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INTRODUCCIOK

La blequeda permanente de pinturas antiincrustantes
mis eficaces, ha conducido al empleo, en fecha relativamen-
te reciente, de téxicos a base de estaiio y de plomo, en los
cudles estos elementos se encuentiran unidos a radicales or-
génicos, alquilicos y arilicos,

Las experiencias realizadas hasta el presente por los
autores (1, 2, 3, 4, 5, 6) se han basado en pinturas for-
muladas con éxido cuproso como téxico fundamental, refor=
zado eventualmente con otros compuestos inorgénicos (de co-
bre, de cinc, de arsénico o de mercurio), y vehiculos de ti=-
po resinoso.

Con dichos materiales se lograron productos cuya efi-
cacia fue comprobada en ensayos en balsa de 12, 18 y 24 me-
ses de duracién. En estas pinturas, la acecién téxica esté
asociada fundamentalmente con la disolucidén del 6xidoe cu-
proso (como ién Cut) en agua de mar, adin cuando hay cier-
tos factores tales como la solubilidad del vehiculo (1), el
contenido total de 6xido cuproso de la pelfcula (2, 3) yel
tipo de inerte empleado (4, 5) que influyen también sobre
la bioactividad de estos materiales.

La disolucién parcial de la matriz y le disolucién y
difusién del téxico a través de la misma, son los factores
fundamentales que controlan dicha accién téxica. La erosién
mecénica y la degradacién bacteriana que sufre dicha matriz
son factores secundarios desde el punto de vista de la ac-
cién antiincrustante. '

El é6xido cuproso se caracteriza por su amplio espec-
tro téxico. Bs efectivo sobre la mayor parte de los orga-
nismos incrustantes, y sus caracteristicas y modo de accién
han sido ampliamente estudiados por numerosos investigado-
res (7, 8, 9, 10). Constituye hasta el presente un material
irreemplazable por el motivo expuesto y ademds por su costo,
inferior al de otros téxicos minerales y orgdnicos. Sureac-
tividad frente a componentes &cidos del vehiculo hace nece-
sario prestar la madxima atencién a la operacidén de molienda
de la pintura; ademds esa reactividad influye sobre la es-
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tabilidad de la pintura en el envase., De ahi la permanente
bisqueda de productos que puedan ser utilizados en su lu-
gar.

El objetivo principal de este trabajo es el de esta-
blecer la efioacia de formulaciones antifouling elaboradas
con compuestos organoesténnicos y érganoplimbicos, compara-
tivamente con pinturas testigo, de comportamiento conocido,
y con los resultados obtenidos por otros autores (11, 12).

PARTE EXPERIMENTAL

Compuestos orgénicos de estafio

En las investigaciones realizadas hasta el presente
sobre este tipo de téxicos, se ha comprobado que la mayor
actividad, desde el punto de vista biolégico, en lo rela-
tivo a su uso en pinturas antiincrustantes, corresponde a
compuestos del tipo (R3Sn)nXm, donde R es un radical buti-
lo o fenilo, X un halégeno o radical dcido y n es funcién
de X, por lo que toma valor 1 si X es monovalente, 2 si X
es bivalente, etec,, mientras que m es siempre igual a 1,

Wirth y Friedrich (13) han estudiado estas sustan-
cias desde el punto de vista de su sintesis y propiedades,
remarcando la importancia que tiene el carédcter bésico del
grupo triorganometélico. Se ha establecido que la basici-
dad crece en la serie

ArBSn(+) < A1q3Sn(+) < ArBPb(+) < A1q3Pb(+)

donde Ar representa el radical arilico (preferentemente
el grupo fenilo) y Alq uno alquilico (preferentemente n-
butilo). Estos compuestos son suficientemente estables a
la accién del calor y de la luz como para asegurar su uso
sin problemas en formulaciones :antiincrustantes,

En este trabajo se han empleado muestras de

TBTO tri-butyl-tin oxide (6xido de tributil
estafio)

TBTF tri—butyl;tin fluoride (fluoruro de tri-
butil estafio)
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TPT¥  tri-phenyl-tin fluoride (fluoruro de
trifenil estaiio)

TETS  tri-butyl-tin sulphide (sulfuro de tri=-
butil estaiio)

suvinistradas por diferentes firmas del pais y del extranje-
bl

i0s tbéxicos mencionados son solubles en los componen-
tes orginicos de la pintura. Como el "leaching rate', y en
consecu¢ncia la accién toxica, depende en parte de las carac-
teristicas del vehiculo, en las formulaciones se han utiliza-
do difererve: sustancias formadoras de pelicula, tales como
colofonia {Rosin WW), resina vinilica VYHH o caucho clorado
de viscosidad 20 cP. Miller (14) indica para estos téxicos
valores de solubilidad, para prevenir el fouling, del orden
de 1 pg/ch/dia, muy inferiores por cierto a los correspon-
dientes al 6xido cuproso (10 pg/cmg/dia de cobre) y al éxido
o compuestos de mercurio (2-6;4g/cm2/dia de mercurio). Lo ex-
puesto precedentemente indica la importancia que tiene la
composicién del vehiculo, en el sentido de asegurar valores
superiores al mencionado. Esta variable no ha podido ser es-
tudiada con amplitud, dada la cantidad de muestra disponible.

Los téxicos organoestannicos han sido usados sélos o
asociados con é6xido cuproso, y, ademds, conjuntamente con un
compuesto orgénico de plomo, el TPLA,

Compuestos orgénicos de plomo

Responden tambien a la férmula general (R3Pb)nX donde
R es el radical alquilo o fenilo, y X el haldgeno o el radi-
cal Acido. Hemos empleado en este trabajo el TPLA ya mencio-
nado, acetato de trifenil plomo, cuyas caracteristicas de so-
lubilidad en compuestos orgdnicos son inferiores a la de los
compuestos de estafio considerados anteriormente.

En la bibliografia consultada se remarca que el TPLA
es efectivo contra Algas, organismos vegetales muy resisten-
tes a los venenos usuales (15), como ya ha sido comprobado
anteriormente en nuestros estudios. El1 TPLA fué empleado sé-
lo y también asociado a 6xido cuproso y a organoesténnicos,
con los vehiculos ya descriptos.

También en este caso las experiencias realizadas es-
tuvieron limitadas por la cantidad de muestra disponible.
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Formulaciones estudiadas

Como patrones de referencia (tabla 1) se emplearondos
pinturas con vehiculo a base de caucho clorado, una de ellas
pigmentada con 6xido cuproso-é6xido de cinc, y la otra conte-
niendo también arseniato mercurioso, y seis pinturas vinili-
cas con los téxicos indicados y con combinaciones de los mis-
mos con TBTO y TPLA.

Dichas pinturas corresponden a especificaciones de nues-
tro laboratorio, a las normas MIL-P-15931 Ay By a las for-
mulaciones citadas por Nowacky y Dick (11) de ILZRO como de
buen comportamiento en Miami y Pearl Harbour.

En las tablas II y III se indica la composicién de las
pinturas antiincrustantes con vehiculo a base de caucho clo-
rado y colofonia, Las muestras 1 a 8 corresponden a los cua-
tro téxicos de estaiio (TBTO, TBTF, TPTF y TBTS), 10 y 12 por
ciento sobre la pintura, con y sin agregado de TPLA. El ve-
hiculo de estas muestras posee bajo contenido de colofonia.
Las muestras 9 a 16 son similares a las anteriores, pero el
vehiculo tiene alto contenido de colofonia, lo cual implica,
ademas, una diferente relacién pigmento/vehiculo. En las pin--
turas 17 a 21, los compuestos citados estdn asociados con 6-
xido cuproso.

Las tablas IV y V corresponden a las pinturas vinili-
cas., Las muestras 101 a 105 son composiciones con é6xido cu-
proso, mientras que las pinturas 106 a 120 estidn formuladas
exclusivamente con organoestédnnicos y organoplumbicos.

Experiencias realizadas

Las pinturas se ensayaron en la balsa experimental de
Mar del Plata, a profundidades entre 1 y 2 metros, regis-
trdndose paralelamente las condiciones del medio experimen-
tal, desde el punto de vista bioldgico e hidrolédgico (16).

La inmersién se prolongé durante 18 meses, realizén-
dose observaciones trimestrales de los paneles, los que con
esa periodicidad fueron fotografiados en color y en blanco
y negro. Los valores de fijacién obtenidos, entre 0 (sin fi-
jacién) y 5 (panel totalmente incrustado), estén registrados
en la tabla VI.
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RESULTADOS CBTENIDOS

Muestras testigo

El puerto de Mar del Plata mostrd condiciones de muy
alta agresividad a lo largo de todo el perfodo experimen-
tal (diciembre de 1973 a junio de 1975).

Desde el punto de vists contaminacién, la misma in-
cide fundamentalmente sobre el pH del agua, que acusa valo-
res entre 7,3 y 7,5, muy bajos con respééto al del agua de
mar normal. En esas condiciones se ve afectado el funciona-
miento de las pinturas antiincrustantes, cuyo vehiculo ha
sido formulado para solubilizar a pH 8,0-8,2,

A lo indicado precedentemente, y desde el punto de
vista bioldégico, se debe agregar el problema que crea en
este puerto la presencia de Polydora, un poliqueto de tu-
bos blandos, muy resistente a los téxicos de las pinturas
antiincrustantes y cuya presencia a lo largo de todo ‘el a-
fio fué detectada por primera vez en el &rea en el ciclo
1969/70 (17). A partir de entonces se ha constitufdo en u-
na de lasg especies dominantes de la comunidad incrustante
de la zona. En el presente ciclo (16) ha aparecido tanto
sobre los paneles testigo como en las placas pintadas con
algunas de las pinturas antiincrustantes de eficacia ya
comprobada en experiencias anteriores. Se ha registrado en
los cuatro niveles de la balsa, es decir desde la superfi-
cie hasta 2,10 m de profundidad.

Este poliqueto crea un serio problema en cuanto a

la evaluacién del comportamiento de las pinturas. En efec-
to, como se trata de un organismo que no estd adherido fir-
memente, se lo puede eliminar con facilidad haciendo caer
agua sobre la superficie pintada. Esto lleva a suponer que
una fijacién de este tipo, que tiene lugar por las caracte-
rigticas de ensayo estidtico como lo es el realizado en la
balsa experimental no se produciria sobre la carena de una
embarcacién o este organismo seria removido ficilmente du-~
rante la navegacién.

Teniendo en cuenta las condiciones ambientales exis-
tentes, puede estimarse como muy bueno el comportamiento
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TABLA VI

FIJACION DE FOULING EN LAS PINTURAS ESTUDIADAS
(Mar del Plata, 20-XII-73/20-VI-75)

Grado de fijacién”

Pinturas
3 meses 6 meses 9 meses 12 meses 15 meses 18 meses

1, Vehiculo caucho clorado

c-1 0 0-1 0-1 0-1 1-2 1-2
c-2 0 0-1 0-1 0-1 1 1
1 2 2-3 2-3 3 4-5 5

2 0 0-1 0-1 0-1 1-2 1-2
3 ‘o 0-1 1 1 3 3

4 0 0-1 1 1 2-3 2-3
5 5 5 5 5 5 5
6 5 5 5 5 5 5

7 2 2 2 2 3-4 3-4

8 1 1 1 1 1-2 1-2

9 1 1 1 1-2 A 4-5

10 3 3 4 4-5 4-5 4-5
11 2 3 4 5 5 5
12 1-2 2 2-3 5 5 5
13 5 5 5 5 5 5
1% 5 5 5 5 5 5
15 1 2 2-3 2-3 3 3

16 1-2 2 2-3 3 4 4=5

17 0 0-1 0-1 1-2 2-3 4-5

18 0 0 0 1-2 3 4=5

19 0 0-1 0-1 1 1 1-2
20 0 0-1 0-1 0-1 1 2

21 0-1 0-1 0-1 0-1 2-3 2-3

2, Vehiculo vinilico

V-1 0-1 0-1 0-1 1 2 2
V-2 0-1 0-1 0-1 1 2 2
V-3 0-1 0-1 0-1 1 2 2
V-4 5 5 5 5 5 5
V-5 0 2 2 2-3 3 3
V-6 1-2 2 2 2-3 4 5
101 0 0-1 0-1 0-1 A N
102 0-1 0-1 0-1 0-1 1 2

103 0-1 0-1 0-1 0-1 2-3 2-3

104 0 0-1 0-1 0-1 2-3 2-3

105 0 0-1 0-1 0-1 1-2 1-2
106 0-1 0-1 0-1 1-2 3-4 4
107 3 3 3 5 5 5
108 2-3 2-3 2-3 3 5 5
109 1-2 2 2 2-3 3-4 5
110 3 3 1Y 4=5 5
111 1 2 3 Y 4 4
112 0-1 0-1 0-1 0-1 1 1

113 0 1 1 1 4 4-5
114 2, 2-3 2-3 4 5 5
115 2 2-3 2-3 3 5 5
116 2 2-3 2-3 3 5 5
117 5 5 5 5 5 5
118 5 5 5 5 5 5
119 5 5 5 5 5 5
120 5 5 5 5 5 5

Clave de la tabla: 0 (sin fijacién de fouling); 1 (muy poco); 2 (poco o raro); 3 (regular
o escaso); 4 (mucho o abundante); 5 (panel totalmente incrustado)
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de la pintura testigo C-2 (figura 1), que presenta fijacién
0-1 a los 12 meses, y 1 a los 15 y 1B meses; en la pintura
C-1, en cambio, hay una fijacién ligeramente mayor (0-1, 1-2
y 1-2, respectivamente); ambas muestras satisfacen la exigen-
cia minima de un afio de inmersién con fijacién inferior a 1,
La primera de dichas muestras (c-2) estéd formuleda con 6éxido
cuproso-éxido de cinc-arseniato mercuriosoj; la segunda (c-1)
no contiene mercurio.

Les pinturas vinilicas correspondientes a dichos téxi-
cos (V-1, V=2 y V-3) resisten un afio (fijacién 1) pero se
inerustan marcadamente luego de dicho lapso, al comenzar el
segtndo perfodo de alta fijacién (verano 1975).

Las muestras V-4, V-5 y V-6, con organoesténnicos y or-
ganoplimbicos, se incrustan en periodos mucho més breves. La
pintura V-4 (CuQO—TPLA) aparece totalmente recuhierta de foul-
ing a los 3 meses de inmersidn; V-5 (TBTO) resiste el primer
verano, pero tiene fijacién 2 a los 6 meses y 5 al final del
ensayo; V=6 (TPLA) tiene fijacién 1-2 a los 3 meses, 2-3 al
afio de inmersién y 5 a los 18 meses.

Pinturas de caucho clorade

Las muestras formuladas con bajo contenido de colofo-
nia y usando exclusivamente organometélicos (pinturas 1 a 8)
muestran un comportamiento muy variable a lo largo de los 18
meses del ensayo en balsga, La muestra 2 (TBTO 10 %, TPLA 5
%), tiene fijacién 0-1 & los 12 .meses (figura 2), evitando
estos téxicos inclusive la formacién del velo bacteriano o
"glime film"; a los 15 meses (fijacién 1-2)aparecen e jem-
plares de Balanus adheridos en la parte superior y borde de-
recho del pénel, pero el centro del mismo se presenta sin in-
crustaciones; esta caracteristica se mantiene a los 18 meses.

De las restantes pinturas de este grupo, las muestras
3 (TBTF 12 %), 4 (TBTF 10 %, TPLA 5 %), 8 (TBTS 10 %, TPLA
5 %), controlan el fouling durante un afio (figura 3); las
dos primeras sufren una incrustacidén importante cumplido
ese lapso, pero la muestra 8 presenta solo fouling en leos
bordes del panel (fijacién 1-2) luego de 18 meses (figurak).

Las muestras formuladas con alto contenido de colofo-
nia en el vehiculo (pinturas 9 a 16) sufren rapida coloniza-
cidn, posiblemente como consecuencia de una solubilidad muy
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elevada de la matriz. Sélo la pintura 9 (TBTO 12 %) presen-
ta poca incrustacién (parte superior e inferior del panel)
al cabo de un &iio, pero ya & los 15 meses estd totalmente
recubierta de organismos incrustantes, principalmente Bala-
nus.

Las pinturas 19 (TPTF), 20 (TBTS) y 21 (TPLA), donde
los orgsnometélicos (12 % en peso) complementan al éxido cu-
proso {48, 2 %) en la formulacién, llegan al afio de inmer-
sién con fijacién 1, 0-1 y 0-1, respectivamente. Las dos pri-
meras presentan fijacién 1 a los 15 meses, y 1-2 y 2 a los
18 (figuras 5 y 6).

Las pinturas 17 y 18, con CugO-TBTO y Cu,0-TBTF, tie-
nen fijacién 1-2 luego de 12 meses y estidn totalmente in-
crustadas al final de la experiencia.

Resumiendo lo expuesto mAs arriba, debemos remarcar
que dentro de las formulaciones con vehiculo a base de cau-
cho clorado-colofonia, s6lo la muestra 19 (CuQO—TPTF) igua-
la el comportamiento de la pintura tipo C-2 a los 18 meses
(fijacién 1).

Pinturas vinilicas

En las muestras con vehiculo vinilico ocurre algo si-
milar a lo observado con las de caucho clorado. Las pintu-
ras en las que los organometdlicos estdn asociados con 6xi-
do cuproso tienen, en conjunto, una accién antiincrustante
satisfactoria. Las formulaciones 101 (TBTF), 102 (TPTF), 103
(TBTS), 104 (TPLA) y 105 (TBTO-TPLA) tienen todas fijacién
0-1 a los 12 meses (figura 7), la que es ligeramente infe=
rior a la de los testigos. De ellas, sélo las muestras 102
(figura 8) y 105 mantienen, luego de 15 y 18 meses, valores
bajos de fijacidn,

En las formulaciones-:en que se emplearon exclusiva-
mente organometdlicos, puede observarse que la muestra 112
(figura 9), con 6 % de TPTF, resulta de comportamiento equi-
valente al de las dos anteriores (fijaciém 0-1, 1 y 1, res-
pectivamente, a los 12, 15 y 18 meses). La muestra 113, con
15 % de TBTS, que resiste un afio (fijacién 1), aparece to-
talmente incrustada en las observaciones posteriores.
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CONCLUSIONES

1. El comportamiento en la balsa experimental de las
pinturas tipo, preparadas con téxicos minerales, indica que
es perfectamente factible controlar la fijacién de fouling
en el puerto de Mar del Plata, durante lapsos que oscilan
entre IZ y 18 meses como minimo, pese a la agresividad de
la zona., En este puerto estén presentes actualmente algu-
nas especies incrustantes de alta agresividad, que se fi=-
jan a lo iargo de todo el afio, y entre las cuéles debe re=-
marcarse la presencia de Polydora, un poliqueto tubicula
muy resistente a los téxicos de las pinturas antiincrustan-
tes,

2, Los compuestos organoesténnicos ensayados, con ve-
hiculos a base de caucho clorado-colofonia y resina vinili-
ca VYHH-colofonia, muestran bioactividad satisfactoria du-
rante un afio, cuando se los emplea como téxicos de refuerzo
del éxido cuproso. Muestras con Cug0-TPTF y con CupO-TBTS
satisfacen las exigencias de un ensayo de 15 meses de in-~
mersidén, con minima fijacién de organismos incrustantes, pe-
ro 86lo la primera de ellas resiste mds de 18 meses,

3. S6lo tres de las pinturas preparadas exclusivamen-
te con TBTF, TPTF 6 TBTS se mantienen sin fouling durante 12
mesesy las muestras con TPTF y TBTS resisten, ademés, 15 me-
ses. La mayor parte de las pinturas que contienen dnicamente
organoesténnicos se incrusta totalmente en lapsos muy breves.

4, E1 TPLA proporciona buena proteccién antiincrustan-~
te combinado con éxido cuproso o con organoestédnnicos. Cuan-
do se lo usa como unico téxico, las pinturas tienen muy cor-
ta vida 0til, inferior a 3 meses.
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yo en la

balsa experimental (fijaciém 1 y 1-2, respectivamente)

Figura 5.- Muestra 19 (CUQO—TPTF) luego de 15 y 18 meses de ensa
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Figura 7.- Pinturas vinflicas 101 -(Cu20-TBTF), 102 (Cug0-TPTF), 104
(Cug0-TPLA) y 105 (Cug0~-TBTO-TPLA), 12 meses de inmersié
(fijacién 0-1 en todos los casos) '
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Figura 8.- Pintura vinilica 105 (Cuy0-TBTO
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