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Case PI-132

PATENTE
DE

INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO PARA PROTEGER OBJETOS EN CONTACTO
CON EL AGUA CONTRA LOS PARASITOS ACUATICOS", a favor de
la firma francesa PROGIL S.A., residente en PARIS (8¢)

(Francia), 77, Rue de Miromesnil.

MEMORTA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a composiciones destinadas
a destruir e inhibir el desarrollo de los organismos marinos

sobre las obras sumergidas.

Se sabe que todas las obras sumergidas en el agua
del mar son pasibles de enmugrecimiento por suciedades deb;-
das a la proliferacidn de pardsitos marinos tales, como prin-’
cipalmente, algas, moluscos y crustdceos. Las obras de la
ingenierfa civil, como instalaciones portuarias, pilares,
pontones, compuertas de exclusas, estaciones de perforaciég,

instalaciones de tratamiento del agua marina, etc., estdn in-
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vadidos de depbsitos ocasionndos por los nuwmerosos organismos
marinos, de los que ca extremadamente difiell desembarazarse,
ILa accibén nefasta de los diversos pardsitos acudticos es par-
tleularmente critica sobre los materiales ccluldsicos, como
la madera; as{, sobre los cascos de las naves se forma una
ganga entorpecedora, que sc opone al buen deslizamiento de
las carenas en el agua y causa una reduccibn de la velocidad
que puede llegar a veces hasta el 25%.

Entre los parésitos responsables de los inconvenien-
tes cltados antes cabe sefialar: moluscos, como los foladas,

o pies de cabrito, los xiléfagos y los Tercdo navalis; cruse
tdceos como los Limnoria, Chelura y Cirripedia; y algas,
anélidos, hidroides, bruozoarios, ascidios, étc;

Con el fin de paliar estos incouvenientes, se acog-
tumbra, en téenica naval, protoger los cascos de las naves
por medio de varias capas de revestimientos oonstituidoes
gencralmente por: una pinture de imprimacibn ("Wash primer®),
un revestimiento anticorrosivo y luego una pintura contra el
ensuciamicnto (o "anti-fouling™) que compronde substancias
téxicas para los microorganismos marinos.

Entre las substancias téxicas que sc utilizan de
ordinario ocupan un lugar importante los compuestos a base
de cobre, Asf, ¢l 6xido cuproso se recomienda practicamcnte

como une de los ingredientes mds eficaces de las composicio=



nes activas en cuestibn,

Ahora se ha descubisrto que cuando se substituycen
los derivados cldsicos del cobre por alquilditiocarbamatos
cuprosos o alquilen~bis~ditiocarbamatos cuprosos, se consigue

5 una actividad tal, en las composiciones contra el ensucla-
micnto gque los incluyen, que se puede reducir considerable-
mente (y por lo general hasta 1/10) la dosis de cobre ordina-
riamente necesaria cuando so recurre al 6xido cuproso, com~
puesto que o5 el de utilizacién més corriente hasta hoy dia.

10, Los compucstos en cuestién del cobre de valencia
(I) son productos facilmente asequibles por reaccibn dc un
ditiocarbamuito alcalino sobre cloruro cuproso en solucién en
una salmucra de cloruro alcalino en agitacibn., Por otra
parte, la peticlonaria los ha descrito ya, a titulo de »ro-

15, ductos industrinles nuevos de actividad fungicida, ¢n la
patente francesa N 1,180,627 del 23 de Octubre de 1.956.

S0 ha hallado, ademds, que la actividad contra ol
ensuciamicnto cs asimismo excelente cuando los derivados
cuprosos on cuestibn estdn incluidos en alquilditiocarbana~

20, tos o aln alquilcn~bis-ditiocarbamatos metdlicos tales como
los bien conocidos de manganeso, cadmio, zine, hicrro, atc,
El compuesto de cobre (I) puede, o blen estar mezclado cn
estado molecular por coprecipitacién a uno o varios de
los otros carbamatos metdlicos citados antes, o bien

25. depositado sobre cstos Wltimos on forma de pelicula
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de revestimiento de los granos elementales; estos procedimien=-

tos y los productos asi obtenidos han sido objeto de la soli-
citud de patente espafiola n® 356,755, depositada el 12 de
Agosto de 1968 a favor de la peticionaria.

Un objeto de esta invencidn es pues la utilizacidn
como agente activo contra el ensuciamiento para el tratamiento
de organismos marinos, de alquilditiocarbamatos o alquilen-
~bis-~ditiocarbamatos de metales entfe los que figura, a 1o

menos, el cobre de valencia 1. -

_ Otro objeto consiste en obtener reves?imientos ha
pinturas para la proteccidn de las obras submarinas, en cuya
formulacidn se ut;lizan como pigmentos los ditiocarbamatos
cuprosos en cuestidn, solos o en forma de ditiocarbamatos
de Cu (1) y de un metal elegido en el grupo del hierro, el

manganeso, el zinc o el niquel,

. 3¢ ha pregonizado ya, ciertamente, el empleo de
tiocarbamatos metdlicos provistos de cobre para la fabrica-
c¢idn de composiciones contra el ensuciamiento marino. Sin
embargo, se trataba siempre de cobre en estado de valencia II.
Ahorg bien, los alquilditiocarbamatos o alquilensbis-ditiocar-
bamatos odpricos (1lamados generalmentc "de cobre" en la
literatura) presentan estabilidad quimica y térmica muy in-
ferior a la de los compuestos cuprosos respgctivos. Ademds,

sus cualidades pigmentarias y su resistencia a la radiacidn

ultravioleta son mediocres en comparacidn con las de los
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tiocarbamatos cuprosos. Por Gltimo, resultan de dificil
dispersién cn lom ingredientes utilizados de ordinario pa-
ra la formulasién de las pinturas y los barnicea.

Lot compuestos "anti-fouling" segln oste invento
tienon por el contrario todas las propicdades que gencralnantc
s¢ desean para los pigmentos de las formulaciones de pinturas
para madera, acero u otros substractos que se han de protoger
contra los amimales pardsitos. In efecto, e los puede obto~
ner, segin los procedimientos descritos en las patcentes clta~-
das antes, en forma de polvos finos y de granulometria homo-
génea, lo que facilita su capacidad de penetracién cn los mow
dios leilosos. Ademds, son muy estables frente a los agentes
atmbésfericos y en particular resisten las radiaciones solarcs,
Por @ltimo, scgfin la naturaleza y/o las proporciones rclaii-
vas de los mutales que contienen (dentro dec los limitoes de
cube invonto), pueden presentarse on una extensa gama do
matices, quo ve del anarillo al pardo negruzeo y que Couscrva
su armonfa aln despuss de sedimentacibén accidental parcial
del pigmento. Por otra parte, cuando sc¢ utilizan como agontes
activos ditiocarbamatos cuprosos obtenidos in situ durante
la nreparacibin de los ditiocarbamatos bien conoeidos de zine
("zineb"), de manganeso ("mancb®) y de hierro ("ferreb®),
los ditiocarbamatos obtenidos son muy estables y resicten a

la inflamabilidad aunque se los expongg a btemperaturas ¢lovi-
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das, como se ha demostrado ya en la solicitud de patente
ya citada»NQ 356.755.

Las composiciones de revestimientos y pinturas con=-
templadas por esye invento incluyen, junto a los agentes
"anti-fouling" citados antes, los ingredientes cldsicos, par-
ticularmente ligantes naturaleg o polimeros sintéticos tales
como gcgiyes gecantes, colofonia y derivados, compuestos
polivin{licos, compuestos poliacrflicos, resinas epdxidas,
resinas alqufdicas modificadas por aceites o sin modificar,
pgliuretanos, ete., ¥y en ocasiones disolventes tales como
hidrocarburos aromdticos (por ejemplo, tolueno o xileno),
hidrocarburos gliféticos (por ejemplo, en forma de fracciones
brutas de degt;lacién del petrdleo), cetonas (como la metiletil-
cetona o/iitilisobuti}cetona), plastificantes para los
polimeros, como los difenilos fuertemente clorados, o fialatos
de alquilo; los ligantes pueden hallarse también en forma de
emulsiones acuosas de compuestos poliwmilicos o poliacrilicos,
ete, Estas composiciones pueden .contener asimismo diversos
coadyuvantes de tipo conocido ; por ejemplo, agentes djispersan-
tes como los pirofosfatps alcalinos o la lecitina de soja,
agentes antiespumantes como las siliconas o todavia pigmentos
¥y agentes biocidas éOmplementarios, en particular fungici-
das, ete, )

La dosis de ditiocarbdmato metdlico que se ha de
utilizer se regula en funcidn de la viscosidad y la cantidad

de pintura que haya de depositarse sobre los materiales que se
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han de proteger. Puede variar, por ello, entre 1limites amplios;
pero, de manera ggneral, puede estimarse que para obtener las

acciones molusquicidas y algicidas descadas son ampliamente
suficientes cantidades tales que la dosis final de Cu (1) depo~
sitado egté comprendida entre 30 y 60 g por metro cuadrado
de superficiec.
L0s_ejemplos que siguen ilustran algunas aplicacio-
nes de composiciones segun este invento y ponen de manifiesto
su interés desde el punto de vista econdmico. Salvo indica-

cidn contraria, todas las partes corresponden a partes en peso.

EJEMPLO 1

Se prepard en un triturador de bolas la formulacidn
giguiente:

etilen-bis~ditiocarbamato cuproso 35 partes

é?er glicérico de colofonia 30 "
difenilo pentaclorado 5 "
Xxileno 30 n

Esta pintura, que inclufa 11.5% de cobre en forma
de Cu (1), se aplicd a chapa de acero revestida previamente
de una capa clisica de proteccidn anticorrosiva, de modo
que se obtuvieran 330 g de materia por m? (o sea, 38 g de '

Cu por m2).
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Lg proteccidn obtenida, después de una campafia de
un afio realizada en el mar sobre el casco de una nave, resulté
eguivalente a la aportada por una pintura contra el ensucia-
miento de igual cpmposicién que la anterior, pero en la que

se habian aplicado 380 g de Cu (1) por m2, en forma de dxido

CuUprosos
EJEMPIQO 2
Se prepard una pintura de la composicidn siguiente:

etilen~bis-ditiocarbamato cuproso 30 partes
éxido de hierro rojo ) 0 v
resina a base de cloruro de polivinilo g
éster glicérico de colofonia & "
ftalato de butilo 1,5 "
metilisobutilcetona 13,5 "
tolueno i "

Se aplied la pintura sobre chapa en tres capas
sucesivas, para asegurar un revestimiento total de 350 g
por mz, lo quc corresponde a una dosis de Cu (1) de 35 g/hz.
El sistena de proteccidn resultd ser equivalente, en la
gceidn cqntra el ensuciamiento, al compuesto por tres capas
de una pintura de composicidn idéntica, pero a base de oxido

cuproso, que aportaba 300 g de Cu (1) por e,
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EJEMPLO 3

A una balsa de maders sumergida en el mar, se apli-

caron 300 g/m2 de pintura molusquicida de la composicién si-

guientes
monometilditiccarbamato cuproso 35 partes
étor glicérico de colofonia 30 v
difenilo pentaclorade 5 il
xileno 3 ®

Al cabo de un afio de observacidn, se comprobd quc
la proteccibn equivalfa a la de una pintura de la misma compo-
sicién poro en la que se habian depositado 300 g de cobre por
mz, en forma de 6xido cuproso (en lugar de 40 g/m2 en la formu-

lacibn del invento).
EJEMPLO 4

Se¢ compuso una pintura contra el ensuclamiento
marino a partir de los ingredientes siguientes:

ctilen~big-ditiocarbamato dc hierro
(de valcncia II) y de cobre (de va~

lencia I) 40 parte;
§ter zlicérico de colofonia 30 w
difenilo hexaclorado 5 n
disodvonte orgénico 25

Aplicando 350 g/m? de osta pintura (o sea 29 g/n2

de Cu) sobre un soporte expuesto a la accién de los microorya.
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nismos marinos durante una temporada; se obtuvo una proteceidn
equivalente a la aportada por la misma pintura poro utilizgndo
en olla como pigmento 6xido cuproso a razén de 300 s/me  de
cobre,

El ditiocarbamato mixto utilizado aqui s¢ habia
preparado segln las indicaciones de la solicitud de »atente
citada antes, por reaccibn de 0,5 moles de FeSO4.7 H20 Vg
1 nol de CuCl disueltos en una salmuera de 200 g/litro de
NaCl con 1 mol de¢ etilen-bis-ditiocarbamato sbédico cn solu-
eibn acuosa al 25% en peso. Temperatura; 262C; pH: 2, Después
de filtrar y lavar con agua sc obbtuvo una pasta con 40% apro-

ximadamenie de extracto seco,.
EJEMPIO 5

Se obtuvieron los micmos rendimientos que con la
pintura anti-fouling del Ejemplo 4 cuando se substituyd el
ditiocarbamato ferroso y cuproso por un etilon-bis-ditiocarba-
mato mixto de zinc y cadmio cuyos granos cstaban envucltos,
por precipitacién in situ, con etilen~bis~ditiocarbamato
cUProso,

Este método de envoltura; ya descrito on el docu~
mento de la peticionaria que se ha citado antes, e realiza
de la manera sigulente:

Se hace rcaccionar a temperatura de 25¢C aproxima-

damente y con pH de 3,5 una solucibn de 0,35 molos de
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ZnCl, y 0,10 moles de CdC12 en 1800 cc de agua con una solu=-
¢idén de 0,95 moles de etilen-bis-ditiocarbamato sédicg en
1800 cc de agua. Después de filtrar y lavar con agua, se
vuelve a poner en suspensidn acuosa la torta del filtro
afiadiendo 0,5 moles de CuCl disueltos en una salmuera de

50 ¢ de NaCl por litro de agua. A continuacidn se hace
reaccionar con une solucién acuosa (1800 cec) que “ncluye

0,25 moles de etilen-bis-ditiocarbamato sédico, a la tempera-
tura ordinaria (25°C) y mientras se mantiene el pH a 2.
Después de filtrar y lavar con agua, se obticne una pasta

del pigmento deseado, de color amarillo-anaranjado, que con-
tiene alredsdor de 40% de extracto seco. EL producto seco,
utilizado como en el Ejemplo que antecede, aparece en forma

de un polvo de color semejante al del pino llamado "de

Oregon'",
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invenecidn, las siguientes reivindica-
ciones, con prioridad de la solicitud dec patente francesa

ne PV 69/07 061 del 10 de Marzo de 1969.

1. Un procedimiento para proteger objetos en contacto
con el agua contra los pardsitos acudticos, en particular
moluscos y algas, caracterizado por aplicarse a dichos
objetos composicionés que incluyen, como agente activo, a 1o
menos una sal meﬁélica de deido alquilditiocarbémico 0
alquilen~bis-ditiofarbdmico, sal en la quc ¢l metal es,

0 bien el cobre de valencia 1, o bien éste mds un metal
tomado del grupo constituido por el zinec, el manganeso, el

hierro, el cadmio - y el niguel.

2, Procedimiento segin la reivindicacidn 1, para
proteger substratos sometidos a la accidn de los organismos
marinos, caracterizado por aplicarse a dichos substratos
formulaciones de pinturas que contienen como pigmentos una
sal metdlica, a lo menos, tal como la definida en la rei-
vindicacidn 1, siendo tal la cantidad de dicho pigmen-
to que la dosis del Cu (1) depositado sobre el substrato

esté comprendida, de preferencia, entre 30 y 60 g/h?s
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3. Un procedimiento para proteger objetos en

contacto con el agua contra los pardsitos acudticos.

Segun se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 13 hojas foliadas y

escritas a mdquina por una sola cara.
Madrid, a 7 MAR. 1970
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