo con 1lo expuesto precedentemente, ha
quedado demostrado que mediante el control de la
distribucién del tamafio de particula de los pigmentos vy
de la cantidad de 6xido cuprico generada durante la
operacioén de dispersién, es posible preparar pinturas
antiincrustantes de comportamiento similar, partiendo de
una misma formulacién, aunque se empleen equipos de

caracteristicas operativas diferentes.

Importa remarcar la trascendencia que tiene el
problema del cambio de escala y cémo su influencia debe
ser estudiada en aquellos casos en que se produce

transferencia de tecnologia al sector productivo.
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4.4 Dispersioén del o6xido cuproso. Coeficientes que

definen la forma y el tamafio de las particulas

£1 objetivo principal de la dispersién del pigmento
en el proceso de elaboracién de una pintura consiste en
separar las particulas agrupadas vy en mantenerlas

aisladas entre si de modo permanente.

En general, las particulas estan asociadas en forma
de racimo, debido a su elevada fuerza superficial (gran
energia libre por unidad de masa). Este agregado de
particulas puede generarse luego de la evaporacién de
los liquidos de lavado, por el sinterizado incipiente en
los métodos de obtencidén a alta temperatura o por las
fuerzas de compactacién que se ejercen durante el
almacenamiento del pigmento envasado. Sin embargo, el
tamafio de las particulas primarias o individuales es en
general suficientemente pequefio v apto en consecuencia

para ser empleado en la elaboracidén industrial.

En la dispersién del pigmento en el vehiculo,
inicialmente se produce el desplazamiento de aire debido
al avance del vehiculo entre los intersticios de la masa
de pigmento. Este proceso de humectacién esta
relacionado con la viscosidad del vehiculo y con el
grado de compactacién de 1los aglomerados. AuUn en
condiciones favorables (baja viscosidad del vehiculo vy
elevada porosidad del sélido), el proceso de dispersion
requiere una energia mecanica para la humectacién de las
particulas y para lograr ademas una separacidn estable;
esto Gltimo se alcanza cuando cada particula queda
rodeada con suficiente vehiculo, con lo que se evita el

contacto de las mismas entre si.

Si la estabilidad de 1la dispersiébn no es la
adecuada, las particulas se unen nuevamente formando

fléculos [BO, B81], es decir asociaciones que pueden
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comprender desde unas pocas hasta cientos de particulas

primarias.

La forma vy el tamafio del pigmento influyen
significativamente sobre diversas caracteristicas de las
pinturas, tales como poder cubriente, comportamiento
reolégico, aspecto y brillo de la pelicula, durabilidad

y resistencia al tizado, cuarteado vy agrietado.

El objetivo fue determinar coeficientes que definan
la forma v el tamafio de las particulas discretas ()

individuales y de las asociaciones de estas ultimas.

Metodologia empleada

Para la realizacién de las experiencias se
seleccionaron cuatro muestras comerciales de 6:ido
cuprosao, pigmento usuwalmente empleado como téxico en
pinturas antiincrustantes. En la Fig. 16 se muestran las
caracteristicas de las particulas de este pigmento, en
observaciones realizadas con microscopio electrénico

(1000 % vy 2000 x).

La eleccidén del 6éxido cuproso para la realizacién de
estas experiencias esta fundada en el hecho de que 1la
distribucién de tamafio de particula y la eficiencia de
la dispersién en pinturas antiincrustantes ejercen
significativa importancia en el poder biocida de las

mismas.

Area especifica de la particula discreta

La forma y el tamafio de las particulas vy la
eficiencia de la dispersién estan vinculadas con el area
externa del cuerpo sélido. Fuesto que no resul ta
practico determinar el numero de particulas que

constituyen una mezcla, la base para evaluar la



100

£X Q00 | ‘vpuwornbz)

X 000§ ‘vyoovop

:090KAND DPYXY P DYFIIMU DUN IP YDIIUYL YOI} soudbpuy -

9[°bry




101

superficie es considerar la unidad de masa. Surge asi el
concepto de area especifica. Este valor, multiplicado
por la masa de la muestra define el area interfacial. La
superficie especifica constituye una propiedad
importante de los cuerpos sélidos, gue varia
significativamente segun las caracteristicas de aquella

superficie y el tamafio de las particulas.

La superficie especifica puede calcularse si se
conoce la forma geométrica de las particulas. En el caso
de la esfera, el area superficial es n.d? donde d es el
diametro, siendo 1la masa p.n.da/b, donde p es la
densidad. En consecuencia la superficie especifica de

las particulas esféricas resulta 6/p.d.

Sin embargo, habitualmente la forma geométrica es
muy diferente e irregular vy en consecuencia la
superficie especifica no puede calcularse con la
expresioén antes mencionada. For lo tanto, en el presente
trabajo, el aArea especifica de las particulas discretas
0 individuales se determiné mediante un equipo para
absorcién Accusorb Micromeritics, basado en 1la teoria
B.E.T. [B2]. Se trabajé6 desgasificando las muestras a

alto vacié durante 2 horas, a 150 °c.

Area especifica de asociacién de particulas

(agregado).

En el caso de las particulas asociadas, el area por
unidad de masa se determiné en base a la velocidad
especifica de disolucién del éxido cuproso en solucién
0,48 M de cloruro de sodio, pH 8,20 y temperatura 20 °c.
La evaluacién se realizdé en condiciones de total
defloculacién de las particulas (constatado esto
microscépicamente), a partir del tiempo de disolucién vy

de la masa de 6xido cuproso disuelta.
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&1 area especifica media de las particulas asociadas
resulta de relacionar el 4area total anteriormente

calculada con la masa de éxido cuproso dispersada.

Se seleccionaron cinco tiempos de dispersién con el
fin de obtener diferente tamafio medio de particula,
alcanzando como maximo una concentracién de 6xido
cuproso en solucién de 0,5 ppm [B83]:; esta ultima se

determind colorimétricamente [84].

Diametro medio de las particulas asociadas

(agregado).

El diametro de las particulas discretas (d) y el de
los agregados (D) se determindé microscépicamente. Los

diametros medios d v D respectivos se calcularon con la

expresidén:
T f (diametro)?/ = f
donde f es 1la frecuencia con que cada particula o
asociacién de particulas estA presente en la dispersiéng
la expresiédn diametro hace referencia a los valores de d
o D.
Factores de correccién por forma y tamafio

Se definen las siguilientes relaciones experimentales:

a) Factor de forma de particula individual (=]

discreta (fa)' Relaciona la superficie especifica real

de las particulas discretas determinada por EB.E.T. con
aquélla correspondiente a las particulas discretas
calculadas como esféricas a partir del diametro 5, con

la expresién b/p.a.
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b) Factor de forma de agregado (f,). FRelaciona el
area especifica real de la asociacién de particulas con
aquélla calculada como esférica a partir del diémetro 5,

con la expresién &/p.D.

c) Factor de tamafio de agregado (fs). Relaciona el
area especifica real de las particulas discretas
determinadas por B.E.T. con el Area especifica real de

las particulas asociadas.

d) Factor de forma y tamafo (f‘). Relacicona el Aarea
especifica real de las particulas discretas calculadas
por B.E.T. con el aArea especifica de la asociaciéon de
particulas calculadas como esféricas, a partir del

diametro 5, con la expresién b/p.ﬁ.
Resul tados

Las muestras de 6xido cuproso seleccionadas para 1la
experiencia, previa eliminacién del estabilizante por
lavado, presentaron la composicién indicada en la Tabla

XV,

El diametro v el aArea especifica de las particulas
discretas de cada una de las muestras, como asi también
la velocidad especifica de disolucidén en 1la solucién
acuosa anteriormente mencionada, se indican en la Tabla

XVI.

Estos resultados experimentales permitieron calcular
el factor fx (forma de la particula discreta), para cada
una de las muestras de pigmento seleccionadas. La Fig.
17 indica los valores de ese factor en funcién del
didAmetro medio de las particulas; en la misma se observa
una proporcionalidad directa entre ambos valores de
superficie especifica, y dado que el valor f: = 1 indica

particulas esféricas, este factor consigna el
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TABLA XV
COMPOSICTION DE LAS MUESTRAS DE 0XIDO CUPROSO, g/100 g

- - —

Muestra Cobre cuproso* Cobre cdprico** Cobre metalico
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

% Expresado como 6xido cuproso

% Expresado como &xido clprico

TABLA XVI

CARACTERISTICAS DE LAS MUESTRAS ENSAYADAS

Muest ra Didmetro d Area egpes{fica Veloc.dlgoluci?n
um cm®.g ug.cm~<¢.dfla-
1 0,k 30 800 255
2 0,7 18 200 248
3 1,1 12 070 246
4 1,3 10 699 239
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apartamiento de 1la esfericidad de las particulas
discretas. De esta manera se ha cuantificado
matematicamente la forma de las particulas

individuales de las muestras.

El area especifica de las particulas asociadas, cuya
determinacién involucré la evaluacién de la velocidad
especifica de disolucién de las muestras segun la
metodologia anteriormente mencionada, se indica en la

Tabla XVII , en funcién del diametro medio D.

El factor fz (forma de agregado) presenta, de igual
manera que fz’ una proporcionalidad directa con el

diametro medio de las particulas asociadas D (Fig. 18).

En la figura mencionada precedentemente se observa
ademas que para un igual diametro medio de agregado 5,
particulas discretas de mayor diémetro medio d conducen
a asociaciones de particulas mas apartadas de la
esfericidad (mayor factor de forma fz), lo que significa
que las asociaciones asi conformadas tienen una mayor

aArea especifica real.

El1 factor fz presenta relevancia, por cuanto para
Lna despersién dada de 6xido cuproso a la cual se le han

determinado los valores de d ¥ D, permite calcular el

aea especifica real de los agregados.

En lo referente al factor f3 (tamafio de agregado),
es posible mencionar que el mismo esta vinculado con 1la
eficiencia de la dispersién (Fig. 19). Fara un tamafio
dado de particula discreta un factor fa mayor indica un
mayor diametro medio (mayor numero de particulas
discretas, mayor Area especifica de particulas
asociadas) vy por lo tanto menor eficiencia de la

dispersién.



AREA ESPECIFICA DE ASOCIACION
* DE PARTICULAS (AGREGADO)

TABLA XVII

Partfcula Asoclacién  de
discreta partfculas
d, um D, um A, cm?.g7}
0,4 2,9 5 050
0,4 5,4 2 750
0,4 7,6 1967
0,4 8,1 1 846
0,4 11,3 1341
0,7 3,6 4103
0,7 5,2 2 860
0,7 8,5 1774
0,7 10,6 1 451
0,7 11,2 1392
11 6,4 2328
1,1 7,6 1974
1,1 9,6 1584
1,1 10,9 1432
1,1 12,2 1312
1,3 7,3 2 058
1,3 9, 1673
1,3 11,7 1 388
1,3 13,0 1312
1,3 13,5 1293

106



107

—
o

diametro de particula discreta d, pm
o
@
|

™
I

—

=)
T

0.6
0,4
0 i L [}
20 1.25 1,30 1,35 1,40

factor de forma de particula, t4

Fig. 17,- Apantamiento de La esferdeidad de Las partleulas
discnetos en funcdldn de Su didmetro medio
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Lo anteriormente mencionado permite concluir que el
factor fa es un indice relativo del numero de particulas

gue conforman la asociacién.

En lo concerniente al factor f‘ (forma v tamafio de
agregado), es posible deducir a través de la propia
definicién y de los valores experimentales de los
factores fz y fa’ que el mismo resulta igual al producto
de ambos factores, y dado que f3 es mayor que fz, el
comportamiento de f4 presenta los lineamientos generales

del primero de los nombrados.

La significacién de este factor esta dada por el

hecho de que, a una dispersién de patrticulas de é6:1ido

cCuproso, resul ta factible determinarle el Area
especifica real de las particulas discretas, al
multiplicar el aArea especifica de las particulas

asociadas (calculada a partir de D) por el factor f4,

evtraido de la Fig. 20 para el valor correspondiente de

a-
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4.5 Reologia y eficiencia en la dispersién del éxido
CUproso

LLa dispersién de los pigmentos requiere el empleo de
equipos adecuados, energia y tiempo. Ademéas es necesario
realizar estudios previos para asegurar una correcta
combinacién de propiedades en el producto final (poder
cubriente, comportamiento reolégico, aspecto y brillo de
la pelicula, etc.), para alcanzar similares
caracteristicas en cada partida v para evitar gastos
innecesarios. El control de 1la dispersién resulta en
consecuencia muy importante tanto desde un punto de

vista econdmico como tecnolégico [85-89].

El objetivo fue establecer una correlacién entre las
propiedades de flujo de una pintura antiincrustante,
determinadas en un viscosimetro rotacional, y el tamafio
de las particulas evaluado por microscopia ©6ptica v

electrénica en la pelicula seca de dicha pintura.

Variables estudiadas

Composicién de las pinturas antiincrustantes

Fara la presente experiencia fueron seleccionadas
dos formulaciones de pinturas antiincrustantes tipo
matriz soluble que exhibieron una satisfactoria
bioactividad en ensayos previos ([(90]. La composicién
porcentual se indica en la Tabla XVIII y los aspectos de

formulacién mas importante son los siguientes:

a) Relacioén resina colofonia/caucho clorado grado
10. Fara lograr un ligante de alta velocidad de

disolucién en agua de mar se selecciond la relacién 2/1

en peso.

b) Contenido de ligante. Se formularon las muestras

con &4,0 % de ligante, expresado en volumen sobre
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s6lidos totales; este contenido le confiere a la
pelicula seca un elevado porcentual de componentes

solubles.

c) Contenido de téxico. Se empled 6xido cuproso rojo
como téxico fundamental en dos concentraciones: ?.8 vy
15,2 4 en volumen; como téxico de refuerzo se utilizé

6r:ido de cinc.

d) Nivel de agente gelante. Luego de finalizada la
dispersién de los pigmentos se incorporé "castor oil" en
forma de gel. Este se obtuvo activando el aditivo en
“ileno (15 L en peso) por aplicacién de un esfuerzo de
corte (temperatura 40-43 °c) hasta alcanzar una
estructura coloidal estable. Las muestras se formularon

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

Equipos empleados para 1la dispersion de los
pigmentos
For razones operativas Yy fundamentalmente

econdmicas, la elaboracién de las pinturas se realiza
habitualmente en escala de laboratorio empleando molinos
de bolas, dispersoras de alta velocidad, etc.; las
caracteristicas operativas de los equipos empleados en

esta experiencia fueron optimizados en estudios previos.

En el caso de las pinturas antiincrustantes, la
tecnologia de elaboracién (fundamentalmente la operacién
de dispersién) tiene gran significacién ya que tanto un
defecto como un exceso de molienda influyen sobre el
comportamiento final del producto. En consecuencia, para
la preparaciéon de pinturas antiincrustantes en un
determinado equipo es necesario establecer el tiempo
6ptimo de dispersién de los distintos pigmentos (té:icos
y extendedores); ello asegurara, partiendo de una

formulaciéon estudiada en un equipo dado, una adecuada
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distribucién de tamafio de particula, minima reaccién del
téxico vy de los extendedores con los componentes 4Acidos
del ligante y por 1lo tanto, maxima bioactividad vy

durabilidad en servicio (Cap. 4, puntos 4.1 v 4.2).

LLos equipos empleados en esta experiencia fueron los

siguientes:

a) Molino de bolas. La capacidad total de 1la jarra
es de 3,3 litros;: las demas caracteristicas Y
condiciones operativas se indican en la Tabla XIX. La
maxima bioactividad en ensayos previos con las muestras
antiincrustantes estudiadas se alcanzé con 24 horas de
dispersidén del 6éxido de cinc v del carbonato de calcio vy
con & horas para el 6xido cuproso, incorporando este

ultimo pigmento al final del proceso.

b) Molino de arena. Se empled un equipo continuo con
una capacidad 0til de 1la cuba de 4400 cms; las
caracteristicas 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.

Determinacién del grado de dispersion

Se realiza con el objeto de establecer el tamafio
actual de las particulas de pigmento o de los agregados
presentes en el sistema. Si las particulas o agregados
no son de tamafio uniforme se debe determinar la

distribucién de tamafio [91-93].

Con este objeto se utilizaron dos técnicas, la
fotomicroscopia (electrénica y 6ptica) y la deteminacién

del comportamiento reolégico.
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TABLA XVIII

Composicién de las pinturas antiincrustantes (% en volumen)

Pintura® 1 2
Oxjdo cuproso rojo 9,8 15,2
Oxido de cinc 1,0 1,8
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 ofl" fue incorporado luego de la dispersion de los pigmentos (2 % en peso

sobre pintura).

TABLA XIX

Caracteristicas de los equipos empieados

Molino de bolas Molino de arena

Capacidad total de la cuba: 5340 ml

Capacidad total de la jarra: 3300 ml
Relacidén altura/diametros 3,75

Relacidén altura/diametro: 1,03

Yolumen de bolas: 1650 ml Nimero de discos molturadores: §
Espacio intersticial: 600 m] Relacién diémetro de cube/didmetro de

" Diametro de bolas (relacién 1/1 en peso): disco: 1,45
14y 25 mm Diémetro de bolillas: 3 mm

Velocidad de rotacidn de la jarra: 66 rpm Velocidad de rotacion del eje: 980 rpm

Capacidad util de la cuba: 4400 ml
Tiempo de residencia del ZnO y CaCOgy:

8 establecer
Tiempo de residencia del CugO: a establecer

Carga de pintura: 900 ml
Tiempo de dispersién del ZnO y CaC0Oj3: 24 b
Tiempo de dispersién del CupO:1 3 h
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Fotomicroscopia éptica y electrénica

LLa microscopia es un método directo para evaluar la
dispersion de pigmentos en una pelicula seca de pintura:
permite determinar el tamafio v la forma de cada una de

las particulas de los diferentes pigmentos.

Aunque este método es de compleja realizacién, por
la necesidad de efectuar trabajosos recuentos de gran
cantidad de particulas, 1la confiabilidad de los
resultados obtenidos hace que se lo pueda usar como
patrén de calibracién de métodos menos precisos o0

indirectos pero mas rapidos.

La eficiencia de la dispersién se establecié
calculando el diametro medio volumeétrico de los
agregados mediante la expresiéon D = EZViINiIDi/ZViINLI donde
Vi es el volumen de cada particula considerada como
esférica vy Ni el numero de particulas de diametro Di

presentes en el sistema.

Ademas, con el objetivo de establecer el grado de
dispersién del sistema se calculéd el factor de forma vy
tamafio del agregado (Fa) ( Cap. 4, punto 4.4). Este
factor relaciona el Area especifica real de las
particulas discretas calculadas por B.E.T. [82] con el
Area especifica de la asociacién de particulas calculada
como esférica con la expresiéon &/pD donde p es la
densidad del pigmento y D el diametro medio de

particula.

Un valor alto del factor Fa indica fundamentalmente
un diéametro medio del agregado mas elevado (mayor namero
de particulas discretas) y por lo tanto menor eficiencia
de la dispersién; consigna ademas el apartamiento de la

esfericidad de la asociacién de particulas.
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Comportamiento reolégico

Las propiedades de flujo de una pintura se alteran
con el grado de dispersién alcanzado, fundamentalmente

para altas concentraciones de pigmento en volumen.

Este método indirecto para evaluar 1la dispersién
presenta la ventaja, aparte de ser rapido, de no
regquerir la dilucidén de la pintura v por 1lo tanto, se
evita asfi el peligro que implica la alteracién del
sistema. Ademas la velocidad de corte aplicada para
determinar la viscosidad puede ser 1o suficientemente
pequefia como para no afectar tampoco el nivel de 1la

dispersidén.

En el presente trabajo se utilizé un viscosimetro
rotacional provisto de diferentes sistemas de medida,
determinandose la viscosidad de las muestras a

velocidades de corte de 1,78 g7t y 14,24 s i

Resultados y discusion

El diametro medio volumétrico de 1la particula
discreta, la densidad absoluta y el area especifica de
los pigmentos empleados, ya sea solos o mezclados entre
sf en las relaciones contempladas en la formulacién de
las pinturas antiincrustantes, se indican en la Tabla

XX.

LLos resultados de los ensayos correspondientes a las
muestras elaboradas en el molino de bolas de 3,3 1litros
de capacidad, en las condiciones operativas
consideradas, se incluyen en la Tabla XXI. Los valores
experimentales del diametro medio D, tanto luego de <1
horas (para el carbonato de calcio y el 6xido de cinc)
como después de 24 horas de dispersion (con la

incorporacién del O6xido cuproso), muestran que los
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agregados o fléculos en la pintura estéan conformados por
decenas de particulas . individuales, va que éstas
presentan un diametro sensiblemente inferior (Tabla XX)3
los altos valores del factor de forma vy tamafio Fa

corroboran la aseveracién anterior.

La dispersién de los pigmentos llevada a cabo en el
molino de arena permitié establecer el diémetro D del
agregado y la viscosidad del sistema a las velocidades
de corte » = 1,78 v 14,24 s en funcién del tiempo de

residencia medio de los productos en la cuba del equipo.

El factor de forma y tamafio Fa, calculado a partir
de las correspondientes Aareas especificas vy diametro
medio D, se correlacioné con el tiempo de dispersién de
los pigmentos. Las Tablas XXII vy XXIII muestran
respectivamente los resultados obtenidos con 1la mezcla
de carbonato de calcio y ©6%ido de cinc con aquélla

resultante luego de la incorporacién del éxido cuproso.

Adoptando como satisfactorios los valores del
diametro medio D y del factor de forma y tamafio Fa
correspondientes a los productos procesados durante 21
horas en el molino de bolas (Tabla XXI), se determiné el
tiempo de dispersién equivalente en el molino de arena
mediante interpolacién grafica de los resultados del
diametro medio D v el factor de forma y tamapo Fa versus
tiempos de residencia obtenidos en dicho equipo (Tabla

XXII).

Se establecié que aproximadamente 35 minutos en el
molino de arena conducen a una eficiencia de la
dispersién de la mezcla carbonato de calcio y ©6xido 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



118

01 8¢ Sty sL't z1
11 oy 6r'y 86'2 ol
]
£l 114 06°s 16°c 8 UBWNOA U3 §'1/i%61
[ [
£2 B9 ‘ezt £0‘s y
A5 16 Ltz 70°81 z
Z1 123 0z‘t £€6'C 4|
12 8S 81'Y 8‘t ol
8l ¥9 £6°S Zv's 8 uauInjoAa ud 1/62
€2 08 00‘s €L 9 ‘ouz/fooe)
[ 5 L6 9c'cEl 12°z1 y
19 N | z0'ze [ 114 4
(-S ¥Zrl = A 1-S 8L°1 = A wrn ‘q opedeide ap sojnuiw ‘oipauw
U  PBPISOISIA 84 401084 ODLIJ2WN]OoA O|pAW oJjawelqg 81oUIPIsas ap odwat] simuid

SUITE 3P OUTOW |3 UD DUID 3P OPIXD A OIOTED 3P OIVUOGIED FIITIW ¥ 3p uoIsIAdnIq

IIXX YIdYL



120

“SOINUJW § P INJ DUID IP OP[XQ/OII[¥D IP OJBUOGILD [IP OIPIW BIOUIPISII ap odwdl) [T .

1§ 1144 08‘s A 0ce
8 rd 44 9z'L s 0L
1841 8s¢ sL's zs‘e (1] ¢4
13! L2 89°01 c6'L 0s1 % 2's1 = 0%nd
4114 Lic L'l ss‘ot 06
SLe st 79°s81 L8°El oc
12 802 08'S 1£'s oce
1 z1z 6L'9 zz'9 0Lz
18 11124 o1‘s {2 012z % 8'6 = O%no
so1 152 vo‘11 1i‘on 0s1
Lyl 892 yz'el AGK 4! 06
1§ ¢4 S0t ¥6°01 16's1 o€
¢ - 4 - [ N

1-% ¥e :cn v»cv_moﬂmm;ow =14 94 103084 oo_.:pm”_:_oﬂ Mﬁ_ﬂowﬂ..w“-wﬂ_m_n e_u”ovuw_.“_ ovo_MM“v_,_. samuld

«09020ND 0pPXo PP UPtdedioou] ¥ 3p oJon| suAIE 3p outiows [P UL PojuRwdd IP VIOTIW B 3P LomIAdn(q

IITIXX YIdYL



121

viscosidaad, a las dos velocidades de corte contempladas
en la experiencia, presentan valores comparables cuando
se consideran los tiempos equivalentes de dispersién de
21 horas (molino de bolas) y 9 minutos (molino de

arena) .

Los resultados obtenidos a través de las pinturas
elaboradas en el molino de arena seleccionando 5 minutos
como tiempo de residencia para la dispersién de 1la
mezcla carbonato de calcio y 6xido de cinc vy con
diferentes tiempos de dispersién para el 6xido cuproso

se incluyen en la Tabla XXIII.

Aplicando el método descripto anteriormente para
establecer el tiempo de residencia equivalente para 1la
determinacién de la mezcla carbonato de calcio vy de
é6xido de cinc, se determindéd que 130 segundos de
procesamiento del 6xido cuproso en el molino de arena
conducen a un didmetro medio D y factor de forma vy
tamafio Fa similares a los alcanzados luego de 3 horas de
dispersién de dicho téxico en el molino de bolas. En
este caso, se establecié también que 1los valores de
viscosidad correspondientes a las dos pinturas
elaboradas en ambos molinos con tiempos equivalentes de
dispersién de los pigmentos son también comparables
entre si cuando se consideran las correspondientes

velocidades de corte y = 1,78 s * v 14,24 s ',

Finalmente, resulta importante mencionar que las
pinturas antiincrustantes elaboradas en el molino de
bolas v en el de arena (empleando 1los respectivos
tiempos de dispersién que conducen a similares valores
del diametro medio de agregado y del factor de forma vy
tamafio de las particulas asociadas) mostraron en ensayos
de inmersién en agua de mar (Base Naval Fuerto Belgrano,
z8° 54° S; 62° 06’ W) una alta y similar bioactividad

durante 31 meses; los resultados obtenidos estan



122

comprendidos entre 90 y 100 % de eficiencia, es decir

que las pinturas presentaron muy poca o ninguna fijacién

de "fouling".

Consideraciones finales

- El1 factor de forma vy tamafio de agregado Fa
empleado en este trabajo es directamente proporcional al
grado de dispersidén alcanzado por el sistema
pigmento/ligante. Un factor Fa mas bajo implica una
dispersién mas eficiente (el agregado est& conformado
por menor numero de particulas discretas). En el caso de
particulas esféricas el valor del factor Fa = 1 indica
que el "agregado" esta formado udUnicamente por una

particula individual.

— Diseflada la formulacién de las pinturas y su
tecnologia de elaboracién para alcanzar un producto des
propiedades pre-establecidas, se determind una
correlacién experimental entre 1la eficiencia de 1la
dispersién a través del diametro medio D y el factor de
forma y tamafio de agregado Fa con la viscosidad de 1la

pintura medida a muy bajas velocidades de corte.

— La preparacién de una pintura en escala industrial
o semi—industrial, a partir de una formulacién
optimizada previamente en escala de laboratorio, puede
realizarse evaluando 1la eficiencia de la dispersién
mediante la deteminacién de la viscosidad del sistema a

bajas velocidades de corte.

— El1 método empleado permitidé la obtencién de
productos de similares propiedades partiendo de una
misma formulacién y utilizando equipos de
caracteristicas operativas diferentes, segun se constaté

en el ensayo en balsa experimental realizado.
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4.5 Velocidad de disolucién del ligante

En las pinturas antiincrustantes es de fundamental
importancia considerar las propiedades que presenta la
resina formadora de pelicula (habitualmente colofonia
tipo WW) v 1la accién que ejerce el plastificante
incorporado sobre la velocidad de disolucién de 1la
misma. Esta dltima influye significativamente sobre la
capacidad de liberacién de los témicos de la pintura vy
en consecuencia sobre su bioactividad, por 1lo que se
hace necesario establecer cudales son los valores méas

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

La velocidad de disolucién de la matriz depende de
su composicidén quimica pero también de los depésitos
formados saobre la superficie pintada (por ejemplo lodo
bacteriano, productos de reaccidén con gl agua de mar,
etc.), de la erosidén mecanica por los materiales en
suspensisén v finalmente de la posibilidad de difusidén de

los componentes solubles [49].

Se ha evaluado en primer término la velocidad de
disolucién de la resina colofonia en agua de mar vy luego
la correspondiente a 1los ligantes, inmediatamente
después de elaborados, y a los extraidos de las pinturas
luego de la dispersién de 1los pigmentos téxicos vy

extendedores.

Se han considerado las siguientes variables:

De formulacién

Tipo de plastificante
Se seleccionaron los siguientes plastificantes:
a) Parafina clorada. Se trata de un plastificante

altamente inerte (no oxidante, no reactivo, resistente a

Acidos, Aalcalis, 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 Yy resinas; es
soluble en la mayor parte de los disolventes empleados

en la elaboracién de pinturas.

b) Mezclas de coal tar—aceite de tung. E1 coal tar
es un material resinoso obtenido en la destilacién de la
hulla. Desde el punto de vista quimico se trata de una
mezcla compleja de hidrocarburos, asociados con peguefias
cantidades de sul furos organicos y compuestos
nitrogenados. El color oscuro que presenta
(practicamente negro) se debe a la presencia de carbén
coloidal formado por degradacién térmica. For su parte
el aceite de tung, que es el otro componente de esta
mezcla plastificante, es un aceite secante constituido
fundamentalmente por glicéridos del 4acido eleostearico

(73-88 L), &cido linoleico y acido oleico.

c) Acido oleico. Es un acido graso gque se encuentra
en la mayoria 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 caracteristicas secantes.

d) Barniz fendédlico. Es un eficiente plastificante de
la resina colofonia. Fara su elaboracién se requiere
obtener previamente un standoil de lino de 60 poise,
proceso que implica un tratamiento térmico a Z00-305°C
en corriente de gas inerte y con estricto control del
punto final de la polimerizacion. A este standoil se le
adiciona posteriormente una resina fendlica modificada,
operacién que debe efectuarse en condiciones de tiempo y

temperatura perfectamente controladas.

Las caracteristicas de los plastificantes utilizados

se resumen en la Tabla XXIV.
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Relacién resina colofonia/plastificante

A fin de obtenmer ligantes de diferente velocidad de
disolucién en agua de mar se consideraron composiciones
con contenido decreciente de plastificante (relaciones
resina/plastificante 2/1, Z/1, 4/1 v 3/1 en peso). En el
caso particular de los vehiculos preparados con barniz

fendlico, que se emplean como patrén de comparacién vy

que han sido objeto de estudios exhaustivos con
anterioridad, se utilizaron sélo dos relaciones (3/1 vy
a/1).

La composicién 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

Acido oleico v 17 y 18 al barniz fendlico.

Tipo ¥ contenido de pigmento

Como téxico fundamental se empled ©6éxido cuproso
rojo. La diagramacioén experimental contempld dos niveles
de concentracién: relacidén téxico/ligante 0,92 yv 0,37 en
peso (Z2,5 v 13,0 por ciento sobre pelicula seca,

respectivamente).

Se utilizé 6xido de cinc como téxico de refuerzo, en
la proporcién de 10 por ciento con respecto al 6éxido
cuproso en todas las formulaciones (3,2 y 1,2 por ciento
sobre pelicula seca para los dos contenidos de @ 6xido

cuproso empleados, respectivamente).

Como extendedor se usé carbonato de calcio (tiza)
empleandose también dos niveles de concentracién:
relacién extendedor/ligante 1,32 y 0,71, que

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

seca. La utilizacién de mayor cantidad de inerte implica
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una reduccién en el contenido de 6xido cuproso en la

composicién antiincrustante.

De elaboracién

Medio dispersante

Los pigmentos divalentes reaccionan quimicamente con
el 4acido abiético de 1la resina colofonia formando
resinatos que modifican la velocidad de disolucién del

ligante.

E1 Caz+ y el zn?* provenientes del extendedor v del
téxico de refuerzo, respectivamente, forman compuestos
que son compatibles con los demas componentes de la
matriz. Esta reaccién implica consumo de acido abiético
y en consecuencia wuna ligera modificacidén en la

velocidad final de disolucién.

En cambio, el cu®” producido por la dismutacién que
sufre el 6xido cuproso durante la dispersiénm (Cap. 4,
punto 4.1), forma un resinato cuUprico, de reducida
velocidad de disolucién; disminuye asi el contenido de
aAcido abiético libre, se modifica la relacién
resina/plastificante de la formulacién y queda afectada

la velocidad de disoclucién del ligante.

LLas 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 vehiculo, con el objeto de establecer la
influencia que ejercen dichas reacciones de

neutralizacién sobre la velocidad de disolucién.

Ademas, v con el fin de disminuir o evitar las
citadas reacciones, se empled una tecnologia de
elaboracién para las mismas formulaciones que consistié

en preparar en un molino de bolas un premezclado con
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algunos de los componentes de las pinturas (781,
excluyéndose de esta operacién tanto la resina colofonia
como el plastificante, los que se incorporaron en

solucién recién una vez que se completd la dispersién de

los pigmentos.

Tiempo de dispersioén

El tiempo de dispersién es una variable que ejerce
significativa influencia sobre la distribucién de tamafio
de particula del térico y sobre el grado de avance de
las reacciones de neutralizacién que tienen lugar entre
los pigmentos alcalinos divalentes Yy 1los componentes

aAcidos del ligante.

Farticularmente en lo relativo al tamafio medio de
particula del téxico, un aumento del tiempo de
dispersidén conduce a una disminucidén del mismo,
favoreciendo asi el posterior proceso difusional vy la
solubilizacién del téxico en agua de mar, por presentar

mavor area especifica.

Se seleccionaron dos tiempos de dispersiébn para el
6ido cuproso: I y 12 horas. El carbonato de calcio y el
é::ido de cinc fueron dispersados previamente durante 24

horas.

Ensayos realizados

En las experiencias llevadas a cabo para determinar
la velocidad de disolucién de la resina colofonia vy de
los diferentes ligantes estudiados se empled agua de mar

sintética, preparada de acuerdo con la Norma ASTM

D-1141/1967.

Las muestras se aplicaron con extendedor sobre un

sustrato inerte de adecuada rugosidad, obteniéndose un
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espesaor de pelicula seca de aproximadamente 50 Hm.
Fosteriormente 1los paneles fueron colocados en un
desecador, manteniéndolos hasta peso constante; logrado
esto fueron sumergidos en el agua de mar sintética, en

posicidén vertical, estando la solucidén termostatizada a

20 °c.

Las determinaciones experimentales de 1la velocidad
de disolucidén se realizaron en condicién estatica, por
serr éste el requerimiento mas critico para el
funcionamiento de una pintura antiincrustante (en
estructuras en movimiento se incrementa sensiblemente la
velocidad de disolucién vy en consecuencia la liberacién
de téxico en la interfase pelicula de pintura/agua de

mar) [94].

Los ensayos se realizaron por duplicado, para cada
periodo de inmersién, hasta alcanzar el estado
estacionario.

Luego del mismo los paneles fueron extraidos de la
solucién, lavados con agua destilada vy colocados en
desecador hasta peso constante. Fosteriormente se
calculé, para cada intervalo, la masa disuelta por
unidad de &area. La diferencia entre dos valores
consecutivos es la que corresponde al periodo de
inmersién considerado. De esta manera se puede calcular
la velocidad especifica de disolucidén y definir cuando

la pelicula alcanza el estado estacionario.

Discusién de resul tados

En el estado estacionario, la velocidad de
disolucién de la pelicula esta determinada por la
velocidad de formacién de los mencionados resinatos
alcalinos acumulados sobre 1la superficie, por la

remocién por erosién que ejercen las particulas en



131

suspensién en el medio y también por la solubilizacién

de la matriz.

La disolucién de los componentes solubles,
incluyendo el toéxico, conduce a un incremento porcentual
te las sustancias insolubles en el interior de la
pelicula. Esto significa que a medida gue transcurre el
tiempo de inmersién, la velocidad de disolucién del

ligante va disminuyendo.

Bl estudio de la pérdida de peso de paneles
recubiertos con una pelicula de resina colofonia (sin
aditivos de ningun tipo), sumergidos en agua de mar
sintética, permitid determinar gque la velocidad de
disolucién observada en los primeros dias de inmersioén
(Fig. Z21) disminuye gradualmente hasta alcanzar luego
del gquinto dia un valor practicamente constante (estado
estacionario). Durante ese periodo se formaron sobre la
superficie del “film" los resinatos alcalinos ya

mencionados.

L.as experiencias realizadas con los ligantes cuya
composicién se indica en la Tabla XXV permitieron
establecer que el estado estacionario se alcanza mas
rapidamente en aquellos casos en que la concentracidn de
resina colofonia es mavor. Asi por ejemplo en la muestra
4, con 16,6 por ciento de parafina clorada, se alcanzé
dicho estado luego de aproximadamente 14 dias de
inmersién, mientras que en los que contienen y 2  por
ciento del citado plastificante, como ocurre en la

muestra 1, el estado estacionario se logré luego de 22

dias.

Ademas, para cada tipo de plastificante empleado,
los ligantes preparados requieren diferente tiempo de
inmersién para alcanzar el mencionadao estado

estacionario. En el caso de la muestra 16, con 16,6 por
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ciento de Acido oleico, dicho perfodo fue de 4 dias,
marcadamente diferente al que corresponde al ligante con

igual concentracién de parafina clorada (muestra 4, 14

dias de inmersién).

La velocidad final de disolucién se alcanzé mas
lentamente en los mismos ligantes, luego de preparadas
las pinturas y extraidos de las mismas. Ademas, en el
caso de las muestras con mayor contenido de 6éxido
Cuproso en su composicién, se observéd que el lapso para
alcanzar el estado estacionario fue mavor que en
productos de la misma composicién pero correspondiente a

pinturas con contenido menor de 6éxido cuproso.

En lo referente a 1la influencia del tiempo de
dispersién de los pigmentos durante la preparacién de
las pinturas, el aumento del mismo incrementa el lapso
de inmersidén para alcanzar la velocidad final de
disolucidén. Asi por ejemplo, en el ligante 4, recién
elaborado, el periodo inicial de 14 dias se extendié a
24 y I3 dias respectivamente para los ligantes extraidos
de muestras correspondientes a I vy 12 horas de

dispersidén del éxido cuproso.

LLos ligantes a base de resina colofonia plastificada
con parafina clorada, con barniz fendélico o con mezcla

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

estudiadas, presentaron una velocidad final de
disolucién considerablemente menor gque la de los
ligantes con &cido oleico (Fig. 22 y también con

respecto a la de la resina colofonia pura. En la misma
figura se observa gque existe una relacién directa entre

velocidad de disolucién y contenido de resina colofonia

en el ligante.

En el caso particular vya citado de 1los ligantes

plastificados con acido oleico, el reemplazo de la
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resina colofonia por este plastificante conduce a un
incremento de la velocidad estacionaria de disolucién.
Este hecho pone de manifiesto que el Acido oleico se
disuelve en agua de mar mas rapidamente que la resina
colofonia pura, vy la velocidad de disolucidn es
inversamente proporcionaal al contenido de resina

colofonia.

Si los diversos plastificantes actuasen s6élo como
diluyentes, la velocidad de disolucién del ligante
deberia presentar una dependencia lineal con el
contenido de resina colofonia en el mismo. Sin embargo,
las fuerzas intermoleculares actuantes modifican dicha
linealidad vy 1los resultados experimentales permiten
concluir que ademas del contenido de plastificante, la
naturaleza del mismo influye también sobre la velocidad

de disolucién.

En lo referente a las dos tecnologias empleadas para
la elaboracién de las pinturas antiincrustantes que se
han citado anteriormente, corresponde resaltar que en
aquélla en la que la dispersiéon de los pigmentos
(carbonato de calcio, 6xido de cinc y éxido cuproso) se
realizé en presencia de la resina colofonia vy del
plastificante, se registré una significativa
modificacién de la velocidad de disolucién del ligante
tanto para los dos niveles de 6:xido cuproso como para
los dos tiempos de dispersién seleccionados. En las Fig.
23 v 24 se observan las curvas correspondientes a los
valores de velocidad de disolucidén en funcién del
contenido de resina colofonia del ligante, para
diferente contenido de 6xido cuproso vy tiempos de

dispersién de los pigmentos (Z7 y 36 horas).

La reaccioén con los pigmentos divalentes, que ocurre
cuando la colofonia esta en presencia de los mismos,

conduce a la formacién de resinatos; éstos son los
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responsables de la modificacién de 1la velocidad de
disolucién. En el caso particular del éxido cuproso,
como puede observarse en las Fig. 22 y 24 , el aumento
de su contenido de 13,0 a 32, por ciento hace mas
significativa 1la reduccidén de la velocidad de

disolucién.

El aumento del tiempo de dispersién se traduce en un
mayor grado de avance de las reacciones de
neutralizacién ¥y como consecuencia de ello hay una

evidente disminucién de la velocidad de disolucidén.

La velocidad de disolucién de los diferentes
ligantes antes de la preparacién de las pinturas
antiincrustantes, como asi también la de aquéllos

extraidos de las mismas, presentan una tendencia a
alcanzar la velocidad final de disolucidén exhibida por
la resina colofonia pura (45 pg/cmz.dia) a medida que se
incrementa el contenido de la misma en el ligante (mayor

relacién resina/plastificante).

Los resultados experimentales obtenidos ponen de
manifiesto que el tiempo de dispersién de los pigmentos
es una variable de suma importancia en la elaboracidén de
pinturas antiincrustantes. Fara el método de preparacién
empleado, la formulacién de ligantes de determinada
velocidad de disolucién en agua de mar se debe realizar
seleccionando el tipo vy contenido de pigmento vy el

tiempo de dispersién.

Empleando el método de elaboracién en el cual la
dispersién de los pigmentos se efectua en ausencia de la
resina colofonia vy del plastificante, se obtienen
ligantes que tanto antes como después de la preparacién
de las pinturas poseen velocidad de disolucién similar.
Este método permite al formulador definir previamente la

velocidad de disolucién de la matriz, el contenido de
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6x1do cuproso y la distribucién de tamafio de particula
(tiempo de dispersién) mas conveniente y obtener asi un

determinado "leaching rate".
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4.7 Influencia de la velocidad de disolucién del ligante
sobre la biocactividad

El objetivo fue evaluar el comportamiento en
servicio de pinturas antiincrustantes elaboradas con
los 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 utilizé un
barniz fendélico preparado con un standoil de lino de &0
poise y resina fendélica modificada (relacién en peso

2/1).

Relacidén resina colofonia/plastificante

Con el objeto de obtener muestras con diferente
velocidad de disolucién de ligante, se seleccionaron

distintas relaciones resina/plastificante.

En la Tabla XXVI, donde se indica la composicién de
lag diferentes muestras de pintura elaboradas, puede
observarse que las muestras 1 a 4, donde se emplea
parafina clorada, poseen un contenido decreciente de
plastificante (2/1, Z/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 vy
Z/1). Las pinturas 13 a 16 corresponden a relaciones
resina colofonia/acido oleico 2/1, 3/1, 4/1 vy 5/1,
también en peso. Finalmente, las muestras 17 y 18, que
se han empleado como referencia, poseen relaciones

colofonia/barniz fendélico /1 Y /1 en peso,

respectivamente.
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Formulaciones experimentales

En las formulaciones antiincrustantes disefiadas se
consideraron las variables tipo de téxico, tipo de
extendedor, relacién téxico/extendedor y aditivos (Tabla

XXVI).

Tipo de téxico

Como téxico fundamental, al igual que en
experiencias anteriores, se seleccioné el 6éxido 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. Fara la
eleccién de esta cantidad de téxico se tuvo en cuenta el
resultado de experiencias previas, en las que quedé
demostrado que representa un adecuado compromiso entre
durabilidad (biocactividad) de la pintura en servicio Yy

costo.

La accién biocida del 6xido cuproso fue completada
utilizando éxido de cinc como téxico de refuerzo (en
proporcién de 10 por ciento con respecto al téxico

fundamental).

Tipo de extendedor

Como extendedor se empled carbonato de calcio
natural (tiza), con un alto contenido de material
siliceo. 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 accién aantiincrustante de 1la pintura.

Contribuye ademas a obtener wun volumen de sélidos
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apropiado y reduce el costo final.

Durante 1la elaboracién de las pinturas debe
controlarse la reaccién gque se produce entre la
colofonia y el carbonato de calcio, ¥y que conduce a la
formacién 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

pelicula seca).
Relacién téxico/extendedor

Se seleccioné una relacién entre los pigmentos
téricos (6xido cuproso y é6xido de cinc) y extendedor de
170,70 en peso, teniendo en cuenta resultados de ensayos

en balsa realizados anteriormente.

Aditivos

Es importante en la preparacién de una pintura
antiincrustante la seleccidén del agente
antisedimentante, ya que el mismo debe otorgar adecuada
estabilidad en el envase. Debe tenerse en cuenta en
relacién con este punto el elevado peso especifico del

é6:ido cuproso (6,1 g/cms).

Como agente mateante, a fin de obtener una adecuada
reduccién del brillo de la pelicula, se empled estearato
de aluminio; este compuesto aumenta, ademas, la
viscosidad de 1la pintura permitiendo, durante la

aplicaci6én, 1la obtencién de wuna pelicula de mayor

espesor.
Freparacion de las muestras

Se realizé en escala de laboratorio, empleando una

dispersora de alta velocidad v un molino de bolas con
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jJarras de I,3 litros de capacidad. La tecnologia de
elaboraciéon empleada tuvo en cuenta las caracteristicas
operativas de los equipos mencionados, a fin de lograr
una eficiente dispersién de los pigmentos (adecuada
distribucidéén de tamafio de particula) y una reducida

reaccién entre los mismos y el ligante.

Ensayos de laboratorio

Se realizaron ensayos con el objeto de determinar
las caracteristicas de flexibilidad, adhesidén v
resistencia a la abrasién de 1la pelicula de las

diferentes muestras preparadas (Tabla XXVII).

Flexibilidad
La flexibilidad de 1la pelicula se determiné
aplicando 1las pinturas sobre paneles de hojalata.

Después de transcurrido un tiempo de secado de 24 horas,
en ambiente acondicionado a 20 * 2°C, se procedid a
doblar dichos paneles sobre varillas de & y 3 mm de
diametro (IRAM 1109, Método B-V) y sobre mandril cénico

(ASTM D-522-41).
Adhesividad

La adhesividad se evalué aplicando 1las 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 determind la
adhesividad empleando un instrumento de corte provisto
de cuchillas de filos paralelos, con el cual se realiza
un reticulado de 1la muestra, estableciéndose el
porcentaje de pelicula desprendida (IRAM 1109, Método
B-V1). Ademas, Yy con el mismo fin, se empled un
dispositivo Elcometer para determinar la resistencia a

la traccién que presenta la pelicula sobre el sustrato.
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Resistencia a la abrasién

En este ensayo, las pinturas se aplicaron sobre
chapas desengrasadas de acero SAE 1010, dejando secar
durante 224 horas en las condiciones mencionadas

anteriormente.

La resistencia a la abrasién de la pelicula de
pintura antiincrustante fue evaluada utilizando el Taber
Abraser. Se determiné el desgaste producido luego de 500
vueltas, empleando el abrasivo C510 ¥y una carga de 300 g

(IRAM 1109, Método EB-XVI).
Velocidad de disolucién de los ligantes

La determinacién experimental de 1la velocidad de
disolucién de los ligantes, luego de extraidos de las
pinturas, ha sido descripta detalladamente en el Cap. 4,

punto 4.6.

El ensayo se realizdé en condiciones estaticas, es
decir sin movimiento del panel ni del ligquido. Se empled
agua de mar sintética preparada de acuerdo con la Norma

ASTM D-1141-67.

Los resultados obtenidos en las determinaciones de
velocidad de disolucién, expresados en pg.cm -.dia ®, se

indican en la Tabla XXVIII.

Determinacién del poder biocida en ensayos de
inmersién
La experiencia en balsa experimental tuvo una

duracion de 21 meses; este lapso incluyé dos periodos de

verano de "“"fouling" intenso.
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Fara el caso de la experiencia en carena, se utilizé
un remolcador de la Armada Argentina (ARA "Querandi") y
dadas sus reducidas dimensiones sélo se aplicaron 10 de
las muestras elaboradas. El1 remolcador, por su baja
velocidad de desplazamiento v porque operé
preferentemente dentro del puerto, con pocas salidas a
mar abierto, constituyé un sustrato de caracteristicas
muy similares a la de los paneles de la balsa. El ensavo
tuvo una duracidén de 18 meses, ya que debid suspenderse

por entrada a digue seco para reparaciones.
Resul tados

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” Yy luego
fotografiados a fin de poder revisar posteriormente la

calificacidén asignada a cada panel.
Muestras con parafina clorada 42 %

Teniendo en cuenta que en todas 1las pinturas
antiincrustantes en las que se empledé parafina clorada,
en las relaciones elegidas, presentaron propiedades
satisfactorias en los ensayos fisicos de laboratorio,
debe inferirse que la diferente bioactividéd de las
muestras se debe a la distinta velocidad de disolucién
de los ligantes, que es lo que permite la puesta en

libertad de los téxicos de la pelicula.

En el ensavyo en balsa, para 17 vy 20 meses de

inmersién, las muestras 2 vy 4 (relacién resina
plastificante 4/1 y 3/1 y velocidad de disolucién 17,2 vy
18,8 pg/cmz.dia), tienen una fijacién de "fouling® que

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

con menor velocidad de disolucidn (14,9 Yy 15,7
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2 .. . - .
Hg/cm .dia) la fijacién fue O0-1 v 1, respectivamente, a

los 17 meses vy 2-3J vy 2 a los 20 meses.

La eficiencia téxica de las muestras I v 4 es
similar a la de las pinturas testigo 17 y 18, para el
citado periodo de inmersién. Fara 71 meses, la pintura 4
presenta fijacidén 1, igual a la muestra testigo 18, y la
muestra 3 fijacién 1-2, inferior a la de la muestra 17.
Los ligantes de las pinturas 17 v 18 tienen velocidades
de disolucién de 19,2 y 21,7 pg/cm?.dia,

respectivamente.

En la carena del remolcador, los paneles
correspondientes a las pinturas 2, 3 ¥y 4 tienen fijacién
1, O-1 yv O-1 en el costado babor y 1, ©O-1 v 1 en
estribor. Estos valores son practicamente coincidentes

con los del ensayo en balsa para 17 meses de inmersién.
Muestras con coal tar—aceite de tung

lLas muestras 3 a 12, en las que 1la colofonia fue
plastificada con mezclas de coal tar—aceite de tung
(relaciones 1/71 vy 3/1 en peso), mostraron adecuado
comportamiento en los ensayos fisicos de laboratorio. En
balsa, y hasta 20 meses de inmersidén, presentaron una
accién biocida satisfactoria, similar a la de las
muestras testigo. Hasta 13 meses se tienen valores de
fijacién O (nada) en todos los casos, ¥ a los 17 y 20

meses los mismos variaron entre O y 0O-1.

La eficiencia de estas pinturas es, en conjunto,
mavyor que las formuladas con parafina clorada, 1lo que
quedé comprobado en la observacidén realizada en la balsa
a los 21 meses. La muestra 6 fue la unica que excedidéd el
valor 1 de fijacién, resultado que es coincidente con el
de la muestra testigo 17. En todos los demas casos se

registré fijacién 1, como en la muestra testigo 18.
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La velocidad de disolucién del ligante de la muestra
6 es la menor de todas la serie (20,8 pg/cmz.dia) V4 la
lixiviacién de ténico, en consecuencia, no es suficiente
para controlar la fijacién de organismos incrustantes

durante perfodos prolongados.

En la experiencia realizada en el remolcador con las
pinturas 5, 7 y 9, los valores de fijacién luego de 18
meses de inmersién oscilaron entre 0-1 (muestra 92,
babor) vy 1 (muestra restantes, babor y estribor). Esta
fijacién es ligeramente mayor que la que presenta la
muestra testigo 17 en el costado babor v similar a 1la

presentada por la misma muestra en estribor.
Muestras con acido oleico

Las muestras en las que se utilizé como
plastificante Acido oleico tiene adecuada flexibilidad
sobre varillas de 6 mm y sobre mandril cénico; dos de
las muestras (13 vy 14) satisfacen el doblado sobre
varilla de 7 mm y otras dos (15 y 16) cuartean en este

altimo caso. La resistencia a la abrasién es baja.

En el ensayo en balsa controlan adecuadamente la
fijacioén de "fouling”" y sus bicactividad es similar a la
de las pinturas testigo: fijacién O hasta los 8 meses de
inmersién; O 6 0O-1 hasta los 17 y 20 meses y variables

entre 1 v 2 a los 31 meses. La muestra 13 es la que

presenté la menor fijacidén (valor 1) al cabo del ultimo

lapso citado.

En el remolcador se ensayaron las muestras 14, 15 vy
146, con una fijacién variable entre O y 1 (18 meses),
valores practicamente similares a los del ensayo en

balsa para un periodo anélogo.
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Corresponde mencionar, sin embargo, que tanto en el
caso de la embarcacién wutilizada como en la balsa
experimental (I1 meses), las muestras correspondientes a
este plastificante estaban practicamente al final de su
vida util, por el excesivo desgaste de 1la pelicula

(reducido espesor residual).

Esta significativa reduccién de espesor con respecto
a las restantes muestras ensayadas debe ser atribuida a
la baja resistencia de la pelicula a la erosién (Tabla
XXVII) y fundamentalmente a 1la excesiva velocidad de
disolucién de los diferentes ligantes (entre 31,6 y 36,8
pg/cmz. dia), mucho mayor gque la obtenida con los otros
dos plastificantes utilizados. En el caso de la muestra
1% la velocidad de disolucién del ligante practicamente

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 acido oleico, habiéndose

comprobado el adecuado poder biocida de algunas de las
muestras luego de 71 meses de ensayo en balsa y 18 meses

en la carena de una embarcacién.

— La eficiencia téiica de dichas pinturas depende
fundamentalmente de la velocidad de disolucién de los

ligantes empleados.

- FPara el contenidao de é:xidao cuproso utilizado,
valares de velocidad de disolucién del ligante del orden
de 20-30 yg/cmz.dia permiten la puesta en libertad de la
cantidad de téxico necesaria para asegurar un buen
control antiincrustante. For debajo de dichos valores

aumenta la tendencia a la fijacién de "fouling" vy por



153

encima se incrementa la posibilidad de agotamiento de la

pelicula.

- Las mezclas de coal tar—aceite de tung vy la
parafina clorada 42 % son los plastificantes gue
proporcionaron los mejores resultados en balsa vy en
servicio, similares a los obtenidos con muestras testigo

en las que se empled para tal fin un barniz fendlico.

— La pelicula de las pinturas en cuya formulacidén se
incluyé el Acido 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

inmersién.
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Fig.25 - Paneles cornrespondientes a La pintura 4, plastificante

paragina clorada 47 por ciento, ensayada en balsa 17 meses (a-

ruiba, §ifacion 0-1) y en el costado baborn del nemoleadon, Lue-
go de 18 meses (abajo, §Ljacién 0-1)



Fig.26, - Paneles correspondien-
tes ala pintura 9, plastigican-
te coal tarn-acelte de tung, en-
sayada en balsa experimental 17
meses (avdlba, Lzquienda, gLfa-
cibn 0) y 31 meses (auviba, de-
recha, fifacién 1) u en el cos-
tado baborn del remolcador ALue-
go de 18 meses (abajc, fijacibn
0-1)
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Fig.27 - Paneles correspondien-
tes a La pintura 15, plastif4-
cante deddo oledlco, ensayada
en balsa experimental 17 meses
(aniba, {zquierda, f§Liiacibn 0)
v 31 meses [(awiba, derecha,
fijacion 1) y en el costado ba-
bon del nemolcador Luego de 18
medes (derecha, fLjacibn 0-1)

156
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4.8 Influencia de la composicién y contenido de ligante

Teniendo en cuenta experiencias realizadas
anteriormente, se seleccioné el 6xido cuproso como
toéxico fundamental, empleando en esta oportunidad un
mico contenido porcentual en volumen en todas las
formulaciones; se utilizé éxido de cinc como téxico de
refuerzo, en una proporcién del 10 por ciento en peso
con respecto al anterior y carbonato de calcio como
extendedor. El contenido de este dltimo dependié de la

cantidad de ligante incluido en la composicién.

La formulacién de las muestras disefladas se indica

en las Tablas XXXI vy XXXI (cont.).

Se estudiaron las variables que se detallan a

continuacidén:

Influencia de la relacién resina colofonia/caucho

clorado
La resina colofonia en el ligante ejerce una
importante contribucidén a la acidez del mismo, por el

alto contenido de materiales saponificables que posee. A
fin de obtener ligantes de diferente velocidad de
disolucién en agua de mar, se consideraron composiciones
con contenido creciente de caucho clorado (R-20). En
este trabajo se utilizaron las siguientes relaciones
resina colofonia/caucho clorado: 2/1; 1,5/1; 1713 1/1,5;
1/2, en peso. La acidez y la velocidad de disolucién
disminuyen a medida gque se reduce el contenido de resina

colofonia en la formulacién.

Contenido de ligante en la pintura

A fin de evaluar la influencia de esta variable para

cada relacién colofonia/caucho clorado mencionada, se
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seleccionaron seis contenidos porcentuales de ligante en
la composicién: 15,43 20,33 31,2 26,4 Y 40,7,
calculados en peso sobre 1los sélidos totales de 1la

misma.

EEstas distintas fracciones en 1la 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 especifica de disolucién 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 pelicula seca

La diferente velocidad de disolucidén de la pelicula

de las distintas muestras preparadas, atribuible a 1la
diversa composicién de ligante, origina durante el
empleoc de las pinturas en servicio una variable

reduccidén de espesor de la pelicula aplicada.

En virtud de 1lo expuesto precedentemente se
prepararon paneles con espesores de 353-60 um de pelicula

seca, a fin de poder comparar sus caracteristicas.

Parte experimental

Freparacién de las muestras

En el presente estudio se han empleado equipos con
ollags de 32,3 litros. La carga del molino vy las

condiciones operativas se indicaron anteriormente.

La preparacién de las muestras de pintura se efectué
incorporando al vehiculo el carbonato de calcio y el
6xido de cinc y realizando 1la dispersién durante 24

horas; finalizada esta etapa se agregé el 6éxido cuproso,
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extendiendo el tiempo de dispersién durante I horas mas.
Finalmente corresponde sefialar que cada una de las

muestras fue elaborada por duplicado.
Ensayos mecanicos

Fara determinar las caracteristicas de 1la pelicula
de las diferentes muestras, se realizaron por triplicado
los siguientes ensayos sobre cada una de las muestras:
elongacién con mandril cénico (ASTM D-522-41), adhesién
con Elcometer 106 y resistencia a la abrasién con Taber
(ASTM D-1044-78, 35S00 vueltas, 9500 g de carga vy abrasivo
CS 10).

En los diferentes ensayos se emplearon chapas de
acero SAE 1010, arenadas a ASa 2 1/2 (especificacidédn SIS
0S5 992 00/67), con una rugosidad maxima (Rm) de 40 um. E1
espesor de las chapas mencionadas fue de 0,5 mm para el
ensayo de elongacién ¥y de 1,8 m para los de adhesién vy

resistencia a la abrasién.

Frevio a la aplicacién de las pinturas
antiincrustantes, las probetas fueron protegidas con una
pintura anticorrosiva de alta resistencia a base de
tetroxicromato de cinc ¥y con un vehiculo a base de
caucho clorado/barniz fenélico (relacién 1/1). Se obtuvo
una pelicula seca de 20-25 um de espesor. Luego de 24
horas de secado, se aplicaron con pincel las muestras
experimentales, alcanzandose un espesor de 25-20 um de
pelicula seca. El tiempo de secado, antes de realizar

los ensayos mecanicos mencionados, fue de 24 horas.

La aplicacién de las pinturas y los ensayos de
laboratorio se efectuaron bajo condiciones controladas

de temperatura (20 ¥ 2°C) y humedad relativa (70%5 %).
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Velocidad de disolucién e indice de acidez de los

ligantes

A cada uno de los ligantes recién elaborados se le
determind por triplicado la velocidad de disolucién y el
Indice de acidex (Vi e Ii respectivamente). Las mismas
determinaciones fueron realizadas cobre 1los ligantes
extraidos de las pinturas, luego de la separacién de los

pigmentos (V, e I respectivamente).

f il
LLas técnicas seleccionadas para las determinaciones
han sido detalladas previamente (Cap. 4, puntos 4.2 v

4-7)-
Determinacién del poder biocida en ensayos en balsa

A fin de evaluar el comportamiento téxico de las
pinturas en el medio natural, se efectué un ensayo de 18

meses de inmersidén en balsa.

Con el objeto de establecer la bioactividad de las
pinturas téxicas se realizaron observaciones luego de 7,
12 v 18 meses de inmersién. Faralelamente se efectuaron
controles fotograficos a fin de comparar la fijacidn con
registros patréon y ajustar los diferentes valores al

final de la experiencia.

Resul tados

Ensayos mecanicos

Todas las muestras de pintura preséntaron valores
satisfactorios en los ensayos de elongacidén (minimo
14,2 4 ; maximo, 30,2 L), adhesién (4 kg/cmz; 13 kg/cmz)
y resistencia a la abrasién (287,0 mg; 101,66 mg),

realizados sobre la pelicula de las diferentes muestras.
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For su parte, las pintura anticorrosiva empleada en
la experiencia exhibidé un valor de elongacién de

21,3 Z v de adhesién al sustrato metalico de 14 kg/cmz.
Velocidad de disolucién e indice de acidez

Una solucién de resina colofonia en una mezcla
neutralizada de aguarras mineral/tolueno (1/1 en peso)
requirié para su neutralizacién 150 mg de hidréxido de
potasio por gramo de resina; el caucho clorado vy 1la
parafina clorada requirieron, respectivamente, 2,0 v 6,0
mg/g. Los resultados obtenidos para los ligantes recién
elaborados fueron los esperados de acuerdo con 1la

composicién de cada vehiculo.

El indice de acidez de los ligantes e:xtraidos de las

pinturas (I_,) presentdé una significativa reduccidén con

f
respecto al inicial (Ii), lo que corresponde a un menor

consumo de hidréxido de potasio (Tabla XXXII).

En lo referente a 1la velocidad especifica de
disolucién de los ligantes recién elaborados (Vi), los
valores experimentales indican un descenso de la misma a
medida que disminuye la relacidén resina colofonia/caucho
clorado. La velocidad especifica de disolucién de los
ligantes extraidos de las pinturas (Vf) es también
sensiblemente menor que la registrada para el ligante
antes de la dispersién de los pigmentos, como se indica

en la misma tabla citada en el parrafo anterior.

El mencionado descenso de los valores del indice de
acidez y de la velocidad de disolucién de los ligantes
extraidos de las pinturas con respecto a los recién
elaborados =Yalp] atribuibles a la reaccién de
neutralizacién entre los Acidos resinicos de 1la resina
colofonia y los cationes divalentes presentes, y que se

produce durante la dispersién de los pigmentos (Cap. 4,
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puntos 4.2 v 4.7). El contenido de resina colofonia no
combinada, remanente luego del proceso de elaboracién,

se indica en la Tabla XXXII.

LLos valores citados del indice de acidez vy de la
velocidad de disolucién de los ligantes extrafidos de las
pinturas, multiplicados por las respectivas fracciones
en peso de ligante (If.L v Vf.L, respectivamente)
muestran una proporcionalidad directa con el contenido
de resina colofonia de la formulacién, va sea
considerando ligantes de igual relacidén resina
colofonia/caucho clorado o bien con igual fraccién de
ligante en la composicidén (Fig. 28 Yy 29,

respectivamente).

El analisis simulté&neo de las citadas figuras
permite establecer gue existe una directa
proporcionalidad entre el indice de acide:z v la

velocidad de disolucidédn de los ligantes extraidos de las
pinturas; esto dltimo estAd ratificado por el elevado
coeficiente de correlacién calculado [95], qgue alcanza
en este caso 1 valor 0,93. Igualmente este tipo de
vinculacién se registra entre el indice de acidez vy la
velocidad de disolucién de los ligantes recién

elaborados (coeficiente de correlacién 0,96).

Poder biocida determinado mediante ensayos en balsa

Fara el juzgamiento de 1los resultados, desde el
punto de vista de la protecidén antiincrustante ejercida
por las muestras durante el perifodo de inmersidén, se
empled la escala ya citada en publicaciones anteriores,
que varia desde O (superficie no incrustada, 100 %4 de
efectividad de la pintura) hasta 95 (panel totalmente
incrustado, O % de eficiencia). Los resultados, luego de
inspecciones realizadas a los 7, 12 vy 18 meses de

inmersioéon, se presentan en las Tablas XXXIII y XXXIV.



gante x fraccion en peso del ligante,

indice de acidez del [i

H9/cm2 dia
n

?

velocidad de disolucion del ligante x fraccion
en peso del ligante
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24
@ tigante, o, = 15,4
22~ ®@ligante,, = 20,3
@ligante, v, = 25,9
20 @ligante, v, = 31,2
®ligante, v, = 36,4
18+ @®ligante,¥, = 40,7

mq KOH /g

16
14}
121~
10
8 -
colofonia/caucho clorado=2/1
6 caolofonia/caucho clorado=1,5/1
(©colofoniascaucho clorado = 1/1
4 @colofonia/caucho clarado = 1/1,5
I @®)calofonia/caucho clorado =1/2
2 1 ! | ! L ! ! 1 |
3 S 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25
resina.colofonia, %
Figura 2§
6 .
@ tligante,/, = 15.4
@ ligante,*/, = 20,3 ® @
Q@ ligante,*/, = 25,9 O
~ @ ligante, ¥, = 31,2 ©
@ ligante, 7,z 364 g ) . ®
® ligante,%, = 40,7
4 @
I
.A @ @ colotonia/caucho clorado = 2/1
(@) colofania/caucho clorado=1,5/1
2+ / O) (©colofonia/caucho clorade = 1/1
/ @) colatonia/caucho clorada = 14,5
’ (® colafonia/cauche clorado = 1/2
1 1 1 L ! ! L 1 1 1 !
3 5 7 S 11 13 15 17 19 21 23 25

resina colofonia,*/,
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Los valores obtenidos se trataron estadisticamente
segun un disefio factorial del ¢tipo 5 % 6 x 2 (30
muestras aplicadas con dos espesores distintos, es decir
60 combinaciones diferentes); cada combinacién incluvé

réplicas.

Fara el mayor tiempo de inmersién, es decir 18 meses
y con los valores de las tablas citadas, xpresados en
términos de eficiencia, ¥ a los que se le resté 50 a
cada resultado euxperimental (dicho valor esta cerca del
promedio general de efectividad), se realizé el calculo
de la suma de los cuadrados y los grados de libertad de
cada efecto. Dividiendo cada suma de cuadrados por el
numero de grados de libertad correspondiente se obtuvo

la columna "varianza estimada" (Tabla XXXV).

Se acepta la hipétesis cero de gque todos los efectos
citados en la Tabla XXXV son iguales a cero, de modo que
todas las estimaciones de la varianza serfian
independientes ¥y se referirfan a 1la misma cantidad
estimada por la varianza residual, es decir la magnitud

del "error experimental".

Si la varianza de las fuentes citadas es tanto mavor
gue la basada en el error residual (experimental), la
prueba de F indica que la razémn de las varian:zas
observada es muy poco probable gque haya ocurrido por
azar. Si la prueba F da un resultado positivo, la
hipétesis cero cae. Se hara evidente que, en tal caso,
la varianza no es simplemente proveniente del error
experimental, sino de esa varianza mas una variacidén
adicional introducida por el hecho de gue la

modificacién en el disefio fue significativa.

Se deduce que la interacidén de segundo orden (ELR)
da una razén de varianza de 2,6 (F = 124,355/748,33) para

20 y 60 grados de libertad. La consulta de 1la tabla
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respectiva [96] prueba que es significativa, ya que 1la

misma muestra una razén de varianza de 2,2 al nivel
1 4 .

Dado que 1la interaccién 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 asi lo demuestran (Tabla
XXXV).

Fara interpretar los resultados experimentales es
necesario considerar los efectos principales. Los

valores medios son los siguientes:

“1 Lo bz L4 b5 "6
~35,5 ~1,0 31,0 0,0 14,5 6,0
Ry Ra R+ Ra R
9,7 8,8 10,4 5,0 4,2
El E2
~1.,7 16,7

donde cada valor de los efectos L, R v 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 inmersién, en el Area
elegida para este estudio, se debe seleccionar el
ligante L, (25,9 %Z de ligante en peso sobre los sélidos
de la pin;ura), la relacidén R3 (resina colofonia/caucho

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

(100-120 um de pelicula seca).
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Sin embargo, dada la significativa influencia que
presentd el espesor de pelicula E sobre la eficiencia de
las muestras al cabo de 18 meses, se consideré necesario

realizar un analisis separado por espesor.

En consecuencia, se calcularon nuevamente la suma de
cuadrados, los grados de libertad vy posteriormente la
"varianza estimada" para cada uno de los efectos vya
mencionados y en forma individual para cada nivel de E
(Tabla XXXVI). Freviamente, v a fin de facilitar los
calculos, se le resté 40 y 60 a cada valor experimental
para los niveles El Yy EE’ respectivamente. En la tabla
citada se indica que para ambos espesores E, la
interaccidén par RL es significativa Yy en consecuencia

también lo son los factores R y L.

Fara interpretar los resultados se consideran ahora
los efectos principales, para cada nivel de efecto E.
LLas muestras experimentales aplicadas con un espesor de
pelicula E1 (55-60 um) vy E2 (100-120 um) presentan

valores medios de:

Ll L2 I_3 L4 L5 Lb
Nivel El: -21,0 17,0 4,0 I6,0 -2,0 -2%,0
Nivel E2= -50,0 -19,0 19,0 24,0 21,0 33,0
Rl R: RE R4 R5
Nivel El: 2,5 8,3 15,0 749 8,3
Nivel E_.: 15,8 ?.2 5.8 249 Q

-
&

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

10 v 12 elementos, respectivamente.
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TABLA XXXV
ANALISIS OE LA VAPTAN2A

Naturwle:a Fuonce® Suma de Grados de Varianza Prueba de Tipo de
del efecto cuadrados &bertad ¢4 timada F {nfluencia

Factores 3 10083 t 10083,00 208.,6 significativa
principales R 725 4 181,25 3,8 significativa

L 60620 5 12124,00 250,8 significative

Interaccién EL 36467 S 7293,40 150,9 signiflcativa
entre pares ER 2059 4 514,75 10,6 significativa
de factores LR 8205 20 410,25 8.5 significativa
Interaccidn
entre tres ELR 2491 20 124,55 2,6 significativa

factores

Réplicas RES I DUAL 2900 60 48,33

TOTAL 123550 119

* E, espesor de pelicula seca; R, relacidn resina colofonia/caucho clorado; L, contenido por clen~
to de ligante sobre sélidos de la pintura

TABLA XXXVI
ANALISIS DE LA VARTANIA SEPARADU POR ESPESOUR DE PELICULA

Prueba de Tipo de

Naturaleza Fuente® Suma de Gaados de Varianza

del egecto “ cuadrados Leberntad 24 timada F {nfluencia
I. ESPESOR &;:

Factores R 950 4 237,50 5.9 significativa
principales L 39913 5 7982,60 199.,6 significativa
Interaccidn RL "8570 20 428,50 10,7 significativa
entre pares

Réplicas RES ! DUAL 1229 30 40,00

TOTAL 50513 S9
2. ESPESOR €3:

Factores R 1833 4 458,25 17,2 significativa
principalas L 57173 5 11434 ,60 428,7 significativa
Interaccién .
entre pares RL 2127 20 106,35 4,0 significativa

Réplicas RESIDVAL 800 30 26,67

TOTAL 61913 59

* R, relacién resina colofonia/caucho clorado; L, contenido porcentual de ligante sobre los sélidos

de la pintura
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En consecuencia, se deduce que las muestras de mayor
eficiencia, aplicadas con un espesor de pelicula El’
luego de 18 meses de inmersién, se elaboraron con el
ligante LE (25,9 X de ligante en peso sobre los sélidos
de la pintura) vy con la relacién R, (resina
colofonia/caucho clorado 1/1). Igual conclusi;n se habia
obtenido analizando todos los efectos simultaneamente.

Considerando el efecto L, en orden de importancia a 1la

relacién L, le siguieron luego L4, Los Lq v L1 V4
finalmente, Lb' Con respecto al efecto R, en los niveles
siguientes a R_, deben considerarse R, v RS (similar

comportamiento), luego R, v posteriormente R

4 17

En lo referente al ensayo de las muestras aplicadas

con el nivel E, (100-120 um) para igual periodo de

—

inmersién, se concluye que el mejor ligante fue el L6

(40,7 7 sobre sélidos de la pintura) v gue 1la relacién

Rl (resina colofonia/caucho clorado 2/1) fue la mas

satisfactoria. En orden decreciente de eficiencia, luego

de Lé se ubicaron L5, L4, L3, L2 y Ll.

efecto R, las pinturas antiincrustantes elaboradas con

En el caso del

las relaciones R,, R, R mostraron, en el orden
< ]

a7 Rs
mencionado, una disminucién de biocactividad.

El comportamiento de la interaccidén R L, para cada
nivel E, se presenta en las Fig. 30 vy 3Il. Fara el

l_.el valor mas alto se obtuvo para R, L, vy R4

espesor E
L4; en orden de eficiencia le siguieron Rq L4 y luego R_

L.. Se observa aqui una discrepancia para 1los pares

anteriormente mencionados, dado gque muestran un valor

maximo superior al tedérico R, L_, pero esa diferencia no

-~ -t
es significativa vy puede considerarse accidental.
Ademas, corresponde mencionar que el par R, L., presenta
! - —
un valor similar al correspondiente al par R; L,.

El estudio de la interaccién R L para el espesor E_

permite concluir que el valar mas alto es el
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Fig. 30- Interaccifn entre fa nelacdibn resina colofo-
nia/caucho clorado (efecto R) y contenido de Ligante
(efecto L) para el espeson de pellcula Ep (55-60 um)
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correspondiente al par R, L, v que en el nivel siguiente

e 6

K, L.. R L, v L, R

deben considerarse Rl L

similar eficacia.

En el 4ltimo caso citado se observa una discrepancia
carente de significacién con la seleccién realizada en
forma individual en el estudio de los efectos

principales.
Consideraciones finales

La correlacién entre la bioactividad vy la velocidad
especifica de disolucién del ligante (Vf), para ambos
espesores y tiempaos de inmersién considerados, es de
poca significaciéon. Asi por ejemplo, para el espesor de
pelicula E, dichos coeficientes son -0,0Z vy -0,06 vy

1
para el espesor E_ son 0,06 y 0,19, en ambos casos,

s

para 12 vy 18 meses, respectivamente.

Sin embargo, corresponde mencionar la importancia
que adquiere el valor de 1la velocidad especifica de
disolucién del ligante por la fraccién del ligante en la
pintura (Vf.L), dado que presenté durante la vida atil
de las pinturas experimentales una significativa

correlacién con la bioactividad.

En ensayo en balsa, luego de 18 meses de inmersidén,
las muestras aplicadas en ambos espesores de pelicula
seca Yy elaboradas con los ligantes de reducida
velocidad de disolucién (Vf.L menor que 2,5
pm.cm-z.dia—z) presentaron una baja eficiencia téxica
(fijacién superior a 1). Este dltimo comportamiento es
atribuible a la baja lixiviacién del téxico por 1la
reducida disolucién de la matriz. Ensayos de laboratorio
sobre pelicula seca de muestras expuestas en la balsa
experimental, indicaron una alta concentracién de 6:ido

cuproso en la misma. El consiguiente bajo ‘"leaching
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rate" permitié la fijacién de organismos incrustantes.

For el contrario, los ligantes que mostraron una
velocidad de disolucién entre 2,5 vy 3,5 pm.cm 2.dia
proporcionaron pinturas de satisfactorio poder biocida

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

Sin embargo, los resul tados experimentales
evidencian un disimil comportamiento de las pinturas
elaboradas con ligantes de alta velocidad de disolucién
(mayor gque 3,5 upm.cm -.dia”'), segun el espesor de
pelicula aplicado. A los 18 meses de inmersién (100-120
an) las muestras cumplieron con las exigencias del
ensayo, mientras que en aquéllas correspondientes al
espesor menor (955-60 um) se observd gran fijacién de
organismos. Corresponde mencionar que en estas pinturas
se constatd un rapido desgaste de pelicula, que condujo,
en el caso de los paneles de menor espesor y luego de 12
meses de inmersidén, a un agotamiento acelerado de 1la
cubierta, corroborado por el reducido espesor residual v
el muy bajo contenido de é6xido cuproso remanente. Esto
ultimo fundamenta la fijacién registrada en la mayoria
de las muestras aplicadas con 35-60 um de espesor, luego

del periodo de inmersiédn indicado.

Los coeficientes de correlacién, calculados entre la
bioactividad de las muestras aplicadas con el menor

espesor y la velocidad de disolucién V_.L, son -0,13% vy

f
-0,13, para 12 y 18 meses, respectivamente. Esta baja
correlacién es atribuible al vya mencionado rapido

agotamiento de la pelicula de pintura antiincrustante.

Fara las mismas pinturas, pero aplicadas con el
menor espesor de pelicula, los coeficientes obtenidos
son 0,77 vy 0,86, para 12 y 18 meses de inmersién,
respectivamente. Estos valores corroboran lo mencionado

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

bioactividad de las muestras estudiadas.

£l anAlisis comparativo de 1los coeficientes de
correlaciéon calculados para ambos espesores de pelicula
confirman la significativa influencia de 1la variable
espesor sobre la bioactividad de las muestras,
demostrada anteriormente en el analisis factorial

realizado.
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4.9 Maodificacion de la composicién de la pelicula vy

velocidad de disolucién/durante la inmersién

LLos factores determinantes de la velocidad de
disolucidén de la matriz son su composicién quimica, el
contenido y naturaleza de las resinas &acidas vy neutras
presentes y algunas propiedades mecanicas (por ejemplo,
resistencia a 1la abrasién). Ademéas, es conveniente
considerar las condiciones de dispersién de los
pigmentos, el tiempo de almacenamiento de la pintura
elaborada y el envejecimiento de 1la pelicula aplicada
sobre el sustrato sumergido en agua de mar, como es el
caso de la carena de barcos, estructuras fuera de costa,

etc.

Muchos acidos resinicos son solubles en agua de mat
y su disolucién tiene lugar por formacién previa de
sales alcalinas;:; no se solubilizan en soluciones acuosas
Acidas o neutras y se transforman en insolubles en
soluciones alcalinas si el grupo carboxilo de su
molécula es neutralizado por esterificacidén o por

formacién de una sal.

En el presente trabajo se estudiaron los cambios
producidos en la composicién de la pelicula elaborada
con ligantes a base de resina colofonia tipo WW y caucho
clorado grado 20, y su influencia sobre la velocidad de
disolucién durante su inmersidén en agua de mar

sintética.

Se han considerado, & los fines del presente

estudio, las siguientes variables:
Relacién 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 composicién
y por lo tanto de acidez libre y velocidad de disolucién
en agua de mar diferentes. En todos los casos se empleéd
parafina clorada 42 por ciento como plastificante para

el caucho clorado, con una relacién resina/plastificante

70/%0 en peso.

Frofundidad en la pelicula

La modificacién de la composicién de la pelicula  de
los diferentes ligantes durante la inmersién en agua de
mar sintética fue determinada en distintas capas, es
decir a diferentes profundidades. Fara ello se desgasté
la pelicula uniformemente mediante el empleo de un
equipo Taber Abraser, que se emplea habitualmente con el
fin de determinar la resistencia a la abrasién de
peliculas de pintura. Se utilizaron diferentes cargas Yy
abrasivos, hasta alcanzar profundidades de
aproximadamente 30, 60, 20 v 120 um a partir de la

superficie exterior.

Tiempo de inmersién

Con el objeto de estudiar 1la evolucién de la
velocidad de disolucién vy la de la composicién de 1la
pelicula 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 periddica.

La preparacién de las muestras se realizé
solubilizando la resina colofonia en una mezcla de
tolueno—-xileno en la relacién 1/1 en peso,
incorporandose luego Yy con agitacién permanente, el

caucho clorado y la parafina clorada.



181

En el mencionado vehiculo, y empleando un molino de
bolas de 3,3 1litros de capacidad, se procedié a
dispersar durante 24 horas carbonato de calcio (37,7
por ciento en peso sobre sélidos de la pintura) y éxido
de cinc (I,1 por ciento en peso); finalmente se adicioné
é:xido cuproso (31,0 por ciento en peso), continuando el
proceso de dispersién durante otras I horas. La carga vy
las condiciones operativas del molino fueron antes

descriptas.

Fosteriormente, las muestras de pintura fueron
centrifugadas, separando como precipitado los pigmentos
empleados (CuzO, CaCC)3 vy In0) v los resinatos de los
cationes divalentes presentes (Ca+2, provenientes del
inerte; Cu2+, correspondiente a la dismutacién del 6éxido
cuproso en la etapa de dispersién del pigmento v Zn2+,

incorporado como 6xido de cinc).

El s6lido precipitado se 1lixivié con alcohol
isopropilico para disolver los mencionados resinatos v
arrastrar ademas el material resinoso remanente del
ligante. La solucién extraida se sometidé a vacio,
eliminando el alcohol vy el s6lido asi obtenido se
dispersé en el producto liguido del centrifugado
inicial. Consecuentemente, el vehiculo tiene en su
composicién los productos no saponificables y los acidos
resinicos libres de 1la resina colofonia, el caucho
clorado v la parafina clorada, y ademas los resinatos
metalicos insolubles formados durante la elaboracién de

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

Los ligantes extraidos 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 um. 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 i.2°C, en: posicién vertical. Los
ensayos fueron realizados por duplicado, para cada

periodo de inmersidén.

Se evalué el contenido porcentual de Acidos
resinicos 1libres vy el de 1los resinatos metalicos
insolubles presentes en el ligante 1inicial y en 1la

pelicula sumergida.

Fara la determinacién de los Aacidos resinicos se
efectud la extracciédn y luego se desmenuzd v trituréd una
porcién de la muestra seca, la disolucién en una muestra
neutra de alcohol etilico-benceno (relacién 1/1, en
peso) ¥ la posterior valoracién con hidréxido de sodio,
empleando una microbureta Yy fenolftaleina como
indicador. De igual manera se determindé el contenido
porcentual de material no saponificable en la resina

colofonia original.

En 1lo referente a los resinatos metalicos
insolubles, se empled la técnica mencionada para evaluar
los 4&cidos resinicos libres, pero incorporando una
solucién de 4acido clorhidrico antes de realizar la
titulacién final; para ésta se utilizé una solucidén de
hidréxido de sodio v rojo de metilo como 1indicador. La
solucidén alcalina valora el &acido clorhidrico remanente;

la diferencia entre el aAcido incorporado y el remanente

corresponde al consumido por la solucién de los
resinatos.

Ademas se evalué la cantidad total de iones
divalentes presentes en la pelicula seca. Antes de la

inmersién de las probetas en agua de mar dichos cationes
2+ 2+
eran Caz*, Cu vy In ; en las muestras extraidas de los

paneles sumergidos la determinacién incluydé ademas los



183

cationes CaZ' v Mgz*, provenientes del agua de mar
sintética. La valoracién se realizé utilizando EDTA (sal
disddica del 4&cido etilen diamino tetra acético) v
empleando negro de eriocromo como indicador. Este
método, no especifico, permitié evaluar 1la cantidad
total de iones divalentes. Los resultados se expresaron

en gramos de ca®* por 100 g de ligante.

La determinacién de 1la velocidad especifica de
disolucidén incluydé la extracciédn de los paneles de la
solucién, el lavado con agua destilada y 1la colocacién
en un desecador, manteniéndolos en el mismo hasta peso
constante. Luego se calculé, para cada lapso
experimental, la masa disuelta por unidad de 4&area. La
diferencia entre dos valores consecutivos corresponde al
periodo de inmersidén considerado. De la forma
anteriormente mencionada resultd posible calcular la

velocidad especifica de disolucién.
Resul tados

LLa determinacidén de la acidez libre de una muestra
de resina colofonia tipo WW empleada en la elaboracién
de las muestras experimentales permitié determinar que
el contenido de material no saponificable alcanzaba a un

17 por ciento en peso.

Los ligantes estudiados, correspondientes a pinturas
antiincrustantes cuya eficiencia en ensayos en balsa vy
en embarcaciones fue comprobada en etapas anteriores
presentaron, inmediatamente después de preparados
(disolucién de la resina en el disolvente y posterior
incorporacién del caucho clorado y del plastificante) un
contenido de Acidos resinicos libres compatible con las
formulaciones disefladas. Asi por ejemplo, en los
ligantes con relaciones 2/1, 1/1 vy 1/2 se determiné,

respectivamente, un contenido de 48,4; 24,2 v 21,5 por



184

ciento de Acidos resinicos, expresados como Acido

abiético sobre sélidos del ligante.

Sin embargo, las muestras de ligante extraidas de
las pinturas elaboradas (es decir luego de la dispersién
de los pigmentos). evidenciaron una sensible reduccién
del contenido de Acidos resinicos libres, debido a las

reacciones de neutralizacién ya citadas.

Los ligantes correspondientes a las reacciones
mencionadas precedentemente mostraron una reduccién del
cincuenta por ciento en el contenido de Acidos resinicos
luego de 1la éxtraccibn; se obtuvieron, respectivamente,
los valores 23,8 16,8 v 10,7 por ciento, expresados

también como acido abiético sobre sélidos del ligante.

LLas peliculas de los ligantes ensayados, soportadas
en una base de material acrilico y sumergidas en agua de
mar sintética, presentaron durante la inmersién una
significativa variacién en la concentracién de Aacidos
resinicos libres, en funcidén de la profundidad de la

pelicula (Fig.32, ZT y 24).

En el caso del ligante con relacién resina
colofonia/caucho clorado 2/1, el contenido de Acidos
resinicos disminuyé rapidamente en la superficie libre
de la pelicula y mas paulatinamente en el interior de la
misma. Luego de 12 meses (Iél dias) y de 20 meses (603
dias) , los valores encontrados estaban comprendidos
entre 3,09-7,02 por ciento vy 1,10-2,17 por ciento,

respectivamente.

El ligante con relacién 1/1 presentdé una evolucidn
del contenido de &cidos resinicos cualitativamente
similar a la del caso anterior, pero alcanzandose una
concentracién analoga en forma mas rapida.

Aproximadamente a los 9 meses de inmersién (268 dias),
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el contenido de acidos resinicos oscilé entre 2,72-6,81
por ciento, mientras gque a los 19 meses (570 dias), el
mismo era practicamente uniforme en toda 1la pelicula

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

En el caso del ligante con relaci6on 1/2, la
concentracidén inicial de Acidos resinicos en la pelicula
decayé aun mas rapidamente gue en los casos anteriores;
asif par ejemplo, a los 18 meses (547 dias), en la
superficie exterior pintada (¢ uyum de profundidad) era de
0,44 por ciento y sobre la superficie de base (120 um),

de 1,30 por ciento.

En 1lo referente a los resinatos metalicos
insolubles, la concentracién de los mismos en los
ligantes extraidos de las pinturas fue, respectivamente,
23,93 17,0 vy 10,7 por ciento (expresados en Acido

abiético) para las muestras con relacién 2/1, 1/71 vy 1/2.

Luego de la inmersidén, en el caso de los ligantes
con relacién 2/1 vy 1/1, se observéd un significativo
incremento inicial de la concentracién de resinatos
alcalinos, para decrecer abruptamente después. Esa
maxkima concentacién se constaté luego de diferentes
periodos de inmersién, para cada profundidad

seleccionada (Fig. 23).

Distinto fue el caso del ligante elaborado con el
menor contenido de resina colofonia inicial (relacién
1/2), por cuanto no presentédé incremento en la cantidad
de resinatos insolubles (no se detectaron en
consecuencia maximos) para ninguna de las profundidades

de la pelicula seleccionadas.

La concentracién de resinatos alcalinos es
directamente proporcional al contenido de cationes

divalentes (expresados como Ca’z), para todos los
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ligantes, profundidades de pelicula vy tiempos de
inmersién considerados (Fig. 76). En  consecuencia esto
permite ratificar que los Acidos resinicos de la resina
colofonia, durante la dispersién de los pigmentos, Vv
fundamentalmente durante la inmersién, se neutralizan
formando resinatos de cationes divalentes, los que

permanecen en el interior de la pelicula durante lapsos

prolongados.

Los resultados experimentales permiten concluir que,
luego de extensos periodos de inmersién, los &cidos
resinicos libres practicamente no estan presentes en la
pelicula v que, la disolucién de 11la misma se produce
como consecuencia de la solubilizacién de los resinatos
alcalinos formados. La disminucién porcentual de estos
ultimos, luego del incremento inicial ya mencionado, asi

lo corrobora.

Es ademas importante remarcar que en la composicién
de la pelicula, durante la inmersidén, se incrementa el
contenido de materiales insolubles (caucho clorado grado
20, parafina clorada 42 por ciento vy productos no
saponificables de la resina colofonia) conduciendo en
consecuencia a una sensible reduccién de la velocidad

especifica de disolucidén (Fig. 37).

En la figura citada se observa una velocidad de
disolucién inicial elevada en los tres ligantes
experimentales, alcanzando posteriormente un estado que
se podria definir como estacionario con los valores
aprosximados de 12,43 10,8 v 2,9 JL_lg.(:m-z.diea“1 para los
ligantes con relaciones colofonia/caucho cloradeo 2/1,
171 v 1/2, respectivamente. El ligante con relacién Z/1
fue el que mas rapidamente llegé al estado estacionario
de disolucién, luego lo hizo el ligante 171 y finalmente
el 1/2. Ademas, la extensién del periodo estacionario

fue mayor en el ligante 2/1 vy disminuyé en los



S 3
1

o
R

Resnalos metilices,como dcdo abidico ea g/100g

0 09 10 1,9 20
Cationes divalentes,como ion Ca™” en §/100¢

Fig.36 - Contenido de resinatos

alealinos insolubles y de catio-

nes divalentes en da pellcula del
Ligante

190



Velocidad de disolucién, p g cm™? dia™

~"
o

>

Relacdn résna colofona /caucho clorado 21
Relacidn resina colotonia/caucho clorado /1

Relacién resinad colofonia/caucho clorado 1/2

8 20
Tiempo,meses

0 A " A A A 4 e
0 ? & ) 8 10 12 14 16

Fig. 3 7- Velocidad de disolucddn de Los Ligantes
durante La inmersibn en agua de mar

191



192

correspondientes a las relaciones 1/1 y 1/2, en ese

orden.

LLuego de 20 meses de inmersién, el ligante con
relacidén 2/1 presenté una significativa velocidad de
disolucién (6,3 pg.cm 2.dia™) comparada con la de los
restantes: 3,0 pg.cm 2.dia ' para el ligante con
relacién 1/1 vy practicamente nula para el 1/2. En este
ultimo caso, la pelicula de pintura preparada con dicho
ligante (es decir con los téxicos incorporados), no
funcionaria 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
inmersién incluyen ligantes con una velocidad de
disolucién del orden de 20-30 pg.cm 2.dia™? vy mediano
contenido de 6xido cuproso (25 por ciento en peso sobre
pintura). El empleo de ligantes con esta elevada
velocidad de disolucidén asegura buena proteccién durante
periodos de 12, 18 6 24 meses; cumplido dicho lapso, la
pelicula se agota en forma parcial o por zonas, Yy
comienza a verificarse el proceso de fijacién de los

organismos incrustantes (Cap. 4, puntos 4.6 vy 4.7).

Un incremento del poder protector podria lograrse
con una mayor reserva de téxico, obteniendo altos
espesores de pelicula seca de pintura antiincrustante
(180-200 pm). Este propésito puede cumplirse con varias
capas de una pintura antiincrustante convencional
(procedimiento éste antiecondémico ya que incrementa el
costo de aplicacidén y el tiempo de estadia en dique
seco) o bien utilizando una pintura de tipo tixotrépico,
que permite obtener dicho espesor final con un menor

namero de capas.

Normalmente el agregado de un agente tixotrépico
imparte caracteristicas particulares a la pintura,
reuniendo en un mismo producto el elevado poder
cubritivo, la satisfactoria resistencia al chorreado vy
el alto espesor de pelicula por capa, asi como también
buenas propiedades de nivelacién, facil pintabilidad vy

adecuada adhesién a la superficie de base.

El objetivo principal en este estudio fue formular
y elaborar pinturas antiincrustantes tixotrépicas, de
adecuadas propiedades fisicomecanicas, aptas para la

prevencién de las incrustanciones biolégicas 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 formulacién que se

indican mas abajo.

Relacidén resina colofonia tipo WW/caucho clorado

grado 10

Fara obtener ligantes con diferente velocidad de
disolucién en agua de mar se seleccionaron distintas
relaciones resina colofonia (rosin WW)/caucho clorado
(grado 10). En 1la Tabla XXXVII donde se indica la
composicién porcentual en peso de las diferentes
pinturas disefiadas, puede observarse que las muestras A,
B y C presentan un contenido creciente de coligante

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

La parafina clorada 42 por ciento fue empleada en
todas las muestras como plastificaante, con el fin de

mejorar las caracteristicas de flexibilidad vy adhesién

de la pelicula de pintura antiincrustante. Se utilizé
una relaciétn caucho clorado/plastificante 70/30, en
peso.

Contenido de agente gelante

El aditivo reolégico orgaéanico empleado fue el
aceite de ricino hidrogenado estabilizado ("castor
oil"}), incorporado a la pintura en forma de gel luego de
finalizado el proceso de dispersién de los pigmentos.
Dicho gel fue preparado previamente activando el aditivo
en xileno (15 por ciento en peso) mediante la aplicacién

(=

de un esfuerzo de corte, a una temperatura de 40-435 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, Bl1, Cl1l), 5.3 (muestras
AZ, BZ, CZ), 6,7 (muestras A3, B3I, C3I) v finalmente 8,0
(muestras A4, B4 v C4) (Tabla XXXVII).

Composicién de las pinturas

En todas las muestras se empleéd 6xido cuproso rojo.
Las muestras se formularon con aproximadamente 26 por
ciento de dicha sustancia, valor expresado en peso sobre
la pintura. Esta concentracién permite lograr una
adecuada compatibilizacién entre comportamiento en

servicio y costo del producto.

También se empled en las formulaciones 6éxido de
cinc (10 por ciento con respecto &l 6éxido cupraoso) Vv
carbonato de calcio natural (33 por ciento en peso sobre
la pintura). Este extendedor tiene un alto contenido

porcentual de material siliceo.

Los restantes componentes de las pinturas

formuladas se indican en la Tabla XXXVII ya citada.

Freparacioéon de las muestras

La elaboracién de las pinturas se realizd en escala
de laboratorio, empleando un molino de bolas de
porcelana con jarras de 28 1litros de capacidad. La
tecnologia de elaboracién tuvo en consideracidén las
caracteristicas operativas del molino, a fin de lograr
una adecuada distribucién de tamafio de particula de los
pigmentos y una controlada relacién entre éstos y el

ligante.

La 1incorporaciéon del aditivo reoldégico a las

pinturas, realizada 1luego de la dispersién de los
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pigmentos en el mencionado molino de bolas, se efectuéd
empleando un equipo de alta velocidad y seleccionando
una temperatura de trabajo comprendida entre 40 v 45°C,

a fin de permitir gue se desarrollaran al maximo sus

caracteristicas tixotrépicas.

Ensayos realizados y resultados

Comportamiento mecanico de la pelicula de pintura

Sobre la pelicula seca se determiné la resistencia
a la abrasién empleando un aparato Taber Abraser (ASTM
D 1044-78, 500 vueltas, 500 g de carga, abrasivo CS-10),
la adhesién con un Elcometer Modelo 106 v la elongacién

con un mandril cénico (ASTM D-S522-41).

Fara los ensayos mencionados se emplearon chapas de
acero SAE 1010 arenadas al grado A Sa 2 1/2 (85I 03 59
00/67), con una rugosidad maxima (Rm) de 40 pm. En el
ensayo de elongacidén se utilizaron chapas de 0,9 mm de
espesor, mientras que para la determinacién de 1la
adhesién v la resistencia a la abrasidén se seleccionaron

chapas de 1,8 mm.

Los paneles fueron protegidos con una capa de
pintura intermedia pigmentada con 6xido férrico y con un
vehiculo a base de caucho clorado y barniz fendlico
(relacién 1/1 en peso, 20-25 um de espesor de pelicula
seca). Esta pintura fue usada en el ensayo de inmersidén

previo a la aplicacién de las muestras antiincrustantes.

Después de 24 horas de secado se aplicédé la pintura

téxica experimental (25-30 um), dejando transcurrir 24

horas antes de la iniciacidén de los ensayos. Tanto el

pintado como dichos ensayos fueron realizados en
o

condiciones controladas de temperatura (20 X 2°C) vy

humedad relativa (70i25 7).
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Los resul tados obtenidos indicaron buen
comportamiento de todas las muestras. Asi por ejemplo,
los valores de elongacién con el mandril cénico
estuvieron comprendidos entre 17,2 vy 28,1 por ciento;
los de adhesidén a la pintura intermedia variaron entre &
y 11 I':.g.cm_2 y los de resistencia a la abrasidén (medida
por la pérdida de peso de la pelicula) entre 181,2 v

233,11 mg.

La pintura intermedia registré una elongacién de
20,2 por ciento (mayor que los valores correspondientes
a las pinturas antiincrustantes) vy 14 l':.g.cm-z de
adhesién al sustrato metalico, valor éste también

superior al de las pinturas téxicas.
Velocidad de disolucién del ligante

La metodologia empleada para determinar la
velocidad de disolucidén de los ligantes extraidos de las
pinturas fue mencionada anteriormente (Cap. 4, punto

4.9).

LLos resultados experimentales correspondientes a
las determinaciones de la velocidad de disolucién de los
diferentes ligantes en agua de mar artificial, evaluada
a través de la pérdida de peso de paneles recubiertos
con una pelicula de aproxximadamente 200 um, permitieron

establecer uwn valor 1inicial elevado para los tres

ligantes formulados, alcanzandose posteriormente un
estado que podria definirse como estacionario, con
valores del orden de 14,8; .6 y 12,8 pug.cm 2.dia”?t,
respectivamente, para A, B vy C. EIl ligante A, con

relacién 271, fue el que mas rapidamente alcanzé el
estado estacionario de disolucién; luego lo hizo el B

(1,5/71) v finalmente el C (1/1).
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Ademas, la extensidén del perfodo estacionario fue
mayor en el primer caso y disminuyé en los

correspondientes a las otras dos relaciones.

Luego de 22 meses de inmersién, todos los ligantes

presentaron una aceptable velocidad de disolucién: 12,1:

10,9 v 10,0 pg.cm-z.dhiqg considerando el orden
indicado precedentemente. La disolucién de los
componentes solubles de la pelicula condujo a un

incremento porcentual de las sustancias insolubles en la
matriz remanente, lo que fundamenta el mencionado
descenso de la velocidad de disolucién a medida que

transcurre el tiempo de inmersién.
Propiedades reoclégicas de las pinturas

Se realizaron determinaciones comparativas de las
propiedades reoldégicas de las diferentes muestras, antes

y después de la incorporacién del agente gelante.

Un viscosimetro Rotovisco-Haave RVZ fue empleado
para los ensayos, seleccionando el rotor NV, cabezal
doble DMK S0/300 vy engranaje intermedio ZGl0. Se trabajé

a 20t 2°.

A partir de la ecuacién de Casson, modificada por

Asbeck,

1/2 1/2 1/2 ¥y -41/2

donde 7n es la viscosidad de la muestra correspondiente a
un gradiente de velocidad y, se evaluaron graficamente
la viscosidad a alta velocidad de corte N (ordenada al
origen de la recta) y el esfuerzo de corte T, Para que

la muestra comience a fluir (pendiente de dicha recta).
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Un fluido newtoniano presenta una linea recta de
pendiente cero, mientras que uno trivzotrépico muestra
dos lineas diferentes, que se obtienen cuando la
viscosidad se mide aplicando gradientes de velocidad

crecientes y decrecientes.

l.os dos parametros, viscosidad a infinito gradiente
de velocidad nm y el esfuerzo de corte T estan
relacionados con importantes propiedades de la pintura:
el primero de ellos indica aproximadamente la viscosidad
para aplicacién con pincel, rodillo y soplete, mientras
que el segundo esta relacionado, entre otras cosas, con
la resistencia al chorreado v el nivelado de la

pelicula.

La ecuacidén de Casson presenta ligeras limitaciones
a muy bajas ¥ a muy altas velocidades de corte. Sin
embargo, v a pesar de ello, es frecuentemente empleada
en trabajos aplicados, por la satisfactoria correlacién

T vs Yy que exhiben diversos sistemas.

Las caracteristicas reolégicas mencionadas,
obtenidas con muestras diluidas (hasta un 3 por ciento,
calculado sobre la pintura) a fin de ajustar los valores
de T_Y 7 se indican en 1la Tabla XXXVIII. Dichos
resultado:, correspondientes a la etapa de recuperacidn
de las pinturas, es decir a valores decrecientes de p,
fueron calculados a partir de los valores de viscosidad

ve gradiente de velocidad, empleando 1la ecuacién de

Casson.

En la Fig. I8 se observa la viscosidad del ligante
A en funcién 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 M a velocidades
crecientes y decrecientes, para cada una de las
muestras, permite expresar que el proceso de dispersioén
de los pigmentos fue satisfactorio, lograndose agregados
con reducido numero de particulas discretas vy adecuada
estabilidad.

En lo referente a laspecto aplicacién de una
pintura, el valor de viscosidad, medido al gradiente de
velocidad involucrado en esta etapa (aproximadamente 104
5—1), debe oscilar entre 0,5 y 4,0 poise. Los resultados
experimentales de n, Para las diferentes muestras
estuvieron comprendidos entre los mencionados limites
(Tabla XXXVIII), lo cual asegura una adecuada

pintabilidad del producto considerado.

En lo referente a los valores adecuados de T,
(etapa de recuperacidén del sistema), a fin de
compatibilizar fundamentalmente los requerimientos de
nivelacién de la pelicula recién aplicada y la ausencia
de cortinado de la misma, estan comprendidos entre 4 vy
10 dinas.cm-z. Los resul tados experimentales se
encuentran entre los limites mencionados, con excepcion
de las muestras elaboradas con mayor contenido de gel
(A4, B4, C4) gque excedieron sélo ligeramente el valor

maximo mencionado (Tabla XXXVIII).

Ademas, resulta importante sefialar que se observé
un aumento de T con el incremento de la concentracién
de agente gelante. A través de la expresién TP 9 ®t
(donde p es la densidad de la pintura y g la aceleracién
de la gravedad) se calculé el espesor critico teérico de
pelicula humeda, xt (maximo valor que puede ser aplicado

sin gque se produzcan chorreaduras.

Se observa que un requerimiento de mayor espesor de

pelicula, con adecuada resistencia al chorreado, puede
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alcanzarse incrementando el valor T de la pintura.
=]

Con el fin de contrastar los valores teéricos de
pelicula hameda 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 pelicula critica
experimental resulté sensiblemente mayor que el teérico;
esta diferencia esta& fundamentada en el hecho de que 1la
ecuacién empleada para calcular el espesor de pelicula
tedbrico no tiene en consideraciédn la evaporacién del
disolvente y sus consecuencias, tales como la reduccidn

de espesor, el enfriamiento de la superficie, etc.

Los valores de To evaluados a través de la
wpresién de Casson con p decrecientes, también influyen

sobre el nivelado de la pelicula.

Desde el punto de vista tedérico, un mejor nivelado
puede alcanzarse disminuyendo el valor T, de la pintura
a un valor nulo. Sin embargo en la préactica esto debe
compatibilizarse con la resistencia al chorreado

requerida segun los espesores a aplicar.

Finalmente, cabe mencionar gque todas las muestras
presentaron una correcta nivelacién con el espesor
critico wperimental correspondiente a la pelicula

hameda, en tiempos inferiores a los 10 minutos.



Bioactividad en ensayos de inmersioén

Las experiencias se realizaron en dos embarcaciones
de caracteristicas operativas diferentes: un aviso (ARA
Sobral) y un portaaviones (25 de Mavo). Los periodos de

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

La pintura anticorrosiva utilizada en la carena de
las citadas embarcaciones fue de tipo oleorresinoso.
Sobre la misma se aplicéd una capa de pintura intermedia
de igual composicién que la empleada en los ensayos de
laboratorio, a fin de eliminar 1la influencia de esta

.
b

variable y a su vez evaluar el compor' 2iento en

servicio del sistema aplicado.

Tanto en el aviso como en el portaaviones los
paneles abarcaron la zona comprendida entre la linea
de flotacién 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, empleandose un equipo de
pulverizacién sin aire comprimido y obteniéndose un
espesor de pelicula seca de aproximadamente 200 pm. El
namero de capas de los diferentes paneles fue variable,
de acuerdo con las caracteristicas particulares de cada
una de las muestras. El tiempo de secado entre capas vy
el correspondiente a la dltima (previo a la 1inmersidén)

fue de 224 horas.

La experiencia se realizé en paralelo en ambas
naves tanto en lo relativo a la fecha de iniciacién como
a la de terminacién, lo que facilité la comparaciédn
final de los resultados obtenidos, quedando como Unica
diferencia entre ambos casos lo relacionado con las
caracteristicas operativas de las embarcaciones. Tanto

el aviso cComo el portaaviones tuvieron lapsos

205



206

prolongados de navegacién en mar abierto.

En la observacién final, realizada después de 15
meses de inmersidén, el juzgamiento de la fijacién de
incrustaciones biolégicas (gque permite evaluar el grado
de bioactividad o eficiencia "antifouling" de cada
pintura), se efectué empleando la escala habitual, gque

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 fijacién © (nada) 6 0-1 (muy

poco), como se aprecia en la Fig. 329.

En la euperiencia efectuada en el aviso las
pinturas tuvieron fijacién 0O, 0O-1 6 1, ¥y ninguna de las

muestras excedidé este ultimo valor (Fig. 40).

Lo expuesto precedentemente significa gue la
totalidad de las muestras cumplié con las exigencias del
ensayo (fijaciéon 1 é menor) , siendo importante
puntualizar ademas gque en ningun caso se ha observado
fijacidén de cirripedios u otros organismos 1incrustantes
de tipo calcareo. El1 poco "fouling" presente estuvo
limitado a protozoos, diatomeas, algas y brio=zoos, con
muy poco desarrollo en todos los casos Yy fijacién en

forma parcial sobre la superficie considerada.

El comportamiento satisfactorio considerado permite
deducir gque se ha logrado una adecuada lixiviacién del
é6ido cuproso, lo que es indispensable para lograr un
buen control del "fouling". Esto significa gque las
distintas relaciones resina colofonia/caucho clorado
utilizadas han proporcionado matrices gue, en el caso de
estas pinturas (formuladas con 23 por ciento de téxico),

tienen todas una satisfactoria velocidad de disolucién.
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R, RS | Fig.39 - Vista panordmica
S e N e i del costado estribon del

' i, portaaviones (aibal y de
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Fig.40 - Paneles correspondientes a La pintura B? (a-
muba, §ifacion 0) y a La muestra C4 (abajo, gL{jacibn
0-1),costado babor del aviso
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En cuanto al "castor o0il" empleado como agente
gelante en cantidades crecientes en las distintas
formulaciones de cada ligante, parece no tener influencia
sobre la biocactividad de las pinturas, lo que sélo podra
ser confirmado en oportunidad de realizar ensayos mas
prolongados. For consiguiente, concentraciones de agente
gelante de 1,0 a 1,2 por ciento serifan las mas
convenientes, va que permiten obtener un alto espesor de
pelicula hdimeda por capa (110-150 um) con adecuada

nivelacién y sin gue se produzca cortinado.

Es necesario resaltar que un espesor de pelicula de
aproximadamente 200 um es suficiente para impedir 1la
incrustacién del casco, quedando al término de las
experiencias un espesor final remanente, que induce a
pensar que la vida atil supera los 13 meses, lapso al
cual esta investigacién ha debido restringirse por las
tareas de mantenimiento preventivo que realiza la Armada

en las embarcaciones utiliz-adas.

Como complemento de todo lo expuesto anteriormente
puede mencionarse que las pinturas exhibieron un tiempo
de secado breve, pero compatible con el método de
pulverizacion empleado; presentaron buena compatibilidad
con las condiciones ambientales existentes en el dique
de carena vy, finalmente, manifestaron buena estabilidad

en el envase durante un periodo de 12 meses.
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4.11 Resinato de calcio en la elaboracién del ligante

En etapas anteriores se desarrollaron pinturas de
biocactividad satisfactoria para periodos de inmersién de
uno a tres aflos. En las experiencias realizadas se
estudiaron también los cambios producidos durante dichos
lapsos en la composicién de una pelicula elaborada con
ligantes a base de colofonia y caucho clorado grado 20
(Cap. 4, punto 4.9). Se demostrdé que luego de periodos
de inmersidén prolongados, la pelicula no contenia Acidos
resinicos libres, sino resinatos alcalinos,
fundamentalmente de calcio, ¥y que la disolucién de 1la
cubierta se producia por la lenta solubilizacién de los
mismos. La disolucién de los resinatos de cationes
divalentes tiene lugar durante lo que se denomina etapa
estacionaria ("steady state") de accidn de la pintura

antiincrustante.

En esta nueva investigacién se considera la
posibilidad de que la pintura alcance rapidamente dicho
estado estacionaric luego de la inmersidén, empleandose
en las formulaciones resinato de calcio en lugar de
resina colofonia. De acuerdo con esta hipétesis se
evitaria la primera etapa de formacidén de resinatos de
sodia y potasio, muy solubles, con la consiguiente
pérdida de téxico y disminuciédn de espesor de la

pelicula antiincrustante.

Esta metodologia eliminaria la reaccién, que tiene
lugar durante la dispersién, entre el 6xido cuprico
(generado por dismutacién del O6xido cuproso) Yy los
Acidos libres de 1la resina colofonia. Esta reaccién
disminuye la velocidad de disolucién del ligante vy en
consecuencia el "leaching rate" del téxico, dada la
significativa influencia gque en pinturas de tipo matriz

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

Se consideraron las siguientes variables:

Relacionados con la composicién

Tipo de material resinoso. El ligante se preparé
con resina colofonia (rosin WW) o resinato de calcio.
Las caracteristicas de ambas sustancias se indican en 1la
Tabla XL; en la Fig. 41 se muestran 1los espectrogramas

IR de las mismas.

Relacién material resinoso/caucho clorado grado 20.
Con el objeto de estudiar la influencia de esta variable
sobre la velocidad de disolucién de 1la pelicula, se
establecieron tres relaciones en peso: 2/1, 1/1 vy 1/2.
LLa primera de ellas corresponde al 1ligante de mayor

solubilidad.

Contenido de ligante. Teniendo en cuenta que el
contenido de ligante influye sobre 1la velocidad de
disolucién de la pelicula, se consideraron cuatro
valores diferentes en peso, calculados sobre el total de

s6lidos de la pintura: 23,03 27,43 31,9 vy 36,6 4 .

Relacionados con el proceso de elaboracién

Incorporacién de las materias primas a la jarra del
molino. El proceso de dispersién del ©6xido cuproso se
realizé en presencia y en ausencia del material formador
de pelicula; de esta manera se buscdé establecer la
influencia de este Ultimo sobre las reacciones quimicas
que tienen lugar durante la dispersién y la consecuencia
que ello tiene sobre el comportamiento antiincrustante

de la pintura.
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En la zona de nimero de onda entre 2800-3200 cm~! se observa que
el resinato de calcio presentd, con respecto a la resina colofonia,
un adelgazamiento del rango de absorcidn atribuible al menor contenido
de dfmeros del dcido abiético.

En el nimero de onda 3400 cm™1 aparecié en la curva corresi)ondiente
al resinato de calcio el sobretono del pico presente a 1720 cm™4,

En el nimero de onda 1695 cm'l, el resinato de calcio exhibié una
menor absorcién que la resina colofonih, ya que incluye en su
composicién un contenido mds bajo de grupos carbonilo provenientes
de la funcién dcida.
En el nimero de onda 1720 cm~l, sélo el resinato de calcio mostré
un pico de absorcién debido al grupo carbonilo del éster.
En el nimero de onda 1540 cm~l, se percibi sélo para el resinato
de calcio un pico de absorcién correspondiente al estiramiento del
grupo
-~ 1-
mc\Z]

caracterfstico de las sales.
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Tiempo de dispersioéon del éxido cuproso. Fara
establecer el efecto de esta variable, el téxico
fundamental empleado en las formulaciones (éxido cuproso

comercial, cuyas caracteristicas se definen en la Tabla

XLI) fue dispersado durante lapsos de 2 6 5 horas. El
incremento del tiempo de dispersién favorece la
dismutacién del O6xido cuproso (Cap. 4, punto 4.1) con
formacidén de ion cuprico y cobre metalico; el resinato

cuprico formado disminuye la velocidad de disolucién del
ligante vy, en consecuencia, la concentracién de cobre
activo en la interfase pelicula de pintura/agua de mar
(Cap.4, punto 4.2). El1 tiempo de dispersién tiene ademéas
influencia sobre la eficiencia del proceso, asociado a
otras variables tales como la carga de bolas, carga de
pintura, velocidad de rotacién de la jarra, viscosidad

del vehiculo, etc.

Farte experimental

Freparacién de las muestras

La composicidén porcentual de las pinturas
elaboradas se indica en la Tabla XLII. Las muestras se

prepararon en un molino de bolas de 3,2 1litros de
capacidad, cuyas condiciones operativas fueron

descriptas anteriormente.

Una primera serie de muestras (pinturas 1A a 16A)
se prepard disolviendo el resinato de calcio en 1la
mezcla solvente, e incorporando luego gradualmente el
caucho clorado y el plastificante (parafina clorada 42

%“), con agitacién.

Con el vehiculo citado se cargaron las Jjarras del
molino, vy se procedidé a incorporar luego el 6éxido de
cinc v el carbonato de calcio. Se dispersaron dichos

componentes durante 19 6 21 horas segun el caso; se



TABLA XL.- Caracteristicas de los materiales resinosos

Propiedad Resina colofonia

Resinato de calcio

(rosin WW)
Densidad a 20°C (g.ml"1) ......... 1,08 1,13
Punto de fusion (°C) iceececrecscnes 130 137
Indice de acidez (mg KOH/g) ... 147 35

TABLA XLIL- Composicidn del 6xido cuproso comercial

Densidad (2.M171) ciieererrerernnnenieeeirecssseserennns
Indice de refraccion ..cceceecrscresrnsensorecsacences
Absorcidn de aceite (%) ceveeercrrcrersecaoraicacrens
Tamafio medio de particulas (UM) .eieveerecrenns
Contenido de Cul* (como Cug0, %) «iecerurns .
Contenido de CU® (%) .iiiecercesescssssacerascsosases
Contenido de Cu2* (como CuO, %) .ccceerereees

6,10
2,70
8,20
5,4
99,84
0,03
0,04
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TABLA XLII.- COMPOSICION DE LAS MUESTRAS (g/100 g)*

Pintura ** 1A 2A JA 4 A
OXido CUProSO ..icivecerececcncenes 36,1 34,0 31,9 29,6
Oxido de CINC  iievrrnrverserencans 3,6 3,4 3,2 3,0
Carbonato de calcio *** ....... 36,1 34,0 31,8 29,6
AditivOS siiiieciciverncariccrcacenses 1,2 1,2 1,2 1,2
Resinato de calcio siececerececene 23,0 27,4 31,9 36,6
Caucho clorado grado 20 ...... - — - -
Parafina clorada 42 % ....ccceees - - - -

Pintura ** 5A 6 A TA 8 A 9 A 10 A
OXxidOo CUPrOSO .iieeirenrierrcenens 36,1 36,1 36,1 34,0 34,0 34,0
Oxido de CINC  +iceerernrnvenrensens 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
AditivVOS tivceriirasercrsrarersrccerens 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
Resinato de calcio veivrviierenas . 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 sececvreveracarnacs 31,9 31,9 31,9 29,6 29,6 29,6
Oxido de CiNC .ueeesrrsescrarraneens 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 seriserrrsnrsrnisrrcnsscnnnes 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
Resinato de calcio ivceecervennes 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 % ....ceceee 5,7 4,0 7,0 6,4 4,5 8,1

* Mezcla solvente: Solvesso 100/xileno, relacidn 4/1 en peso; viscosidad del vehiculo

al ser incorporado al molino, 8 polse; viscosidad final ajustada a 2,5 poise.

** [a serie A, incluida en esta Tabla, estd formulada con resinato de calcio (muestras
1A a 16A); en la serie B se reemplazd el resinato de calcio por resina colofonia
(muestras 5B a 16B), manteniendo inalterados los restantes componentes de la

formulacion.

s*++ Carbonato de calcio natural: 46,8 % de CaO (corresponde a 83,57 % de CaCOy).
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incorpord luego el éxido cuproso vy se continué el
proceso hasta completar, en todos los casos, un lapso de
24 horas (5 6 3 horas de dispersién del téuxico,

respectivamente).

Con el mismo vehiculo se prepardé una segunda serie
de muestras (pinturas 59B a 16B), cuya unica diferencia
de composicién con respecto a las anteriores radica en
el reemplazo del resinato de calcio por resina

colofonia.

En el caso de la primera serie (pinturas 1A a 16A)
se prepararon réplicas, pero incorporando el resinato de
calcio 1luego de completada 1la dispersién de los
pigmentos, incluido el 6xido cuproso. Fara la segunda
serie (pinturas 9B a 16B) se procedidé de la misma
manera, agregando el material resinoso (colofonia) al
final del proceso. Finalmente se procedidé al ajuste de

la viscosidad.

Determinacién de Acidos resinicos

Se evalué el contenido porcentual de Acidos
resinicos libres en ambos materiales resinosos, tanto en
los 1ligantes recién elaborados cCOomno en aguéllos
extraidos de las pinturas, segun el método descripto en
Cap. 4, punto 4.9. De esta manera se buscédé establecer la
evolucién de las reacciones de neutralizacién gque tienen

lugar durante la dispersién de los pigmentos.

El contenido de Acidos resinicos libres, expresado
como por ciento en peso de acido abiético sobre sélidos
del ligante, fue calculado a partir de los respectivos

frdices de acidez (ASTM D 1639-76).
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Hioactividad en el medio natural (agua de mar)

LLa bioactividad de las pinturas se evalué mediante
una experiencia que se llevd a cabo durante 26 meses de
inmersién en balsa. Cada muestra se preparé v ensavyéd por

duplicado.

Resul tados

Acidez libre de los ligantes

En la Tabla XLIII se incluyen los valores de acide:z
libre de los 1ligantes experimentales; los resultados
estan expresados como contenido de Acido abético (por
ciento en peso). Se ha registrado, para cada muesta, el
valor inicial y luego de 2 ¥y 3 horas de dispersién del
46<ido cuproso ya sea en presencia o en ausencia del
material resinoso (resinato de calcio =] resina

colofonia).

Los ligantes a base de resinato de calcio, luego de
finalizada su preparacién (disolucidén de dicho compuesto
en la mezcla solvente y posterior incorporacién del
plastificante), presentaron un contenido de aAcido
abiético de 7,6, 10,9 v 4,8 7Z en peso (relacidén resinato
de calcio/caucho clorado 1/1, 2/1 Yy 172,
respectivamente). Dichos resultados son los esperados si
se considera que el resinato de calcio tiene un

contenido de 18,6 %Z de &acido abiético.

Cuando se dispersé el 6xido cuproso (3 y S h) en
presencia de resinato de calcio (muestras 1A a 4A4) los
valores oscilaron entre 14,0 vy 14,7 7 para el proceso de
menor duracién y entre 11,2 vy 12,2 4 cuando éste se
evtendid a S horas. Con los ligantes a base de resinato
de calcio vy caucho clorado, se registraron los

siguientes valores: 6,6 vy 6,3 %4 en la muestra B5A



219

TABLA XLII.- CONTENIDO DE ACIDO ABIETICO, % EN PESO
SOBRE LOS LIGANTES EXPERIMENTALES

Dispersién del CuqO en Dispersion del Cug0 en
Pintura -presencia del material ausencia del material
resinoso resinoso
Inicial Jh 5h Inicial dJh 5h
1A 18,6 14,7 12,2 18,6 18,4 18,6
24 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
TA 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
16A 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
10B 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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(relacién resinato de calcio/caucho clorado 1/71), 9,2 vy
8,4 Z en la muestra 6A (relacién 2/1) v 4,4 v 4,7 7 en
la muestra 7A (relacién 1/2), los que en cada uno de los
casos citados corresponden respectivamente a 3 vy 5
horas de dispersién del téxico. Algo similar ocurrié con

las restantes muestras de la serie.

Cuando el éxido cuproso se dispersé en ausencia de
material resinoso se constaté que tanto en el caso de
las muestras formuladas exclusivamente con resinato de
calcio (1A a 4A) como cuando se emplearon 1los ligantes
con caucho clorado en su composicidén no hubo

practicamente modificacién de la acidez libre.

Cuando se trabajdé con ligantes a base de resina
colofonia/caucho clorado (relaciones 1/1, 2/1 vy 1/2) se
observé, inmediatamente después de preparados, una
acidez libre alta (respectivamente 34,2, 48,4 v 21,5 7%
de acido abiético). La determinacién de la acidez 1libre
en una muestra de la resina colofonia tipo WW empleada
en este trabajo, permitidé establecer un contenido de 17

% de material no saponificable.

En las determinaciones realizadas sobre los
ligantes extraidos de las pinturas, luego de 3 y 3 horas
de dispersién del 6xido cuproso en presencia de 1la
resina colofonia, se observé una muy significativa
reduccidén de la acidez libre. En el caso de las muestras
SE a 7B se obtuvieron respectivamente los siguientes
valores expresados como acidao abiético: 16,8, 23,0 vy
11,0 % luego de 3 horas y 9,0, 11,9 v 6,2 % luego de O
horas. Variaciones similares se determinaron en el caso

de las muestras restantes de esta serie (8B a 16B).

También en este caso, cuando el Oéxido cuproso se

dispersé en ausencia del material resinoso, no se
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observé una sensible disminucién de la acidex libre de

los ligantes extraidos de las pinturas.

Biocactividad de las pinturas antiincrustantes

LLos valores de fijacién de "fouling" en los paneles
de la balsa experimental luego de 11 y 26 meses de
inmersién se presentan en las Tablas XLIV vy XLV. La
clave para la interpretacién de las mismas se incluye al
pie de la primera de las tablas citadas. El1 valor O del
panel sin fijacién corresponde a 100 7% de eficiencia;
O-1 a 90 Z v 1 a 80 % . Este ultimo se considera como
limite de aceptacién para una pintura antiincrustante,
descartandose las muestras gue presentan una mayor

incrustacién.

Los valores de fijacién correspondientes a 26 meses
se trataron estadisticamente con un disefio factorial del
tipo 2xIx2H3Ix4 (96 muestras); cada muestra incluyé

réplicas [P6].

Los resultados del andlisis estadistico, tanto en
lo relativo al analisis simultaneo de todos los efectos
como en el analisis por separado segun el material
resinoso, se presentan globalmente en la Tabla XLVI. A
través del mismo se intenta confirmar las hipétesis
planteadas en la introducién, es decir se busca
verificar si el empleo de resinato de calcio prolonga la
vida atil de las pinturas, como consecuencia de 1la
reduccién registrada en las reacciones pigmento-ligante

durante el proceso de elaboracidén.

Se observé una significativa influencia (prueba de
Fisher positiva) de los efectos principales tipo
material resinoso, relacién material resinoso/caucho

clorado, contenido de ligante, orden de incorporacidén de
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TABLA XLVI.- ANALISIS ESTADISTICO

1. Andlisis simultdneo de todos los efectos

Naturaleza del
efecto

Tipo de efecto Influencia sobre
la bioactividad

Variables de
composicion

Variables de
elaboracidn

Tipo de material resinoso significativa
Relacién material resinoso/

caucho clorado significativa
Contenido de ligante significativa
Orden de incorporacion

del material resinoso significativa
Tiempo de dispersion significativa

2. Andlisis por separado segin el tipo de material resinoso

Naturaleza del
efecto.

Tipo de efecto Influencia sobre
la bioactividad

2.1 Resinato de calcio

Variables de
composicidn

Variables de
elaboracion

2.2 Resina colofonia
Variables de

composicion

Variables de
elaboracidn

Relacion resinato de

calcio/caucho clorado significativa
Contenido de ligante significativa
Orden de incorporacion del

resinato de calcio no significativa
Tiempo de dispersidn no significativa

Relacidn resina colofo-
nia/caucho clorado significativa
Contenido de ligante significativa

Orden de incorporacion de

la resina colofonia significativa
) . ¥4 . . .

Tiempo de dispersion significativa
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algunos componentes (material resinoso y éxido cuproso)

y tiempo de dispersién del ténico sobre la bioactividad.

Analizando 1los valores medios resultantes del
tratamiento estadistico se deduce que las pinturas
antiincrustantes de mayor eficiencia, luego de 26 meses
de inmersién, fueron las elaboradas con resinato de
calcio, con contenidos de ligante de 27,4, 31,9 6 36,6
(eficiencia similar), con una relacién material
resinoso/caucho clorado 2/1 en peso, VY preparadas
dispersando el téxico durante 7 horas en ausencia de

resinato de calcio.

El hecho que el tratamiento estadistico indicara
que las pinturas mas eficientes fueron las que incluian
resinato de calcio en su composicidén con dispersién del
téico durante I horas en ausencia de dicho compuesto,
no resultdé concordante con 1la poco significativa
reduccidén observada en los valores de acidez libre
(indice de un minimo avance de las reacciones de
neutralizacién) cuando el téxico se dispersd durante 2 vy
S horas en presencia del resinato de calcio. For ello se
efectud un analisis estadistico empleando un disefio
factorial por separado segun el tipo de material

resinoso.

Esta segunda etapa del analisis permitid
establecer, para las muestras que incluyeron resinato de
calcio en su composicién (1A a 16A), que las variables
vinculadas a la tecnologia de elaboracién (orden de
incorporacién de dicho material y tiempo de dispersién
no presentaron ascendencia significativa sobre la
bioactividad (prueba de Fisher negativa) y que en cambio
las variables de composicién (contenido de ligante vy
relaciéon resinato de calcio/caucho clorado) influyeron

en forma manifiesta sobre las propiedades biocidas.
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Fara las muestras a base de resinato de calcio los
mejores resultados después de 26 meses de inmersién
(ensayo en balsa en el a&rea elegida para este estudio)
correspondieron a valores de contenido de ligante de
27.4, 31,9 6 36,6 “ (similar eficiencia) vy a la
relacidén resinato de calcio/caucho clorado 2/1 (muestras

%A, 12A y 15A).

En lo referente a las formulaciones con ligante a
base resina colofonia/caucho clorado, el analisis
estadistico permitié deducir que tanto los efectos
vinculados a la elaboracién como a la composicién tienen
una relacién muy estrecha con la eficiencia téxica

observada en la balsa experimental.

Las muestras de mayor eficiencia. luego de 26 meses
de inmersién, fueron las elaboradas con cualquiera de
los tres niveles mas altos de 1ligante considerados, Vv
con la relacidén resina colofonia/caucha clorado 2/1.
Cabe mencionar que con respecto a estas variables de
formulacién, la conclusidn es similar a la obtenida en
el caso de las muestras con resinato de calcio en el
caso del analisis por separado del efecto del tipo de
material resinoso y también cuando se analizaron todos

los efectos simultaneamente.

Con respecto a las variables relacionadas con la
tecnologia de elaboracién el mejor medio para la
dispersién es aguél que no incluye la resina colofonia
(no se observaron diferencias significativas en el caso
del resinato de calcio), conjuntamente con el menor
tiempo de dispersién del o6xido cuproso (3 horas). Lo
expuesto concuerda con lo establecido a través del
analisis factorial que 1incluydé la totalidad de los

efectos estudiados.



Consideraciones generales

- Los resultados del analisis factorial por
separado de las muestras basadas en resinato de calcio,
al indicar gue los efectos vinculados con la tecnologia
de elaboracién no influyeron significativamente sobre la
bioactividad, resul tan congruentes con la poca
significativa modificacién del valor de acide=z libre del
ligante registrada cuando el 6xido cuproso fue
dispersado durante I 6 5 horas en ausencia o presencia
de resinato de calcio. Esto confirma una de las
hipétesis planteadas e indica gue al no producirse
reacciones pigmento-ligante no se modifica la
composiciédn Vv la bioactividad prevista por el

formulador.

- En el caso de las muestras a base de resina
colofonia, los resultados del analisis factorial por
separado concuerdan con lo esperado como consecuencia de
las determinaciones de acidez libre en las diferentes
etapas del proceso. Cuando la dispersién del 6xido
cuproso se efectud en presencia de resina colofonia se
observé una significativa disminucidén de la acidez libre
del ligante (hecho gque se acentué en las muestras con
mayor tiempo de dispersién), lo gque sefiala una
importante formacién de resinatos metalicos (incluyendo
resinato cyprico), de muy baja velocidad de disolucién
en el agua de mar; se modifica ast la composicidn de las

muestras v en consecuencia su efectividad.

En cambio, para las mismas formulaciones a base de
resina colofonia pero donde 1la dispersién del 6éxido
cuproso se desarrollé en ausencia de dicha resina
soluble, los valores de acidez libre no presentaron una
reduccién tan significativa como la registrada en el

caso anterior y en consecuencia la bioactividad no se
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vio sensiblemente afectada.

— El1 empleo de resinato de calcio (3 6 5 horas de
dispersioén del é6xido cuproso, en presencia 0 ausencia de
dicho material resinoso) en reemplazo de la resina
colofonia (27 horas de dispersién del téxico, en ausencia
de la resina) condujo a pinturas de similar eficacia.
Sin embargo, la utilizacién del resinato de calcio
simplificé notablemente la tecnologia de elaboracién de
las pinturas, va que no requieridé un control exhaustivo
del tiempo de dispersiédn del éxido cuproso ni tampoco la
solubilizacién por separado de la resina en la mezcla
solvente v su posterior incorporacién a la composicidén

luego de finalizada la dispersién de los pigmentos.
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4.12 Pinturas vinilicas tipo alto espesor basadas en

resina colofonia y resinato de calcio

LLos copolimeros vinilicos producen peliculas que se
caracterizan por una buena resistencia al agua v a 1los
agentes quimicos y fisicos; esto les permite soportar en
forma satisfactoria las condiciones de extrema exigencia
a las que estan sometidas, por ejemplo, en la carena de
barcos (accidén del agua de mar, erosidén y/o abrasidén en
la proa vy fondo, efecto de contaminantes disueltos o en

suspensién en el agua de los puertos, etc.).

En general, las pinturas basadas en resinas
vinilicas tiemnen un alto contenido de solventes, razoéon
por la gque los productos convencionales proporcionan tan
sb6lo 20-25 um de espesor de pelicula por mano. La
aplicacidén de varias capas, para alcanzar en el caso de
las pinturas antiincrustantes una mayor vida atil, no
resulta una solucién econdmnica. Es por este motivo que
se desarrollaron copolimeros vinilicos de bajo peso
molecular y alta solubilidad con 1los que es posible

formular pinturas de alto espesor de pelicula seca [27].

Uno de los problemas mAs serios que poseen estas
pinturas no convertibles (secan por evaporacién),
fundamentalmente en el caso de los productos tipo alto
espesor, es la retencién de solvente en la pelicula
aplicada. Esta retencidn es una causa importante para la
generacién de ampollas y también para la reduccién de la

resistencia del "film" [(98].

El objetivo fue desarrollar pinturas
antiincrustantes tipo matriz soluble, vinilicas. de alto
espesor, aptas para la proteccién de estructuras

sumergidas en agua de mar durante largos periodos de
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inmersién. La composicién de las pinturas experimentales
se indica en la Tabla XLVII. Las variables estudiadas se

consideran a continuacién.

Composicién del ligante

Las pinturas antiincrustantes formuladas son, como
va se indicéd anteriormente, de tipo matriz soluble. La
disolucidén del ligante en agua de mar se logré mediante
el empleo de resina colofonia tipo WW (gum rosin) o bien

utilizando resinato de calcio.

El control de la velocidad de disolucién se realizé
mediante el empleo de resina vinilica VYHD (846 % de
cloruro de vinilo y 14 7% de acetato de vinilo, en peso),

adecuadamente plastificada.

Se utilizé en todos los casos la relacién resina

soluble/resina vinilica 1/1, en peso.

Contenido de pigmento

Las pinturas antiincrustantes normalmente estan
formuladas con una concentracién de pigmento en volumen
(FVC) préximo o ligeramente superior a la concentracidén
critica de pigmento (CFVC), es decir la condicién en 1la
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 caracteristicas de la

pelicula.

En este caso, dos valores de PVC fueron

considerados: 40 7% (muestras 1 a 4) y 45 Z (muestras 3 a

8).
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Tipo de téxico

£l 6xido cuproso rojo (CuzD) y el fluoruro de
trifenil estafo (TFTF) fueron empleados como téxicos

fundamentales.

El éxido cuproso solo se incluyé en las
formulaciones 1, 3, 3 v 7 mientras que la mezcla éxido
~

cuproso/TFTF se seleccionédé para las muestras 2, 4, & vy

8.
Contenido de agente gelante

Se empled como aditivo reolégico aceite de ricino
hidrogenado estabilizado ("castor o0il"). Las pinturas se
formularon con un contenido de 2,0 v 2,5 4 en peso de

agente tixotrépico sobre el total de la pintura.
Freparaciéon de las muestras

Se realizéd en escala de laboratorio empleando un
molino de bolas con jarras de porcelana de 3,3 litros de
capacidad tetal. Las condiciones operativas del mismo
fueron especialmente consideradas a fin de obtener una

eficiente dispersién de los pigmentos.

El aditivo reoldégico se incorpordé a la pintura en

forma de gel luego de finalizado el proceso de
dispersién de los pigmentos. Dicho gel fue elaborado
activando el aditivo (15 7% en peso) en una mezcla

compuesta por xileno/acetato de cellosolve en relacién
2/1 en peso. La preparaciédn del gel se realizéd aplicando
un esfuerzo de corte, y trabajando a una temperatura de
40-45 °C hasta alcanzar una estructura coloidal estable.
Fara mantener la temperatura en el rango de valores

mencionado se empledé una cuba de doble pared, por cuyo
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interior se hizo circular agua termostatizada.

Ensayos realizados

Retencién de solvente

Las cetonas son los solventes mas apropiados para
las resinas vinilicas dado que proporcionan soluciones
con alto contenido de sélidos vy 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 & hidrocarburos aromaticos [99].

Sin embargo, la retencién de solvente, dada la baja
difusién de ésteres hacia la superficie externa, es
importante en las peliculas de alto espesor; obviamente
cuanto mayor es el espesor mas dificultoso resulta
lograr la evaporacién 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 pelicula mas rapidamente [80, 98].

Con el objetivo de seleccionar la me=zcla solvente,
para obtener baja retencién en la pelicula aplicada, se
pintaron chapas de 20 x 20 cm, previamente arenadas
(rugosidad maxima Rm de I5 um) alcanzandose un espesor
de pelicula seca de 130 10 pm; se dejaron secar en
ambiente de laboratorio en condiciones controladas de
temperatura (20°C) y se registré la disminucién de peso
de los distintos paneles a través del tiempo (48 h,
lapso éste que se dejo transcurrir para el secado de las
pinturas antes de la inmersioén). FPara cada una de las

muestras, la retencién de solvente fue determinada por

triplicado.
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L.as diferentes mezclas solvente estudiadas

(composicidén expresada en por ciento en peso) fueron las

siguientes:

Mezcla solvente A B C
Acetato de cellosolve 40 S0 60
Metil isobutil cetona 30 20 10
Xileno J0 30 30

Comportamiento reoldégico

La reologia permite acceder al conocimiento de
diferentes propiedades de una pintura, va sea con el
objetivo de alcanzar determinadas caracteristicas en
productos en desarrollo o bien en aquéllos cuya eficacia
es conocida pero que deben ser optimizados en funcidén de
las diferentes variables involucradas en la aplicacién
(método empleado, temperatura ambiente, espesor de

pelicula, etc.).

En este caso con el objeto de ajustar el contenido
de solvente para lograr una buena aplicacién con soplete
tipo "airless spray', las pinturas fueron estudiadas
empleando un viscosimetro Haake RVZ y un programador FG
142, con diferentes sistemas de medida; se trabajé a una

temperatura de 20 * 0,1°C.

Determinacién del poder bioacida en ensayos en

balsa

A fin de evaluar el comportamiento téxico de las
pinturas en el medio natural se efectué un ensayo de 30

meses de inmersién en balsa.
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Los productos antiincrustantes se aplicaron con

soplete tipo "airless spray" (100 + 10 pm) .

Discusién de resultados

Retencién de solvente

LLos resultados obtenidos indican una mayor
retencién 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 pelicula) [100]. No
se observéd 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

formulacién.

En todos los casos, en las primeras horas del

proceso de secado se produjo una importante pérdida de

solvente, la cual fue cuantitativamente mas
significativa en el caso de la mezcla C, seguida luego
por la B v finalmente 1la A. En las siguientes

determinaciones se observd una gradual disminucidén de la

velocidad de eliminaciédn de solvente.

Los valores obtenidos luego de 48 h de secado
corroboraron las tendencias evidenciadas en los
registros previos: la mezcla solvente que guedé retenida
en menor grado fue la C alcanzando para todas las
muestras un valor medio de 4,3 % , seguida de las
mezclas A v B con valores promedio de 6,7 y 3,6 7“4
respectivamente (Fig. 4Z). En consecuencia se seleccioné

la mezcla solvente C para la preparacién de las pinturas

experimentales.

Estos resultados estan fundamentados en el hecho de
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que los solventes son liberados de wuna pelicula de
pintura de una manera que no estA relacionada con el
punto de ebullicidén o con la velocidad de evaporacién.
Contrariamente a 1lo que podria esperarse por su
velocidad de evaporacién, el acetato de cellosolve es el
que menos queda retenido en una composicién vinilica:
los ésteres, en general, se eliminan por evaporacién mas
facilmente que las cetonas. Los ésteres 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 sélidos [98].
Ensayos reoldégicos

Los ensayos para evaluar la viscosidad de 1las
muestras correspondiente a altas velocidades de corte
(entre 5000 y 10000 s *, segun la muestra considerada)
permitieron ajustar el contenido de solvente hasta
alcanzar valores entre 2,0 v 2,9 poises. Estos valores,
a las velocidades de corte involucrados en la aplicacién

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 caracteristicas newtonianas dado gue la accidén del
aditivo se hizo despreciable, Fig. 43; por este motivo,
el contenido de agente reolégico no influydé en la
seleccién de la cantidad de solvente para lograr una

adecuada aplicacién.

En un ensayo tecnolégico realizado posteriormente,
vy con el contenido de mezcla solvente seleccionado
mediante este ensayo e indicado en la Tabla XLVII, se

observé una satisfactoria nivelacidén de la pelicula vy
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Figura 43

Diagrama reoldgico 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 um de pelicula seca (espesor ligeramente
superior al alcanzado en los paneles para el ensayo de

inmersién).

Determinacién del poder biocida en ensayo en balsa

LLa evaluacién de la bioactividad de las pinturas se

realizé empleando la escala mencionadaa al pie de 1la

Tabla XLVIII.

En las inspecciones realizadas a los 12 y 18 meses
de inmersidén se observd que todas las muestras mostraban
valores de fijacién entre 0O (nada) vy 1 (pocao),

cumpliendo en consecuencia con el requerimiento del

ensayo.
Luego de 24 meses, en general las pinturas
elaboradas también presentaban satisfactorio poder

biocida, a excepcién de las muestras 2 ¥y 4 (con los dos
contenidos de gel estudiados) v & v & (en ambos casos
con 2,5 % de aditivo), gue excedieron el valor maximo

aceptable de fijacién (es decir 1).

Finalmente, y después de 20 meses, aparte de las
va mencionadas, no cumplieron el ensayo la muestra 1
(con los dos niveles de aditivo) y la 8 (con 2,0 % de

"castor oil").

En todos los casos el "fouling" aparecié en zonas
aisladas de los paneles, sin que se registrara la
presencia de cirripedios o serpdalidos; 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 util (3O meses), aptas para la proteccién 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 proteccién "antifouling".

- Las muestras que incluyeron resina colofonia o
resinato de calcio en su composcién, éxido cuproso solo
0 mezclado con fluoruro de trifenil estafio en los

niveles estudiados ¥y 2,0 6 2,5 A de agente gelante, no

presentaron, para los periodos de inmersidén
considerados, una diferencia significativa en la
biaoctividad. La variable contenido de pigmento en

volumen e:xhibidé una ligera influencia sobre el caracter
biocida (mejor comportamiento de las muestras elaboradas

con FVC 45 %).

— Las formulaciones estudiadas presentaron una baja
retencién de solvente, un tiempo de secado breve pero
compatible con la aplicacién mediante el método "airless
spray", proporcionaron un alto espesor de pelicula seca
por mano con satisfactoria nivelacidén vy, finalmente,
mostraron adecuada estabilidad en el envase durante 12
meses a temperatura de laboratorio (no se observdé en

Nningun caso separacidédn de componentes ni gelificacidn).



4.15 Comportamiento de pinturas de alta velocidad de

disolucién

En las pinturas antiincrustantes tipo matriz
soluble objeto de este estudio resultan factores de
fundamental importancia en relacién caon su
comportamiento en servicio agquéllos vinculados con las
caracteristicas fisicas y quimicas del material formador
de pelicula y del plastificante (coligante)
seleccionado. Este ejerce influencia sobre la velocidad
de desgaste por erosién vy solubilizacién del ligante vy
en consecuencia sobre la posibilidad de 1lixiviacién de

los biocidas.

Finturas "antifouling"” eficientes fueron
desarrolladas previamente empleando resina coloforia
(rosin WW) o resinato de calcio como material soluble.
En el caso de las muestras con resina colofonia, los
resul tados de laboratorio indicaron que la dispersién
del 6xido cuproso empleado como biocida en presencia del
citado material soluble conduce a importantes reacciones
pigmento—-ligante que modifican la composicién de 1la
pintura y reducen significativamente la bioactividad de
la pelicula. El uso de resinato de calcio en reemplazo
de la resina colofonia practicamente evita las
reacciones mencionadas durante la dispersién,

alcanzandose la bioactividad prevista por el formulador.

Ademas, las pinturas basadas en resinato de calcio
alcanzan mas rapidamente el estado estacionario de
disolucién evitando asi la acelerada pérdida inicial de
té6ico y la significativa reduccidén de espesor de
pelicula 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 conclusién que pinturas eficaces
vy mas confiables incluyen ligantes con alta velocidad de
erosién en agua de mar. Sin embargo, el espesor de
pelicula seca, especialmente para periodos prolongados
de inmersién, desempefia un rol fundamental. La necesidad
de resolver este problema impulsé 1la formulacién de
pinturas tixotrépicas ("high build") que proporcionan
alto espesor por capa v una adecuada nivelacién de la

pelicula.

El objetivo fue establecer la biocactividad en balsa
experimental de diferentes formulaciones
antiincrustantes preparadas con ligantes a base de
resinato de calcio/coligante polimérico y con éxido
cuproso como téxico fundamental, y ademas correlacionar
dicha eficiencia biocida con la velocidad de desgaste de
la pelicula (espesar total de pelicula remanente en
funcidédn del tiempo de exposicién) vy grado de agotamiento

de la misma (espesor exhausto, es decir sin téxico).
Composicién de las pinturas

Relacién resinato de calcio/coligante polimérico.
Se seleccionaron tres relaciones resinato de
calcio/coligante polimérico (1/2, 1/1 y 2/1 en peso) con
el objeto de considerar ligantes de distinta
composicién y por lo tanto de diferente velocidad de
desgaste en agua de mar; se denominaron respectivamente
ligantes R1, RZ2 y R3. En todos los casos se empledé un
plastificante adecuado con el objetivo de mejorar las

propiedades mecanicas de la pelicula.

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 pelicula, se seleccionaron dos niveles: 22,0 y 42,0 %
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en peso, sobre sélidos. El menor nivel de ligante (L1)
corresponde a 61,8 %4 en volumen sobre pelicula seca: el
mayor nivel (LZ) representa el 72,9 7% en volumen también

sobre pelicula seca.

Contenido de téxico. Como téxico fundamental se
empleé el 6é1ido cuproso rojo, debido a su accién letal
sobre los organismos incrustantes: 10,2 4 en volumen

sobre pelicula seca (aproximadamente 32 7 en peso saobre

sélidos).

Freparaciéon de las muestras

En una primera etapa se preparé el vehiculo
solubilizando los diferentes componentes del ligante en
la mezcla solvente en condiciones de agitacion

permanente.

En el mencionado vehiculo y empleando un molino de
bolas de porcelana de 3,2 litros de capacidad total, se
procedidé a dispersar durante 21 horas el extendedor y el
inerte seleccionado. Luego se adicioné el 6:xidao cuproso

continuando el proceso durante otras 2 horas.

Finalmente se incorporédé el aditivo reoldédgico (gel
de "castor oil", al 15 %) en la proporcién de 2 7 en
peso sobre pintura, realizando un importante esfuerzo de

corte a 40-45 °c.

Ensayos realizados

Velocidad de desgaste de las peliculas de pintura

Fara estudiar la evolucién de desgaste de las
muestras, éstas fueron aplicadas sobre placas de
acrilico de 90 x 50 x 4 mm, arenadas V4 luego

desengrasadas. Se pintaron diversas capas de las
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pinturas en estudio con un intervalo de 24 horas entre
ellas; este tiempo de secado fue también el que se dejé

transcurrir antes de la inmersién en agua de mar.

Las placas fueron sujetadas por medio de tornillos
a otras chapas de mavor tamafio que sirvieron de soporte
para poder ser colocadas en los bastidores de la balsa

experimental.

L.as probetas colocadas en la balsa experimental se
extrajeron a los 18 v 3I6 meses de inmersién: 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 pelicula vy pulido
se prepararon probetas para observacidén microscdédpica del
corte transversal de las capas de la pintura original vy
luego de lixiviada. La observacién se realizdé con un
microscopio Dialux Z0EB, objetivo NFL Fluotar y ocular

Feriplan. Se empled una lampara haldégena incandescente
o

de 12 V/100 W, aAngulo de reflexidn de 45 C, para una
temperatura de color de 3230 OH; el haz de 1luz se
polarizdé linealmente con material decroico. Fara las
fotografias se utilizé pelicula reversible color para

luz artificial sensibilizada y una temperatura de color

de I200 °K [102]. La medicién del espesor de las capas

liviviadas permitié evaluar la velocidad de desgaste de

la pelicula. El ensayo se realizdé por duplicado,.
Fealizando alrededor de 20 determinaciones en cada
panel.

Foder biocida

Fara llevar a cabo esta experiencia se empleéd la
basa experimental. El ensayo se realizé por duplicado vy

tuvo una duracién de 36 meses.
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Discusién de resul tados

Velocidad de desgaste de las peliculas de pintura

Los valores del espesor de pelicula remanente total
como asi también los correspondientes a 1la pelicula
activa (con el contenido original de téxico) y a la
total o parcialmente agotada (baja o nula concentracién
de biocida), en funcién del tiempo de inmersién en balsa
experimental, se indican en la Tabla XLIX3 los
resultados incluidos en la citada tabla son sélo los

valores medios de las determinaciones realizadas.

En la Fig. 44 se observa una fotografia de una
pelicula de pintura antiincrustante tipo matriz soluble,
de alta velocidad de desgaste en agua de mar, luego de
la inmersién. Las capas extremas corresponden al filme
téxico mientras gue la zona central pertenece al
adhesivo epoxidico empleado para la preparacién de la

probeta que permitid la observacidén microscédpica.

Las peliculas de las pinturas estudiadas
presentaron durante el ensayo diferente velocidad de
desgaste:; en el caso de la pintura con relacién K1
(resinato de calcio/coligante 1/2 en peso) Yy contenido
de ligante L1 (32 %Z en peso sobre sélidos), la velocidad
de desgaste fue la menor de todo el conjunto estudiado:
s6lo 9 um y 12 um para 18 y I& meses, respectivamente;
se registré ademas en esta muestra el mayor espesor de
pelicula total o parcialmente agotada: &0 y 923 um para
18 v 3I& meses, respectivamente. La pintura con 1la
relaciéon R1 y formulada con el nivel de ligante LZ (42 %
en peso sobre sdélidos) 1incrementdé 1la velocidad de
desgaste vy disminuydé ligeramente el espesor de pelicula

exhausta (Fig. 495).

Esta ultima tendencia se acentudé en las pinturas
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Fig. 44. Corte microscépicao (40x) de una pelicula de pintura
antiincrustante de matriz soluble con alta velocidad de disolucidén.
La pelicula es téxicamente activa en todo su espesor.

Fig. 45. Pelicula correspondiente a la pintura elaborada
con la relacién R1 (resinato de calcio/coligante 1/2 en peso)
y en el nivel L2 (42 % en peso sobre sélidos), luego de Jé meses
de inmersidén (200 x).,



248

formuladas con las relaciones R2Z y R3I (resinato de
calcio/coligante 171 vy 2/1 en peso, respectivamente) vy
ambos niveles de ligante. La Fig. 46 corresponde a la
pintura con relacién RZ y contenido L2, luego de 36

meses de inmersidén.

En lo referente a la muestra que incluye la
relacién RZ (resinato de calcio/coligante Z/1 en peso) vy
el nivel L2, la velocidad de desgaste fue la mas alta de
todas las pinturas ensayadas: 103 y 200 um para 18 v 36
meses; por su parte el espesor de pelicula agotado o
exhausto fue minimo: sé6lo 4 6 3 um segun el tiempo de
inmersidén, es decir que el filme es téxicamente activo
en todo espesor remanente y actla practicamente como una

pintura autopulimentable, Fig. 47.

La diferente velocidad de desgaste de las peliculas
en balsa, gue de acuerdo a los datos experimentales es
funcidén de la relacidn R y del contenido de 1ligante L,
pone en evidencia la necesidad de seleccionar ademas el
espesotr de pelicula en funcidén de la vida Gtil deseada
del esguema protector. Se concluye ademas que en
estructuras en movimiento o superficies expuestas a
flujos de agua, la composicién de la pintura debe
también ser considerada (tipo y contenido de ligante

para una nivel de téxico dado).

Determinacién del poder biocida en ensayo en balsa

Los resultados obtenidos,., luego de las diferentes

inspecciones realizadas, se presentan en la Tabla L.

Los valores se trataron estadisticamente segun un
disefio factorial del tipo I x 2 (tres relaciones
resinato de calcio/coligante y dos niveles de 1ligante,

es decir & pinturas): cada combinacién incluyéd réplicas.
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Fig. 46. Pelicula carrespondiente a la pintura elaborada
con resinata de calcio/resina vinilica 1/1 luego de 36 meses
de inmersidn (200 x).

Fig. 47. Pelicula correspondiente a la pintura elaborada
con resinato de calcio/resina vinflica 2/1 luego de 36 meses
de inmersidn (200 Xx).



Ensayo en balsa experimental: espesores de pelicula seca

TABLA XLIX

Espesor de Tiempo de R1 R3
pelicula,um inmersidn,
meses L1 L2 L1 L2 L1 L2
0 162 185 278 304 348 456
Remanente 18 153 156 221 199 208 230
total 36 150 139 174 135 119 95
1
0 162 185 278 304 3éB 436
Activa 18 ?3 102 183 178 191 226
36 385 46 123 101 89 90
Total o 0 0 0 0 0 0 0
parcialmente 18 &0 54 38 21 17 4
agotada Jé 93 93 51 34 30 S
TABLA L
Bioactividad
Tiempo de R1 R2 R3
inmersidn,
meses L1 L2 L1 L2 L1 L2
3 1-2 1-2 0-1 0 0 0
13 J 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 ] S 2-3 1-2 0 0
36 S S 3 1-2 0-1 0
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ffara el mayor tiempo de inmersién, es decir 3I& meses Yy
con los valores de la Tabla L expresados en términos de
eficiencia, se calculd la "varianza estimada" y luego se
realizdé la prueba F (Cap. 4, punto 4.8): las variables R
vy 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 3I6 meces de
inmersidén, en el aArea elegida para este estudio, se
deben seleccionar la relacién RI y el nivel 2.
Considerando el efecto R, en orden de importancia a SR

le siguieron R2 v luego R1.

En consecuencia, se concluyve gue la mayor
bioactividad correspondié a la muestra con la relacién
resinato de calcio/coligante 2/1 en peso y con 42 7% de
ligante en peso sobre sélidos (100 % de eficiencia).
seguida con similar comportamiento por la pintura que
incluye la misma relacidén resinato de calcio/coligante

pero con 22 % de ligante en su composicién (0 % de

eficiencia). Estas dos pinturas cumplieron con la
exigencia del ensavo (eficiencia superior al 80 %)
mientras gue las restantes fueron consideradas no

aceptables por esta misma causa.

Finalmente, tresulta importante mencionar que 1los
valores de lixiviacién de téxico desde las diferentes
peliculas ensayadas fueron calculados, considerando la
disminucién de espesor Yy la profundidad de pelicula
exhausta. Estos valores medios para los periodos 0-18,
O-%& vy 18-36 meses y el extrapolado graficamente para 36
meses de indican en la Tabla LI; estos resultados
justifican el comportamiento biocida de las muestras
estudiadas, considerando que el "leaching rate” critico
1

. -2 -
del 6xido cuproso es aproximadamente 10 pg.cm .dia

segun la bibliografia especializada.
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TABLA LI

Velocidad de lixiviacién de téxico (valores medios
' 2 1

calculados), ug Cu20.cm' .dia”
Tiempo de R1 R2 R3
inmersién,
meses L1 L2 L1 L2 L1 L2
0-18 8,7 9,3 12,0 14,1 22,3 25,7
0-36 b,6 7,6 9,6 11,2 17,3 20,1
18-36 4,8 6,3 7,6 8,4 12,8 15,2
18% 3,0 4,7 5,5 6,0 8,3 11,0

g

# Estimado por extrapolacién grafica.
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4.14 Finturas 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 numero acido, solubilidad en 1la
mayoria de 1los solventes industriales, versatilidad,
economia y a la posibilidad de obtener pinturas con

buenas propiedades sobre diferentes sustratos.

No obstante, sSu incorporacién en pinturas
antiincrustantes muestra algunos inconvenientes; asi por
ejemplo, la oxidacidén que presenta tanto en la

¥posicidén al aire como durante la inmersién en agua
conduce a ligantes de solubilidad variable y por 1lo

tanto de incierta bioactividad en servicio.

En consecuencia, resulta indispensable la obtencién
de nuevos productos de caracteristicas fisicas v
quimicas estables durante largos periodaos de exposicidén
al aire v en inmersidédn vy con adecuada velocidad de
disolucién en agua de mar. En el presente estudio se
elaboré 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 sSus

caracteristicas v su capacidad biocida.

Elaboracién de la resina colofonia desproporciona-

da. Ensayos realizados.

lLa resina colofonia esta compuesta fundamentalmente
por acidos resinicos (&acido abiético y sus isdémeros en
aproximadamente un 83 “Z); el resto son ésteres complejos
de estos acidos junto ccon algunos materiales

insaponificables. Los &acidos resinicos contienen un
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arupo fenantreno con dobles ligaduras vy distintos grupos

en diferentes posiciones; isomerizan de una forma a otra

por lo tanto resulta dificil determinar 1la exacta

proporciéon de cada uno de ellos. La férmula empirica es
O_, con un peso molecular de 302.

H
20 3o 2’

Elaboracién de la resina colofonia desproporcionada

Se molié finamente una muestra de resina colofonia
tipo WW;: luego se cargé en un balén de tres bocas y se
fundié a 180°C. A dicha temperatura vy agitando para
evitar detonaciones, se inyecté en el seno de la masa
fundida una disolucidén de vodo en una me=zcla de
hidrocarburos nafténicos; luego se calentd a 260°C Yy a
esa temperatura, se continué agitando lentamente durante
aproxximadamente una hora [103]. Fosteriormente se enfrié
a 70 OC, se agregd furfural diluido con 1la mezcla de
hidrocarburos mencionada vy s& llevé a temperatura

ambiente.

La resina colofonia desproporcionada se obtuvo por
evaporacién de los hidrocarburos nafténicos, recuperando

el furfural por una destilacién posterior [104].

Finalmente, se extrajeron muestras de ambas resinas

(original vy desproporcionada) para su caracterizacién.

Determinacién del numero Aacido

Se molieron trozos medianos de resina colofonia
natural vy desproporcionada no expuestas previamente al
aire, para facilitar su disolucidén. La muestra se
preparé el mismo dia de realizada dicha operacion, a fin
de evitar la oxidacién pronunciada que ofrecen las

grandes superficies expuestas al aire.
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FFfara la determinacién del numero acido se aplicé la
técnica del indicador interno ASTM D 465-59 vya que la
resina colofonia empleada es de color claro; se empleé
solucidén alcohédlica de fenolftaleina/Zazul de timol como
indicador, valorando con solucién alcalina patrén 0,5 N

de Na(OH.

Fara 1la abtencién del ndmero Acido de los
diferentes ligantes que posteriormente se detallan se

empled la misma técnica.

Determinacién del punto de fusién

El punto de fusidén de las resinas se determindé por
el método del capilar, empleando para ello un equipo
Buchi modelo SMF 20. Dicho aparato dispone de un bafio
termostatizado, precisién f 0,1 °C, con elevacién
regulable de la temperatura. 5e alcanza el punto final
del ensayo cuando se observa el escurrimiento de 1la

resina en el interior del capilar.

Determinacién 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 Qquebradizos o densos a
materiales blandos o menos viscosos. For esta razén, la
determinacién del punto de ablandamiento se debe
realizar por un mismo método, arbitrario, pearo
claramente definido en su forma operativa con el fin de

que los resultados obtenidos sean comparables.

En este casoc, se selecciondé el método del anillo vy
la bola, Norma ASTM E 28-67, el cual consiste

esencialmente en preparar previamente por fusiodn, a la
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menotr 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
mismo, mientras el conjunto se calienta a una velocidad
prefijada en un bafio de glicerina. Se elige como punto
final de la determinacién, la temperatura a la cual 1la
bola toca 1la base existente a una pulgada de

profundidad.

Cromatografia gaseosa y espectrometria de masa

Se selecciondé la técnica de derivatizacién de 1la
muestra ya que desde el punto de vista cromatrografico
los ésteres metilicos de los acidos constituyentes de la
resina tienen superior resolucién. For 1lo tanto, se
prepard una solucién de trifluoruro de boro en metanol
al 14 por ciento, la gue 1luego fue i1inyectada al
cromatégrafo, obteniéndose los espectros de masa de los
picos cromatrograficos mas representativos de la

muestra.

Resonancia magnética nuclear

Se empledé un espectrémetiro Varian mod=lo EM 290,
Fara realizar los espectros, se prepararon soluciones de
las muestras en benceno deuterado de igual concentracién
(15 7 peso en volumen) comparando los espectros de las
muestras de resina colofonia original Y

desproporcionada.

Velocidad de disolucién de las resinas Yy de los

ligantes formulados.

En primer término se evalué 1la velocidad de

disolucién, tanto de la resina colofonia natural como de
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la desproporcionada, y posteriormente la correspondiente
a los ligantes, en todos 1los casos inmediatamente
después de elaborados vy también luego de intervalos

predeterminados de exposicidn al aire.

Ll.as muestras finamente molidas de cada resina se
disolvieron en tolueno, agitando con una varilla de
vidrio a temperatura ambiente. La solucién resultante se
extendiéd sobre un panel de acrilico de 100 % 125 mm, de
manera de obtener peliculas de espesor uniforme

(aproximadamente 300 um).

En lo referente a los ligantes (Tabla LII), se
consideraron cuatro composiciones con contenido
decreciente de coligante (relacién resina
colofonia/coligante 1/2, 1/1, 2/71 v /1 en volumen). Se
elaboraron dos series: la primera de ellas, con 1la
resina colofonia original y la otra con la resina

desproporcionada preparada en laboratorio.

El coligante empleado es un polimero a base de
monémeros acrilicos y estireno, soluble en mezclas de
hidrocarburos alifaticos y aromaticos Yy de bajo peso

molecular (Mw=77400).

En todos los casos, se empled una unica relacidn de

plastificante en volumen: ligante/plastificante 3,7/1.

Los ocho ligantes disefiados (2 resinas P 4
relaciones resina colofonia/coligante) se elaboraron en
un equipo de alta velocidad de agitacidén. Los paneles
para determinar la velocidad de disolucién 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 periodos de diferente extensioén.

En ensavyos por triplicado, se realizé la
determinacién de la velocidad de disolucién de las
resinas y de los ligantes disefiados mediante la
inmersién del respectivo panel durante wuna hora en
posicidén vertical en una solucién "buffer" standard 0,01

M de borax (tetraborato disédico), de pH 9,18 vy a 25°C.

La resina disuelta se determindé directamente por
gravimetria, recuperandola de la solucién por

acidificacién y extracién con cloroformo [1035].

LLas determinaciones experimentales se realizaron en
condiciones estAticas por ser éste un requerimiento
critico para el funcionamiento de una pintura
antiincrustante (en estructuras en movimiento se
incrementa sensiblemente la velocidad de disolucién y en
consecuencia la liberacidén de téxico en la interfase
pelicula de pintura/agua de mar, lo cual genera una

mejor accién biocida) (Cap. 4, punto 4.9).
Freparacién de las pinturas. Bioactividad

Como téxico fundamental se empled 6xido cuproso
rojo v como téxico de refuerzo 6éxido de cinc, en la
proporcién de 10 por ciento en peso con respecto al
6xido cuproso. La diagramacién experimental contempld un
anico nivel de pigmentacidén Yy una relacién
téico/ligante 0,38 en volumen. Como extendedor se
incorporé carbonato de calcio natural (tiza), va que

proporciond resul tados satisfactorios en ensayos

previos.

La elaboracién de las pinturas se realizé en un

D4
!

molino de bolas con jarras de porcelana de 2,2 litros de



TABLA LII

COMPOSICION DE LOS LIGANTES KSTUDiADOS, X EN VOLUMEN

Relacidén en volumen

resina/coligante 1/2 1/1 2/1 3/1

Resina colofonia

original o despropor- 27,2 40,8 54,4 61,2

cionada

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
TABLA LIII

CARACTERISTICAS DE LAS RESINA COLOFONIA ORIGINAL Y DESPROPORCIONADA

Resina colofonia

Resina colofonia

Ensayo original desproporcionada
NGmero acido, ASTM D 465/59 160 139

Punto de ablandamientoo(anillo

y bola) ASTM E 28/67), C 57 50

Punto de fusién (capilar), °C 75 68

259
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capacidad total; las condiciones operativas del molino
han sido definidas con anterioridad. Frimeramente se
efectud la dispersién del éxido de cinc y de la tiza
durante 21 horas, incorporando posteriormente el 6érido

cuproso hasta completar un lapso de 24 horas.

La capacidad biocida de las pinturas se determiné
en el medio natural, empleando una balsa experimental.
Se aplicaron dos capas de las diferentes pinturas
antiincrustantes experimentales lograndose espesores de
40 um de pelicula seca por capa. La aplicacién se
realizé con pincel, dejando transcurrir 24 horas entre

capas.

Fosteriormente los paneles fueron expuestos al aire
para su envejecimiento durante 30 dias; luego fueron,
dispuestos en los bastidores de la balsa experimental vy

sumergidos en el mar.

Resultados y discusién

Caracterizacién de las resinas

En la Tabla LIII se puede observar que las

propiedades de 1la resina colofonia desproporcionada

estudiada (obtenida experimentalmente) presentan con
respecto a las de la resina original, algunas
modificaciones importantes. Asi por ejemplo, se redujo

el namero acido de 160 a 130, el punto de fusidédn de 37 a
o
50 °C y el punto de ablandamiento de 73 a 68 C (valores

medios de las determinaciones realizadas).

For medio de cromatrografia gaseosa, espectrometria
de masa y resonancia magnética nuclear se determindé que
la resina colofonia original esta constituida
fundamentalmente por Aacido abiético y sus 1soémeros,

Acido levopimarico e isodextropimarico:
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En la resina expuesta al aire, se observéd 1la
presencia en primer término del Acido dihidroxiabiético
y posteriormente, a medida que se prolongé el tiempo de

oxidacién, del Acido tetrahidroxiabiético.
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Acido dihidroxiabiético Acido tetrahidroxiabiético

Estos resultados indican que el acido abiético de

la resina colofonia es el mas susceptible de oxidarse.

También, por los mismos métodos, pudo determinarse
gue el producto modificado est&A compuesto por restos del
producto original y principalmente por una mezcla de
Acido dehidroabiético, Acido dihidroabiético vy Acido

tetrahidroabiético.
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