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1 OBJETIVOS

1.1 OBJETIVOS GENERALES

El objetivo del presente Trabajo Fin de Grado es exponer y dar a conocer el efecto
negativo, perjudicial y destructivo que provoca la corrosividad del agua de mar sobre
las superficies metélicas con las que esta contacto, como el casco del buque, asi como
las fuerzas que puede sufrir un el sistema metélico en el mar, mientras est4 navegando
o0 bien, mientras estd en puerto realizando cargas y descargas o labores de
mantenimiento. Para ello se hace obligado conocer la eficacia y rendimiento de los
recubrimientos organicos, debido al potente efecto barrera. Estas pinturas, que son tan
efectivas e imprescindibles a la hora de proteger contra cualquiera de estos efectos
negativos, perjudiciales y destructivo, principalmente las pinturas que en sus
compuestos tienen una base de estafio (Sn), asi como preservar la estabilidad
estructural del barcos, son indispensables; en el caso concreto de dicho sector, aparece,
con auténtico protagonismo las denominadas pinturas antiincrustantes ( antifouling );
se presentara por qué se han modificado continuamente, desde el punto de vista fisico-
quimico, a lo largo de los afios, al poseer algunos compuestos/elementos en su
composicion quimica, contaminantes, para la vida marina, el medio ambiente, etc., en
especial el Trabajo Final de Grado se centra en las pinturas con base estafio por ser las
mas agresivas en todos los aspectos.

Un buque o estructura marina esta disefiada para desemperfiar su vida util en el mar
gue a su vez esta destinada su desaparicion a causa de la corrosion y todos los efectos
dinamicos que el mar provoca en la estructura del barco, por ello, se recurre a una serie
de tratamientos y pinturas sobre la obra viva para mantener unas condiciones 6ptimas
de trabajo y seguridad de la estructura durante el periodo mas largo de tiempo
posible. Actualmente un bugue mercante medio necesita tratamiento de obra viva cada

5 afios aproximadamente.
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No hay un sistema de recubrimientos apropiado para todas las situaciones. Sin
embargo, hoy en dia la tecnologia en proteccion anticorrosiva se centra en la proteccion
contra la corrosion, la proteccion de la salud humana, la seguridad individual y el

cuidado del medio ambiente.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Los objetivos especificos a tratar en el Trabajo Fin de Grado son los siguientes:

Estudio de los factores y causas que provocan la destruccion del metal en el
casco del buque, especialmente sobre la parte sumergida del buque u obra viva.
Estudio de las pinturas navales, composicion, tipos, especialmente en las
basadas en estafio (Sn) por ser las mas dafiinas con el medio ambiente, etc.
Estudio de las pinturas antiincrustantes, en especial las pinturas base estafio
(Sn), de por qué son tan contaminantes con el medio ambiente, el cambio
normativo que han sufrido a lo largo de los afios por su gran impacto
medioambiental y la extincion de numerosas especies y de los distintos tipos
de pinturas antiincrustantes.

Estudio de los modos de aplicacion y preparacion del metal para aplicar la
pintura antiincrustante, asi como sus distintos acabados superficiales, en
especial en los aceros.

Estudio histérico y actual de la norma sobre contaminacion marina por
componentes de las pinturas, en especial las que son de base estafio (Sn)

Dar a conocer, el como con unas simples pinturas, compuestas con
determinados componentes, son capaces de prevenir, ralentizar y hasta casi
pausar el avance o progreso corrosivo producido por el agua de mar, puesto
gue por medio de reacciones no muy complejas consiguen que las condiciones
de los sistemas metalicos se mantengan durante el mayor tiempo posible en las

mejores condiciones de funcionamiento.
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Todo ello queda recopilado en la Figura 1.

Palabras clave: pintura antiincrustante, compuesto organoestannico, TBT
(tributilestafio), reglamento CE n° 782/2003.

Agua de mar:

ENTORNO .
Temperatura, velocidad,
salinidad, oxigeno, etc.
Pintura
Antiincrustante Resistencia Corrosion y
Capas: al Degradacion
; Avance vianidn-
Tiempo de curado, Sistemnas Lixiviacion:
composicion, Toxicidad, durabilidad,
modo de aplicacion, Antiincrustantes eficacia, etc.
etc. Aplicaciény rdherencia
Reduccion y
Durabilidad

de la Resistencia

Casco del buque:
Tipo de acero, composicion, etc.

ACERO

Figura 1 - Estudio basico de la interaccion del entorno con la pintura segin el acero
Fuente: (elaboracion propia)
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Abstracts

Main objectives

The aim of this Final Grade Work is to expose and disclose the negative, harmful and
destructive effect of the corrosivity of seawater on the metallic surfaces where in
contact, such as the hull of the ship. Moreover, it will considered the stress that can
suffer while it is sailing or, while it is in port realizing loads and discharges or
maintenance works. For this, it is necessary to know the efficiency and performance
of the organic coatings, due to the powerful barrier effect. The effectiveness os these
coating systems, are indispensable to protect against any of these negative, harmful
and destructive effects, mainly the paintings that in their compounds have a base of tin
(Sn), to preserve the structural stability of the ships. Antifouling paints applied in the
naval sector, are a particular type of paint, which proper chemical compositions; we
will also know why they were modified continuously over the years by use of
pollutants in its composition for marine life, the environment, etc., especially the Final

Grade Work focuses on tin based paints for being the most aggressive in all respects.

A ship or structure designed to perform its life at sea is destined to disappear, therefore,
a series of treatments and paintings are used on the live work to maintain optimum
conditions of work and safety of the structure during the most period as long as

possible. Currently a medium merchant vessel needs to be treated live every 5 years.

There is no coating system appropriate for all situations. However, today the
technology in anticorrosive protection focuses on the protection against corrosion,
protection of human health, individual safety and the care of the environment.
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Specific Objectives

The specific objectives to be addressed in the End of Grade Work are the following:

Study of the factors and causes causing the destruction of the metal in the hull
of the ship, especially on the submerged part of the ship or live work.

Study of naval paintings, composition, types, especially in those based on tin
(Sn) as being the most harmful with the environment, etc.

Study of antifouling paints, especially tin base paints (Sn), why they are so
polluting with the environment, the regulatory change they have suffered over
the years due to their great environmental impact and the extinction of
numerous species and the different types of antifouling paints.

Study of the methods of application and preparation of the metal to apply the
antifouling paint, as well as its different surface finishes, especially in steels.
Historical and current study of the standard on marine pollution by components
of the paintings, especially those based on tin (Sn)

To make known, that with simple paintings, composed of certain components,
are capable of preventing, slowing and even pausing the progress or corrosive
progress produced by sea water, since by means of reactions not very complex
they achieve that the conditions of metal systems are maintained for the longest
possible time under the best operating conditions.

All this is compiled in Figure 2.

Key words: antifouling, organstannic compounds, TBT (tributyltin), regulation EC
No 782/2003

10
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Sea Water:
ENVIROMENT
Temperature, Speed,
Salinity, Oxigen, etc.
ANTIFOULING
Corrosion and
. Resitances Degradation
Coats:
i - . Lixiviation:
Curing, Antifoullin ixiviation
Composition, Toxicity, Durability,
Application, System Efficiency, etc.
etc. Adherence
Aplication and And
Resistance reduction Durability

Hull:
Steel Composition, etc.

STEEL

Figure 2 - Basic study of the interaction of the environment with the painting according to the steel
Source: (self-made)
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2 LA CORROSION EN BUQUES

La corrosion ha causado fallos catastréficos dando lugar a la pérdida de vidas humanas,
pérdidas financieras y serios dafios al medio ambiente. ElI conocimiento, la buena
seleccion de un sistema de proteccidn anticorrosivo, una planificacion apropiada y las
buenas practicas de pintado pueden evitar que estos problemas de corrosion aparezcan

o0 incluso se reproduzcan.

La mayoria de buques de la flota mercante mundial estan construidos de aceros y
operan en un medio corrosivo como es el agua del mar. Esto provoca corrosién, pues
el agua de mar es el electrolito corrosivo por excelencia en la naturaleza. Esto se debe
al alto contenido de elementos disueltos en el agua de mar, que la convierten en un

electrolito perfecto para la pila de corrosion.

La corrosion es el deterioro de un material metalico a consecuencia de un ataque
quimico del entorno, es decir, es una oxidacion acelerada y continua que desgasta,

deteriora e incluso puede afectar a la integridad fisica de los objetos o estructuras.

La industria de la corrosion, si por ello entendemos todos los recursos destinados
a estudiar y prevenir la corrosion, mueve anualmente miles de millones de euros. Este
fendmeno tiene implicaciones industriales muy importantes; la degradacion de
los materiales provoca interrupciones en actividades fabriles, pérdida de
productos, contaminacion ambiental, reduccién en la eficiencia de los procesos,

mantenimientos y sobre todo disefios costosos [1].

En la Tabla 1, se muestra las distintas categorias o grados de corrosion en los que el

acero se puede ver afectado.

12
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Tabla 1 - Categorias de corrosion segtin norma 1SO 12944

Categoria de

corrosion

Ejemplo de ambiente

Exterior

Interior

C1 (muy baja)

N/A

Oficinas con calefaccion

C2 (baja) Regiones rurales Edificios con condensacion
Ambientes con dioxido de ) .
) ] ) ) Espacios con gran produccion
C3 (media) azufre, areas industriales y
) o de humedad
costeros de baja salinidad
Zonas industriales y costeras de . ]
C4 (alta) o _ Plantas quimicas, astilleros, etc.
salinidad media
C5-1 (muy alta Areas industriales de alta Edificios con condensacion
industrial) humedad y ambiente agresivo | constante y alta contaminacion

C5-M (muy alta

marina)

Zonas de alta salinidad

N/A

Fuente: (elaboracion propia)

En nuestro caso de estudio, en la Tabla 1, son quedariamos con los datos de C4

(corrosion alta) o C5-1 (corrosion muy alta), que se produciria en puertos y astilleros y

para los bugues que estan navegando hablariamos de una corrosién C5-M (corrosion

muy alta marina), estas son las principales divisiones que emplearemos en el sector

naval.

13
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2.1 PILA DE CORROSION GALVANICA

El fendmeno consiste en la diferencia de potencial que existente entre dos metales
cuando estan unidos entre si de cualquier tipo de forma e inmersos en un electrolito
como se observa en la Figura 3, en nuestro Estudio Final de Grado hemos empleado
agua de mar puesto que es el medio en donde se desarrolla toda la actividad maritima
y provoca que exista una corriente circulando continuamente desde el metal de menor

potencial (&nodo) al metal de mayor potencial (catodo).

—_— _‘-_-__'-_“"--.q _._-—-"""J.__H__-_H_-_
AGUA del MAK
Fr 2 ron2 a-dclica '"1\ 'm‘
ol Tl se disodve n e ey | ooy Zora dol
: I." L e Eees OO Vit VR < 3 e )

vl “‘*\:'\.l i
e o —
. j » Casoodeacerc ~——

[

CORTOERGN —

Figura 3 - Reduccion: Fe — H20
Fuente: (http://www.fondear.org/infonautic/Barco/Diseno_Construccion/Corrosion.htm)

Como se observa en la Figura 3, parte de ese material se transmiten desde el metal de
menor potencial (anodo) que se degrada y pierde masa a traves de los iones del
electrolito (agua de mar) beneficiando en su aporte de masa al metal de mayor
potencial (catodo) que lo capta. Al perder masa, deja espacios propensos a que cuando
se introduzca un buque en el mar no tardan en recubrirse de microorganismos que
retienen particulas minerales y organicas en suspension existentes en el agua de mar.
Su formacion facilita la posterior fijacion de organismos vegetales y animales, que

constituyen las incrustaciones biologicas.

La combinacion de estos aspectos hace que la pintura desempefie un papel
importantisimo como tratamiento contra la corrosion, fundamentalmente la que se
origina por el contacto con el agua de mar. Ademas, la pintura ofrece finalidades como

son: antiabrasivas, antideslizantes, antiincrustantes, pulimentantes y estéticas [2].

14
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2.2 COMPOSICION DEL AGUA DE MAR

El agua de mar es un medio con una gran cantidad de elementos disueltos y que pueden
provocar dafos a las estructuras que se encuentren inmersos en el agua de mar, a
continuacion, un breve esquema de la composicion del agua de mar y una breve
descripcion de sus elementos méas dafiinos como podremos observar en la Figura 4,
pero también contienes otras sales disueltas que estan compuestas por estos elementos

disueltos en el agua como podremos observar en la Tabla 2.

Sal Agua marina

Agua

96,5 % (965 g)

Sulfato
7.7% (2.7 )

Calcio Magnesio
1,2 % (0,42 g) 27130 Sal
Potasio Otros constiuyentes 3,5 % (35 1)
L1% (D28 q) 0,7 % (025 g) Cantickad por kg o I8 de agua marnna

Figura 4 - Composicion del agua del mar por litro
Fuente: (http://www7.uc.cl/sw_educ/geo_mar/html/h32.html)

La Figura 4, es una ilustracion de la composicion media de agua de mar, al igual que
la Tabla 2 son valores medios de las sales disueltas en el agua de mar, aunque
dependiendo de en qué mar nos encontremos variaran estos valores al igual que
muchos otros, esto implica que la velocidad el grado de corrosion varian de un mar a
otro, pero estos son los estandares mas comunes y los empleados para el desarrollo del
Trabajo Final de Grado [3].

15
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Tabla 2- Sales disueltas en el agua de mar

Sales disueltas Peso cada 100ml % Total
___ Clorurodesodo 27213 718
___Clorurodemagnesio 387 109
___Suffatode magnesio 168 47
. Suffatodecalco 126 36
. Sulfatodesodio 083 25
____Carbonatodecalco 0123 04
Bromuro de magnesio 0,076 0,05

Fuente: (elaboracion propia)

2.2.1 Factores que afectan de la actividad Corrosiva del Mar

Al ser el medio salino la fuente principal de la corrosion de los buques y al estar ligado
directamente a este Trabajo Fin de Grado, es necesario un estudio de los factores
principales que inciden en la actividad corrosiva del medio marino que son los

siguientes:

2.2.1.1 Salinidad

En el agua de mar, que tiene una conductividad alta, cualquier proceso corrosivo se
vera incrementado en todos sus aspectos y de unos mares a otros y no hay una gran

variacion en la salinidad entre mares.

La salinidad del mar estd comprendida entre 33 - 37 %, dependiendo del lugar
geografico y de las condiciones climatolégicas presentes en ese momento como se

muestra en la Figura 5.

16
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Figura 5 — Porcentaje de Salinidad global por cada 1000 litros de agua
Fuente: (https://www.vistaalmar.es/ciencia-tecnologia/historia/4952-la-compleja-composicion-quimica-del-agua-de-mar.html)

En la Figura 5 y junto a la Figura 6 se muestran las variaciones, por muy débiles que
sean, se producen en la salinidad del agua de mar no parecen producir cambios
apreciables en la corrosion del acero sumergido en este medio, pero si hay una
variacion apreciable en ese cambio de salinidad sobre todo en la zona del Mar
Mediterraneo, del Mar Negro y del Mar Caspio y en la Figura 6 se observa
graficamente la cantidad de sal necesaria para producir la corrosion al acero naval, se
aprecia como los puntos negros (distintos valores de salinidad de los distintos mares y

océanos), estan ubicados en valores de corrosion practicamente nulos [4].

17
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Figura 6 - Influencia de la salinidad en la corrosion
Fuente: (https://www.vistaalmar.es/ciencia-tecnologia/historia/4952-la-compleja-composicion-quimica-del-agua-de-mar.html)

2.2.1.2 Exposicion Atmosférica

La atmdsfera es la que produce mayor cantidad de dafios en el material porque son
atacados por oxigeno y agua. La severidad de esta clase de corrosion se incrementa
cuando la sal, los compuestos de sulfuro y otros contaminantes atmosféricos junto

con la temperatura estan presentes [4].

2.2.1.3 Velocidad del Flujo

El movimiento del agua de mar producido por la hélice y por ende del avance del barco,
afecta directamente al transporte de oxigeno a las zonas catodicas, y con esto la
eliminacién de los productos anticorrosion por lo que puede incrementarse la

corrosion.

18
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Conforme aumenta la velocidad, aumenta la probabilidad de que aparezcan fendbmenos
de la corrosién-erosion por turbulencias que aceleran notablemente el proceso

corrosivo. Un efecto notable de esto lo vemos en las hélices [4].

2.2.1.4 Temperatura

A diferencia de la salinidad, la temperatura del agua de mar si varia bastante en funcién
de la estacion del afio y de la posicion geogréafica del lugar. Los valores oscilan entre
-2°C y 35°C como observamos en la Figura 7.

Figura 7 - Temperatura del agua del mar en °C
Fuente: (https://www.vistaalmar.es/medio-ambiente/fenomenos-naturales/1104-oceanos-menos-agua-y-mas-caliente.html)

Como podemos observar en la Figura 8, con el aumento de temperatura aumenta la
difusion del Oz en el agua que como consecuencia aumenta considerablemente la
proliferacion de microorganismos, es decir, la velocidad de corrosion, es

considerablemente mas elevadas en aguas calientes tropicales, ya que en este tipo de

19
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aguas de abundante crecimiento de organismos marinos lleva consigo una reduccion

del oxigeno en la superficie metélica [5].

CORROSION, wo'ano

1500

141

il | 1 1 1 | i
1 i el

TEMPERATURA ST

Figura 8 - Influencia de la temperatura en la corrosion
Fuente: (http://ingenieromarino.com/corrosion-y-tratamiento-de-superficies-tratamiento-de-la-obra-viva-del-buque/)

2.2.1.5 Profundidad y

La velocidad maxima de

distancia de la costa

corrosion del casco del buque se presenta en la zona de

salpicaduras. Esto es debido a que el metal en esta zona, esta continuamente mojado

por una delgada capa de agua de mar.

Las burbujas de aire disuelto en el agua de mar tienden a hacerla mas destructiva, al

eliminar las peliculas de

proteccién y recubrimientos.

La relacion entre corrosion-salinidad/distancia a la costa, se muestra en la Figura 9,

sigue un trazado hiperbodlico en el que, después de un decrecimiento exponencial

pronunciado, a medida que aumenta la distancia al mar, se alcanza un valor asintético

que podria corresponder al valor de corrosion de la atmosfera de la region [6].
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Figura 9 - Relacion entre la corrosion y la distancia de la costa
Fuente: (http://ingenieromarino.com/corrosion-y-tratamiento-de-superficies-tratamiento-de-la-obra-viva-del-buque/)
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Figura 10 - Perdida relativa del acero a medida que aumenta la profundidad
Fuente: (elaboracion propia/)

Como podemos observar en la Figura 10, el punto de mayor corrosion es la “Region de
salpicadura” (zona 2), se localiza por encima de la linea de flotacion. A partir de la
“Region de salpicadura” (zona 2), a medida que aumentamos la profundidad, la
cantidad de O disminuye hasta alcanzar un minimo entre los 200m y los 1000m de
profundidad. A mayor profundidad se produce un maximo en la perdida relativa de

metal debido a las corrientes galvanicas y a la presencia de bacterias sulfato-reductoras

21



Evolucidn en el empleo de las pinturas antiincrustantes en acero de construccién naval

Evolution of antifouling paints in ship steel

y ferrobacterias anaerdbicas que oxidan los compuestos de azufre, originando acido
sulfurico. Una vez superado la “Zona de mayor profundidad” (zona 4), el fenémeno
de polarizacion catddica aumenta y la corrosion disminuye hasta los 1500m de
profundidad. A partir de esta profundidad la pérdida de material por corrosion es

constante ya que la presencia de O es practicamente nula [6].

El valor medio de velocidad de corrosion de acero sumergido en agua de mar es de
0.12 - 0.15 mm/afio.

2.2.1.6 Organismos Microbiolégicos o Incrustaciones

El factor biologico puede tener y tienen una influencia muy importante en el fenémeno
de la corrosion marina, siendo uno de los factores mas importantes en el casco de los
buques, en donde, ademas de originar corrosiones en el casco, ofrece impedimentos a

su movimiento.

A continuacion, se muestra en la Figura 11 con la distribucion de los microrganismos

0 incrustaciones que mayor afeccion provocan en el casco del buque [7].

Mult-phyla
(0.25%
Bactena (1.95%) =
Sed gress
(1.93%) "\
Bryozos (2.6%)

Farozca (38.5%)

Echinodermata
13.2%)

Muollusza (7.05%)
Tunicate (f.05%)

Algas { 19.5%)

=— Cnidara (17.95%)

Figura 11 - Porcentaje de distribucion de la actividad microbioldgica que afecta al acero
Fuente: (https://www.researchgate.net/publication/222682729 Modern_approaches_to_marine_antifouling_coatings)
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En la Figura 12, se muestra la existencia del incrustante, que a primeras parece
beneficioso en el casco de un buque, es perjudicial; no solo para la integridad del
acero, pues una vez que los organismos incrustados se desprenden, se llevan con ellos
las capas de pintura dejando el metal al descubierto, provocado por el desplazamiento

del barco, por el aumento del coeficiente de friccion respecto al agua de mar, etc [7].
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Figura 12 — Evolucion en el tiempo de microorganismos adheridos al casco de un buque
Fuente: (https://www.researchgate.net/publication/222682729 Modern_approaches_to_marine_antifouling_coatings)

2.2.2 El oxigeno y la oxidacioén

En la Tabla 3, se muestra un resumen de las velocidades de corrosion en los metales
mas influyentes empleados en la construccién naval para producir y propagar la

corrosion [3].
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9/

Tabla 3 - Oxidacién de metales en contacto con el agua de mar para 0.1 mm de profundidad a 0.7 * Tf.

METAL TIEMPO (horas) | T° de Fusion {Tf} (°K)
Oro (Au) Infinito 1336
Plata (Ag) Muy largo 1234
Aluminio (Al) Muy largo 933
Estafio (Sn) Muy largo 505
Silicio (Si) 2 *10"6 1683
Berilio (Be) 106 1557
Platino (Pt) 1,8 * 1075 2042
Magnesio (Mg) > 1015 923
Zinc (zn) > 10 693
Cromo (Cr) 1600 2148
Sodio (Na) > 1000 371
Potasio (K) > 1000 337
Niquel (Ni) 600 1726
Cobre (Cu) 25 1356
Hierro (Fe) 24 1809
Cobalto (Co) 7 1765
Titanio (Ti) <6 1943
Bario (Ba) <0,5 983
Circonio (Zr) 0,2 2125
Talio (Ta) Muy corto 3250
Niobio (Nb) Muy corto 2740
Uranio (U) Muy corto 1405
Molibdeno (Mo) Muy corto 2880
Wolframio (W) Muy corto 3680

Fuente: (elaboracion propia)
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Como se observa en la Tabla 3, hay un estudio de la corrosion de distintos metales
sumergidos 0.1mm en agua de mar a 0.7*Temperatura de fusion, lo que nos da un valor
aproximado de su durabilidad en este medio tan agresivo como es el agua de mar y
observamos que el hierro (Fe) no tiene una gran durabilidad por lo que el empleo de

medidas anticorrosivas es basico y necesario [8].

Debido al pH elevado valor del agua de mar, que oscila entre 7,5y 8,4, es muy alcalino
y el agente oxidante por excelencia es el oxigeno disuelto. La pregunta seria, ¢por qué
se corroen los sistemas metalicos? La pregunta es harto sencilla y, a la vez compleja
busqueda de un equilibrio termodinamico, minimo energético, atendiendo a la
Segunda Ley de Gibbs, puesto que, en estado metalico, se encuentran en estado de

metaestabilidad, a excepcion de los denominados “metales nobles” [9].

La oxidacion es una reacciéon quimica donde un metal o un no metal cede electrones,
y por tanto aumenta su estado de oxidacion. La reaccion quimica opuesta a la oxidacion
se conoce como reduccion, es decir cuando una especie quimica acepta electrones.
Estas dos reacciones siempre se dan juntas, es decir, cuando una sustancia se oxida,
siempre es por la accion de otra que se reduce. Una cede electrones y la otra los acepta

como se observa en la Tabla 4.

En el caso que nos concierne, el hierro sufre en combinacion con el oxigeno la

siguiente reaccion quimica de reduccién como observamos en la Tabla 4:

Tabla 4 - Reaccion de oxidacion del hierro con el oxigeno

(1) 2Fe + O2 - 2FeO (Oxidacion Lenta)
(2) Fe + Oy - Oxido de hierro 11
(3) Fe® + 0% - Fe*20

Fuente: (elaboracion propia)
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Por lo tanto, como se observa en la Tabla 4, el hierro (Fe) en combinacion con el O2
forma una capa de 6xido de hierro Il que tiende a desprenderse y a dejar nuevas capas
de hierro (Fe) al descubierto y provocando que se produzca la reaccion de nuevo hasta

la completa desaparicion del metal.

En la reaccidn de oxidacién, influye enormemente la velocidad con la que el producto
de corrosion avanza por la estructura metélica, en nuestro caso, la obra viva del barco,
pudiendo ser extremadamente lentas, con cambio de brillo y apariencia, entre otros
atributos estéticos, y extremadamente rapidas, como puede ser en aquellos casos que
no se haya aplicado correctamente los sistemas anticorrosivos, como son los métodos

de aplicacion correcta del sistema de pintado y proteccidn catodica [10].

La reduccion del oxigeno disuelto esta directamente relacionada con el proceso de
oxidacién del metal y, por lo tanto, todos los factores que influyen en la relacion de
oxigeno con la superficie del metal, influiran en el comportamiento de la corrosion, y

se puede describir en los siguientes tipos de oxidacion [11]:

Oxidacion Ligera: Superficie que a simple vista presenta pequefias cantidades
de una capa de 6xido de color amarillo o marrén en la que el sustrato de acero
queda a la intemperie.

Puede estar distribuido de forma uniforme o disperso en parches, pero
firmemente adherido y no se eliminard facilmente.

Oxidacion Media: Superficie que a simple vista presenta una capa de 6xido
de color amarrillo o marrén que oculta la superficie original de acero.

Puede estar distribuido de forma uniforme o disperso en parches, que estara
bien adherido, pero comenzara a desprenderse.

Oxidacion Fuerte: Superficie que a simple vista presenta una capa de 0xido
color amarillo o marrén que oscurece completamente la superficie original del
acero.

Puede estar distribuido de forma uniforme o disperso en parches, que seran
muy poco adherentes y se desprendera con gran facilidad

Las velocidades de corrosion para los aceros de los buques son més severas cuanto

mas oxigeno disuelto se encuentre en el agua, pero el O2 en si, es un agente poco
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oxidante, el problema se plantea cuando se manipulan las condiciones del medio, por

lo que el caracter oxidativo del Oz se potencia cuando [12]:

Se eleva la temperatura (tiene lugar ataque quimico o corrosion seca).
Aumenta la humedad (la presencia de particulas acuosas provoca un ataque
quimico o corrosion himeda).

Productos quimicos diluidos en el agua.

Actividad microbiologica [] (entre otras, papel relevante de las bacterias

sulfuro reductoras)

2.2.3 El azufre y sus efectos

Para una aleacion férrea y en una zona donde actue una colonia bacteria, como es el
casco de un buque, la picadura que esta formandose se cubre con sulfuro de hierro
(FeS) como producto residual de la corrosion, ademas causa fragilizacién del acero por
la parte afectada, impidiendo la cohesion de los granos del metal y favoreciendo el

desarrollo de grietas.

En la zona de la picadura, la reaccion anddica genera iones ferrosos:
(1) Fe o 2Fe* + 2e-

Y estos iones reaccionan después con iones de sulfuro de hidrogeno:
(2 Fe** +HS o~ FeS+H"*

El resultado es que se forma mas sulfuro de hierro (FeS), junto con cationes de
hidrogeno (H*), que hace descender el pH. Todo esto hace que la picadura siga

creciendo.

Se ha estudiado que la presencia de sulfuro de hidrogeno (H2S), en el electrolito,
promueve el crecimiento de grietas en los cascos debido a la aparicion de picaduras
[4], [12].
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2.24 Los cloruros y sus efectos

Los cloruros en reaccion con el O des aire y en contacto con un metal provocan un

ataque por picadura como se muestra en la Figura 13.

0, H.0 H.O O,
OH- Ma’ C OH )
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y E. 38 5

Figura 13 - Corrosion por picadura producida por cloruros
Fuente: (elaboracion propia)

Como se observa en Figura 13 y siguiendo las reacciones quimicas que se observan en
la Tabla 5, se produce una descomposicion del hierro (Fe) cuando este se combina con
cloruros (CI") por lo que provoca un ataque localizado y un desprendimiento de parte
del metal, a este ataque se le llama corrosion por picadura y es muy dificil de detectar
a la vez que muy dafiino con las estructuras donde aparece, ademas, un alto contenido
de cloruros pude bajar el potencial del metal y, de este modo, incrementar la posible

reaccion de corrosion [12].

Para el caso de aleaciones férreas, el mecanismo de disolucion del hierro en soluciones

concentradas de iones cloruro, obedece a la siguiente secuencia de ecuaciones:
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Tabla 5 - Reaccion del hierro con el cloro o los cloruros

(1) Fe + H20 o Fe(OH) + H* + ¢
(2) Fe(OH) + CI - o FeCl + OH
3) FeCl o Fe* +Cl +e
(

Fuente: (elaboracion propia)

2.3 TIPOS DE CORROSION EN BUQUES

En este apartado, se hara un breve estudio de los tipos de corrosion que podrian llegar
a afectan a los buques con cascos de metalico que se encuentran inmersos en agua de

mar.

A continuacion, en la Figura 14 se muestra una breve descripcion grafica de todos los
efectos corrosivos o destructivos que pueden producirse en el bugue cuando esta
inmerso en agua de mar [13]:
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Figura 14 - Resumen de los tipos de corrosion
Fuente: (http://slideplayer.es/slide/144731/)
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Siguiendo la Figura 14 como ejemplo ilustrativo, se puede observar los tipos mas
comunes de corrosion que pueden aparecer en buques o estructuras sumergidas en agua

de mar y a continuacién se desarrollan:

2.3.1 Corrosion Galvanica

Cuando dos o mas diferentes tipos de metal entran en contacto en presencia de un
electrolito, se forma una pila de corrosion galvanica porque metales diferentes tienen
diferentes potenciales de electrodo o de reduccion. El electrolito suministra el medio
que hace posible la migracion de iones por lo cual los iones metélicos en disolucion
pueden moverse desde el anodo hasta el catodo. Esto conlleva la corrosion del metal
anodico (el que tienen menor potencial de reduccion) méas rapidamente que de otro
modo, a la vez, la corrosion del metal catddico (el que tiene mayor potencial de
reduccidn) se retrasa hasta el punto de detenerse, es decir, la presencia de electrolitos
y un camino conductor entre los dos metales puede causar una corrosién en un metal

que, de forma aislada, no se habria oxidado [13].
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Tabla 6 - Serie galvanica genérica

ELEMENTO POTENCIAL
Magnesio (Mg) -2,38
Aluminio (Al) -1,68
Manganeso (Mn) -1,18
Zinc (Zn) -1,76
Cromo (Cr) -0,74
Hierro (Fe) -0,44
Cobalto (Co) -0,28
Niquel (Ni) -0,23
Plomo (Pb) -0,12
Hidrogeno (H) 0
Cobre (Cu) 0,34
Plata (Ag) 0,8
Oro (Au) 15

Fuente: (elaboracion propia)

La Tabla 6, nos muestra la serie galvanica generiaca o estandar de elementos mas
empleados en la industria naval y su potencial, en el caso que nos concierne, el hierro
(Fe) tiene un potencial de -0.44v por lo que es necesario emplear un elemento o metal
con un potencial menos para que sea el otro elemento o metal el que se descomponga
el lugar del hierro (Fe) de la estructura y en la Figura 15, se observa los mismos valores
pero estudiados para una situacion determinada que seria de entre 1 metro por segundo
y 4 metros por segundo de velocidad de flujo del agua de mar y una temperatura
comprendida entre los 10 grados centigrados y los 27 grados centigrados.
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Figura 15 - Serie galvanica para velocidad del mar de 1 a 4m/s y una temperatura de 10°C a 27°C
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2.3.2 Corrosion Uniforme

Se da fundamentalmente cuando el ataque se extiende casi por igual por toda la
superficie metalica, siendo de carécter superficial, es decir, la corrosion avanza de
forma apreciable y a velocidad constante como se observa en la Figura 16. Esto puede
conducir a la rotura catastrofica del material, como podria observarse en la corrosion
que se produce en un acero sin proteger. También puede suceder que el proceso de

corrosion se detenga debido a la capa de 6xido formada.

El remedio maés recurrido para éste tipo de corrosion es mediante un recubrimiento
apropiado o bien mediante la proteccion catodica [9], [13].

Figura 16 - Corrosion uniforme
Fuente: M.V. Biezma Moraleda
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2.3.3 Corrosion Localizada o Corrosion por Picadura

Consiste en un ataque muy localizado y profundo, respecto a la superficie total
afectada, frecuentemente es dificil de descubrir dado el pequefio didmetro de las
perforaciones y porque las bocas de estas perforaciones estdn recubiertas con

productos de corrosion [13].

Se puede observar como por la diferencia de potencial y por la diferencia de valores
en el pH se produce la corrosion por picadura en elementos metalicos sumergidos en
agua de mar, es decir, cuando el agua entra en los pequefios agujeros, esa agua
estancada provoca que el potencial del metal entre las capas cambie y se desprendan

pequefias capas del metal provocando la aparicion de los agujeros.

Se requieren meses e incluso afos para que los agujeros lleguen a perforar el metal.

2.3.4 Corrosion fatiga

Es la degradacién mecanica de un material bajo la accion conjunta de la corrosion y la
carga ciclica, es decir, la fatiga por corrosion se dice que se producen cuando un metal
se degrada mecanicamente mas rapido de lo esperado bajo la accion combinada del

ciclismo de carga y la corrosion como podemos observar en la Figura 17.

En un ambiente corrosivo el nivel de tensidn al que se podria suponer un material tiene
vida infinita, se reduce o se elimina por completo, como es el agua de mar por donde

desempefian su funcion los bugques.
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Figura 17 — Corrosion fatiga con rotura fragil
Fuente: (http://mecmex.com/la-fatiga-por-corrosion-de-las-superficies/)

Se cree que el proceso de fatiga a causar la ruptura de la pelicula pasiva protectora,
sobre la cual se acelera la corrosion. Si el metal se expone simultaneamente a un
ambiente corrosivo, el fracaso puede tener lugar a cargas ain mas bajas y después de
plazos més cortos. Porque de la accidn conjunta de la corrosion y tension ciclica, el
metal se quiebra, que causa la fatiga por corrosién como se observa en la Figura 17
[14].

2.3.5 Fricciéon

La friccion es el deterioro producido en la intercara entre dos superficies en contacto,
una de ellas metalica en contacto con aire con cierto grado de humedad o con el agua
de mar, cuando tiene lugar un desplazamiento relativo, aunque sea minimo de una
respecto a la otra, se produce este tipo de corrosién como se observa en la Figura 18
[13].
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Figura 18 - Corrosion por friccion
Fuente: (Elaboracién propia)

Si ampliamos la escala como observamos en la parte derecha de la Figura 18
observariamos que la corrosién por friccion no se realiza de forma uniforme, sino que

solo se produce en determinados puntos (un cierto porcentaje de la superficie).
El proceso de corrosion se produce de la siguiente manera [13]:

En la union de dos chapas del casco que por vibracion se produce un
movimiento relativo entre ellas, en ese momento se produce un
desprendimiento de particulas de productos solidos provenientes de productos
oxidados.

En zonas limpias de la capa protectora, se favorece la corrosion electroquimica
por despolarizacion anddica y catodica, esto genera de nuevo particulas solidas

de déxido en la zona que finalmente se desprende de nuevo por friccion.

La corrosion por friccion, inicialmente origina picaduras que pueden acabar generando

grietas en el material por el sumatorio de corrosion y fatiga.
Factores que influyen en la corrosion por friccion:

Agresividad del medio

Caracter abrasivo de las particulas desprendidas
Frecuencia de la vibracion

NUmero de ciclos

Longitud del desplazamiento

Carga aplicada
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Como métodos de prevencion de la corrosion por friccién podemos seguir las

siguientes recomendaciones:

Evitar los posibles desplazamientos de una superficie respecto la otra, esto se
consigue aumentando la carga o la rugosidad (mayor coeficiente de rozamiento
de las intercaras).

En caso de no poder reducir el desplazamiento, se debe intentar reducir la
carga.

Tratar de que la zona de contacto sea entre un metal duro y otro blanco para
evitar la entrada de aire en la intercara y que este acelere el proceso de
corrosion. Como punto negativo mencionar que se puede producir deformacién
por cizalladura (no es recomendable poner en contacto superficies de acero
inoxidable)

Emplear lubricantes. Esta medida es la mas empleada, en las zonas de contacto
se tratan generalmente con un fosfatado y sobre él un aceite de muy baja
viscosidad. (Este método es efectivo cuando las cargas no son muy elevadas)
Aplicar un polimero en las intercaras (teflon, por ejemplo), esto evita el
contacto directo entre superficies y reduce el desplazamiento

Inyectar un metal de bajo punto de fusion. Este sistema como el punto anterior

es recomendable para superficies sometidas a cargas reducidas.

2.3.8 Erosion

La erosion es el arrastre de material producido por el movimiento del barco por el

fluido como muestra la Figura 19.

Figura 19 - Corrosion por erosion
Fuente: (http://blog.utp.edu.co/metalografia/12-corrosion-y-procesos-de-corrosion/)
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La erosion quizé sea la corrosion que mas afecta al casco del barco ya que se define
como el deterioro causado por fluidos con o sin solidos en suspension que se
desplazan por encima de un cierto valor umbral de velocidad sobre una superficie
metalica como se observa en la Figura 19.

Cuanto mayor es la velocidad del fluido, mayor es el ataque de la corrosion sobre el
material, ya que produce el levantamiento de capas protectoras por erosion e incluso

de material metalico [13].

2.3.7 Cavitacion

La corrosion por cavitacion se produce cuando un elemento metélico en contacto con
liquidos estd sometido a vibracion, alta presion, o bien, el liquido circula a muy alta
velocidad, por lo que debe considerarse un caso extremo de corrosion como se aprecia

en las Figura 20 y 21.

Figura 20 - Ejemplo real (derecha) ejemplo simulado (izquierda) de cavitacion
Fuente: (http://ingenieromarino.com/corrosion-y-tratamiento-de-superficies-tratamiento-de-la-obra-viva-del-buque/)

Este tipo de corrosion en buques se puede producir en turbinas, camisas de
refrigeracion o en la zona de la hélice y superficies colindantes principalmente, ya que,
por vibraciones de la hélice, la alta presion generada o por la alta velocidad del liquido
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en régimen turbulento se genera que una pequefia porcion de liquido pase a estado
vapor debido a una caida de presién inferior a su tensién de vapor como podemos

observar en la Figura 20 y 21 [15].

Un dafio por cavitacién tiene un aspecto semejante a picaduras por corrosion, pero las
zonas dafiadas son mas compactas y la superficie es mas irregular en el caso de la
cavitacion. El dafio por cavitacion se atribuye parcialmente a efectos de desgaste
mecanico. La corrosion interviene cuando el colapso de la burbuja destruye la pelicula

protectora con los pasos siguientes [15]:

Primero: se forma una burbuja de cavitacion sobre la pelicula protectora
Segundo: el colapso de la burbuja causa la destruccion local de la pelicula
protectora

Tercero: la superficie no protegida del metal esta expuesta al medio corrosivo
y se forma una nueva pelicula por medio de una reaccion de corrosion

Cuarto: se forma una nueva burbuja en el mismo lugar, debido al aumento de
poder nucleante de la superficie irregular

Quinto: el colapso de la nueva burbuja destruye otra vez la pelicula

Sexto: la pelicula se forma de nuevo y el proceso se repite indefinidamente

hasta formar huecos bastante profundos.

Figura 21 - Puntos criticos de la cavitacion en la popa del barco y la hélice
Fuente: (http://blog.utp.edu.co/metalografia/)
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2.3.8 Corrosion Intergranular.

Vista al microscopio de corrosion intergranular en aceros navales como se observa en
la Figura 22 [16].

Figura 22 - Corrosion intergranular
Fuente: (http://blog.utp.edu.co/metalografia/9-principios-de-corrosion/)

Se suele presentar en aleaciones y se caracteriza por la disolucion de uno de los metales
en las zonas proximas a los bordes, ya que los bordes del grano son mas propensos al
ataque electroquimico, no solo porque en ellos los atomos metalicos estdn mas
débilmente empaquetados en la red cristalina, sino también por las impurezas y

residuos que alli se acumulan como se observa la Figura 22.

Las areas inmediatamente contiguas a la soldadura quedan empobrecidas en
elementos aleantes por lo que se vuelven activas frente al resto del metal.

En las soldaduras se da en paralelo el fendmeno de union bimetélica, ya que el
electrodo de soldadura introduce un compuesto de distintas caracteristicas
electroquimicas [2].
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2.3.9 Corrosion Selectiva

La corrosion selectiva se presenta en aleaciones en los que los aleantes difirieren
bastante entre si por sus potenciales electroquimicos (serie galvanica). EIl elemento
maés electronegativo (activo) se disuelve, quedando una estructura esponjosa de malas
propiedades metalicas, es decir, es la eliminacion preferencial de un elemento de una
aleacion soélida por procesos corrosivos. El ejemplo mas comin de este tipo de
corrosion es la descincificado que tiene lugar en los latones, consistente en la
eliminacion selectiva del cinc que estéd aleado con cobre. Procesos similares también
ocurren en otras aleaciones, como la pérdida observable de niquel, estafio y cromo de
las aleaciones de cobre; de hierro en hierro fundido, de niquel en aceros y de cobalto

en las estelite, como se observa en la Figura 23 [17].

dezinficacion

— ospon o I

desniquelacion

Figura 23 - Corrosion selectiva
Fuente: (http://blog.utp.edu.co/metalografia/9-principios-de-corrosion/)
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2.3.10 Otros Factores

En el casco de acero se encuentran multitud de irregularidades y defectos, pudiéndose

citar entre otros, los siguientes [2]:

Las capas de pinturas no son totalmente impermeables y presentan poros y
defectos.

Las uniones soldadas que presentan un indice de mayor corrosion.

Zonas de codaste y timon (par galvanico hélice-casco).

Fendmenos de cavitacion producidos por la hélice.

Roces de cadenas producidos por el ancla en el casco.

Roces del costado del buque con los muelles, quedando sin pintura.

Zonas sin pintar por su inaccesibilidad en la etapa de pintado.

Baja calidad de las capas de pintura o deficiente aplicacion.

42



Evolucion en el empleo de las pinturas antiincrustantes en acero de construccion naval

Evolution of antifouling paints in ship steel

3 PINTURAS DE APLICACION NAVAL

Como hemos visto en los apartados previos, la pintura es desde un punto de vista
técnico-econdémico el método mas adecuado para la proteccion de los materiales

empleados en la construccién y en la industria, no sélo naval, sino en general.

Pintura es un concepto con varios usos y significados. El término puede utilizarse para
nombrar al material que permite recubrir una superficie con una capa fina, también es
un fluido que se aplica sobre una superficie en capas delgadas. Cuando se seca, la
pintura se convierte en una pelicula sélida que recubre dicha superficie, es decir, la
pintura se definirse como el producto en forma liquida o espesa, aplicada por el
procedimiento adecuado sobre una superficie y se transforma por un proceso de curado

en una pelicula sélida, plastica y adherente que protege y/o decora.
Basicamente, se compone de los siguiente, todo ello se puede observar en la Figura 24:

Pigmentos: Su funcion consiste en dar color y opacidad a la capa de pintura.
Ligantes: Es el componente basico que le da la posibilidad de formar la
pelicula protectora una vez curada por el procedimiento especifico segun el
tipo de pintura empleado.

De él dependen las propiedades mecénicas y quimicas de la pintura, y por tanto
su capacidad protectora.

Disolventes: Su funcion es permitir la aplicacion de la pintura por el
procedimiento especifico segun la pintura seleccionada, confiriéndole la
consistencia apropiada ya que en general una pintura sin disolvente, solo con
una base de pigmento y ligante, tendria una viscosidad muy elevada.

Otra de sus funciones es facilitar la fabricacion de la pintura y mantener su
estabilidad en el envase.

Aditivos: Son productos quimicos de accion especifica que se afiaden a los
componentes principales de la pintura en pequefias proporciones para
conseguir una mejor calidad, evita defectos, producir efectos, acelerar el

endurecimiento, matizar, etc.
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Acabado Final Capa
! Intermedia
Imprimacion
Metal Oxidos

Figura 24 - Esquema representativo de las capas de pintura sobre el casco del buque
Fuente: (elaboracién propia)

Por otra parte, hay que tener en cuenta los diversos compuestos que suelen contener
las pinturas. Algunos de ellos pueden ser nocivos. Por ello, se aconseja consultar la
ficha técnica y de seguridad para realizar una manipulacion y aplicacién sin riesgos
para la salud. También hay que tener en cuenta el mecanismo de secado-curado por el

gue una pintura pasa de estado liquido a sélido.

El secado es un proceso exclusivamente fisico de evaporacion del disolvente. En

cambio, el curado afade al proceso fisico otras reacciones quimicas complejas.

Las pinturas, en nuestro caso las navales, pueden agruparse de diversas maneras en
funcién de muchos factores tales como; la aplicacion de destino, el tipo de ligante o
resina (como pinturas al aceite, poliésteres, acrilicas, epoxi, de poliuretano, de silicona,

etc.), segun el nimero de componentes, etc [18].

Aunque existan tantas clasificaciones, la mas usual se rige por el nivel de capa
especifica de la propia pintura y también podremos ver los tipos de pinturas habituales

empleados en el sector naval.
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3.1 CLASIFICACION POR TIPO DE CAPA

3.1.1 Capa de Imprimacion

Son las primeras capas de pintura en contacto directo con el casco del barco con
relacién pigmentacion-ligante muy alto en pigmentacion, ya que su mision es servir de
anclaje para las siguientes manos y evitar la oxidacion en superficies metalicas por

medio de los pigmentos anticorrosivos.

Se dan imprimaciones de uno o dos componentes, segun convenga, a pesar de que la
imprimacion de dos componentes, es mucho mas usual, es una imprimacion de epoxi
altamente impermeable sin disolventes para la prevencion y el tratamiento del 6smosis.
Se usa para la proteccion de la obra viva en embarcaciones de fibra de vidrio y poliéster
0 acero. La unica diferencia entre uno o dos componentes, cOmo veremos mas
adelante, es que las de un componente serd mas dura y con menos propiedades
anticorrosivas, aunque también mas efectiva, sin la necesidad de tener que usar un

endurecedor o catalizador para su aplicacién [18].

3.1.2 Capas Intermedias

Se aplican sobre la imprimacion, generalmente con la mision de aumentar el espesor
del proceso de pintura, para evitar dar varias capas de acabado. La relacién pigmento-
ligante es menor a la de las imprimaciones, mas o menos la mitad de cada una y
actualmente son muy utilizadas las capas intermedias de alto espesor con las que se

consiguen peliculas de hasta 200 micras por mano.

También se aplican las denominadas masillas con el fin de rellenar juntas, crateres o
fisuras, o para perfilar el casco disimulando irregularidades que luego se acentuaran

con la aplicacion de esmaltes brillantes [18].

45



Evolucion en el empleo de las pinturas antiincrustantes en acero de construccion naval

Evolution of antifouling paints in ship steel

3.1.53 Capas de Acabado

Se dan como ultima capa del sistema, bien sobre la imprimacioén o sobre la capa
intermedia. Formuladas con relacion pigmento-ligante alta en ligante para conseguir
las mejores propiedades de permeabilidad y resistencia. Son normalmente brillantes,
aunque cada vez hay mayor demanda de satinados y mates como es el acabado final

de la capa de pintura.

Las pinturas de acabado hacen referencia a todo el conjunto de pinturas que se
utilizan para dar color a la pieza, son pinturas que han de ser resistentes a la abrasion,
la luz ultravioleta, agentes quimicos, la humedad, etc., dado a que es las pinturas que

se encuentran en contacto directo con el agua de mar [18].

3.2 TIPOS DE PINTURAS

En el mercado en la actualidad se pueden encontrar una gran variedad de pinturas

antiincrustantes, pero la divisiobn méas comun es la siguiente:

3.2.1 Pintura monocomponente y Pintura bicomponentes

Como hemos comentado en el apartado anterior, existen pinturas de uno o dos
componentes. La primera gran diferencia que los esmaltes de un componente vienen
listos para ser usados y los esmaltes de dos componentes tienen un componente A que
es la pintura, llamada base, y un componente B que es el catalizador o endurecedor,

gue no es mas que un aditivo que hace mas dura la pintura.

Estos dos componentes A y B, se tienen que mezclar en la proporcion correcta, segin

especificaciones del fabricante. Una vez realizada la mezcla tenemos un tiempo de
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vida til de la mezcla que debemos tener en cuenta, puesto que pasado este tiempo la
pintura empieza a endurecer y no podriamos aplicar la pintura sobre el casco del barco.

Normalmente la vida Gtil de la mezcla suele ser de unas horas (entre 2 y 4 horas).

Los esmaltes de dos componentes son mucho mas duros que los esmaltes de un
componente dado al aditivo endurecedor. Esto les hace mucho mas resistentes en
condiciones de intemperie ya que soportan mejor las inclemencias del tiempo. A su
vez resisten mejor los rayos UV y son mas flexibles que los monocomponentes. Como

consecuencia los bicomponentes son mucho mas caros.

Es recomendable una previa aplicacion en la pintura de un componente cuando se
efectla mantenimiento de acero, se aplicara primero una capa de minio. EI minio
son componentes quimicos basicos como el silicato de sodio, que inhibe la corrosién,
y el acido etilendiamino tetraacético o EDTA, que es un agente secuestrante activo de
iones metalicos, por la cantidad de electrones libres que tiene esta estructura y funciona
como una pinza molecular para atrapar los iones metalicos, cuya funcion es la de

proteger el acero [19].

3.2.2 Clasificacion de la pintura segun su resina

Existe diversidad de pinturas en el sector naval cuya finalidad es diferente segun su

componente principal o polimero base.

Hay, entre muchas, pinturas epoxis, pinturas de poliuretano, pinturas acrilicas,
pinturas de poliéster, pinturas vinilicas, pinturas de caucho, pinturas de silicatos,

pinturas de siliconas, etc.

Debido a la quimica de la resina base o polimero base, cada tipo de pintura ofrece unas
caracteristicas y cualidades propias las cuales pueden mejorarse mediante la adicion
de los aditivos, por ejemplo, las pinturas en base silicona son pinturas que repelen el
agua o las pinturas en base silicatos que son altamente resistentes a la temperatura, por

ello son resinas utilizadas en estructuras con riesgo alto de incendio[8], [19].
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4 PINTURAS ANTIINCRUSTANTE EN UN BUQUE DE

ACERO

A todas las embarcaciones que permanecen inmdviles en el agua, se les forman
incrustaciones en los fondos, si no han sido previamente tratadas con un
recubrimiento antiincrustante. Las incrustaciones se producen porque pequefos
organismos marinos se fijan a la embarcacion, y en pocas semanas limo, algas, tubulas,

balanos, etc. se adhieren firmemente a los fondos.

La finalidad de los antiincrustantes es liberar sustancias que impidan que los pequefios
organismos se adhieran a la embarcacion. Las sustancias se liberan de tal forma que,
en una capa de aproximadamente un milimetro de espesor alrededor de la embarcacion,
hay constantemente el suficiente material bioactivo que evita que los organismos se

fijen y desarrollen.

Las pinturas antiincrustantes corrientes contienen activos biocidas solubles en el agua
que son liberados lentamente para reducir el crecimiento de los microorganismos. Las
patentes de este tipo estan reguladas como pesticidas y la tendencia es para que la
regulacion sea cada vez mas estricta ya que representan una amenaza al medio
ambiente. Los puntos clave a valorar en estas patentes incluyen los efectos indeseados
sobre otros organismos marinos, la acumulacion en la cadena alimentaria y la

seguridad durante la aplicacion.

Mi Trabajo Fin de Grado se centra en el estudio de las pinturas anticorrosivas, pintura
antiincrustante, principalmente en las de base estafio (Sn) por ser las mas empleadas y
las mas dafiinas y destructivas con el medio ambiente y los seres vivos que viven en el
mar, pero también de las nuevas alternativas que han surgido a lo largo de los afios tras

darse cuenta del poder destructivo de las pinturas antiincrustantes de base estafio (Sn).
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4.1 QUE SON Y PARA QUE SE EMPLEAN LAS PINTURAS

Existe un gran nimero de patentes antifouling en el mercado, todas ellas formuladas
para adaptarse a distintos tipos de barco, usos, zona de navegacion y presupuestos asi
que es importante informarnos de lo que necesitamos 0 aconsejarnos bien para no

malgastar tiempo y dinero.

Las pinturas antiincrustantes, comunmente llamadas Antifouling o patentes, son un
producto que contiene biocidas y productos organoestannicos para prevenir la
adherencia y el crecimiento de organismos, microorganismos, flora y fauna marina
en general. Se aplica sobre la obra viva de las embarcaciones para evitar dicha

adherencia.

Los compuestos organoestannicos suponen un peligro real para la fauna y la flora
acuaticas debido a que son unas sustancias toxicas que provocan la muerte de los
elementos que se adhieren al casco e incluso provocan deformaciones en los moluscos
(ver apartado 5) [26], [27].

Las incrustaciones se producen méas rapidamente a la luz del sol, y por lo tanto seran
mas pronunciadas en la zona de salpicadura, la linea de flotacion y en el timon. La
suciedad y la polucién en la superficie del agua pueden bloquear el material bioactivo
en la pintura e impedir su liberacion. Por tanto, se deberia aplicar una capa de
antiincrustante adicional en la linea de flotacion y en el timén, pues estas areas sufren

una agresion mas severa [20].

Elegir el antifouling correcto es muy importante. Se deben tomar en cuenta factores
como el tipo de embarcacién, la frecuencia de navegacion, la velocidad media, el lugar

donde esta amarrado, el tipo de agua y las mareas.
Hay una amplia gama de antiincrustante podrian clasificarse en tres grupos [2]:

Antiincrustante autopulimentables
Antiincrustante de matriz dura

Antiincrustante convencionales
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4.1.1 Antiincrustante Autopulimentables

Son pinturas con tecnologia moderna ya que estan constituidos por resinas especiales
que se disuelven paulatinamente en el agua a una velocidad auto controlada
quimicamente, es decir, se van desgastando con el roce del agua como observamos en

la Figura 25.

Capa de |[ Capa de | Capa de

pintura resina biocida

Figura 15 - Pintura antiincrustante autopulimentables, resina y biocidas se disuelven auto-programadamente
Fuente: (elaboracion propia)

Sus propiedades hidrodindmicas y su acabado extremadamente liso ayudan a evitar
rozamientos y maximiza la velocidad que se puede obtener con la embarcacion como

se puede observar una muestra al microscopio en la Figura 25.

Con ellos tenemos la seguridad de que mientras haya pintura, habra biocida y son de
maxima eficacia, lo cual va unido naturalmente a un coste superior.
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Por sus caracteristicas, evita la acumulacién de viejas capas, facilitando la limpieza
al méximo y validos para cualquier tipo de embarcacion. Pueden permanecer hasta 3

meses a la intemperie antes de la botadura sin perder sus propiedades [20].

4.1.2 Antiincrustante de Matriz Dura

Estos antiincrustantes absorben el agua mientras que la parte soluble de la resina se va
desintegrando, dejando una estructura insoluble por la que circula el agua y se van
disolviendo las sustancias activas o biocidas que evita las incrustaciones. Con este tipo
de pintura que se disuelve en el agua, pero sin cambios apreciables en la capa de pintura,

nos resultard mas dificil determinar si el biocida sigue o no siendo eficaz.

Suele aconsejarse para la aplicacion en las zonas de mayor desgaste, en las que el
autopulimentables se desgastaria demasiado pronto como puede ser la Hélice o Ejes
de Cola.

Para el repintado de un antiincrustante de matriz dura es necesario lijar las viejas capas
para eliminar la esponja rigida que de otra manera absorberia parte de la nueva capa,

0 bien, se puede sellar con una capa fina [20].

4.1.3 Antiincrustante Convencional

Estos Antifouling son algo asi como una mezcla de los anteriores. En ellos, la
pintura se va disolviendo, pero tienen el inconveniente de que solo pueden estar
expuestos a la intemperie durante una semana al contrario de los de matriz dura que

son capaces de aguantar hasta 3 semanas sin el contacto del agua.

En relacion a los colores, los colores clasicos son el rojo 6xido (90%), marron claro o
rosa palido. Siendo menos habituales los verdes, grises y también azules, negros y

blancos; todas estas pinturas son totalmente mates.
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El armador raramente elige el color del antiincrustante ya que al estar debajo del
agua no tiene influencia estética, aunque, como en todo, existen casos atipicos como
el de algunos patrones de pesca que evitan determinados colores porque dicen que

ahuyentan la pesca [20].

4.2 COMPUESTOS ORGANOESTANNICOS EN LAS PINTURAS

Mi Trabajo Final de Grado se centra en las pinturas antiincrustantes de base estafio
(Sn) por ser el tipo de pintura mas empleado a pesar de ser conscientes del grave dafio
gue provocan al medio ambiente marino y en especial a los seres invertebrados marinos
puesto que son los que se ven mas afectados por este tipo de compuesto y a pesar de
ser conscientes del grave dafio que se provoca con el empleo de estas pinturas
antiincrustantes de base estafio (Sn) solo se han puesto limitaciones hasta hace
realmente poco, 2008, no se habia impuesto una prohibicion y para poder estudiar

alternativas hay que saber por que son tan dafinas:

Son compuestos organicos que contienen al menos un enlace carbono-estafio como se
puede observar en la Figura 26. EI mas conocido es, con mucho, el tributilestafio
(TBT) que, como resultado de su uso generalizado en pinturas antiincrustantes para
barcos, ha generado de forma generalizada, variaciones en el desarrollo sexual de
diversas especies marinas (OMI) [25]. Sin embargo, hay otros compuestos
organoestannicos que son de uso comuan, en particular, monobutilestafio y
dibutilestafio (MBT, DBT), octilestafio (MOT, DOT) y trifenilestafio (TPT).
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/\/\

Sn
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Pd catalyst
R-X +R-SnR'y ———» R-R' + XSnR',

Figura 26 - Estructura de los elementos Organoestannicos
Fuente: http://www.esacademic.com/dic.nsf/eswiki/1279963)

El uso global de pinturas antiincrustantes con TBT, ha provocado una contaminacion
a escala global. La persistencia relativa de compuestos de butilestafio junto a su
afinidad por tejidos biolégicos ha desencadenado la presencia generalizada en peces,
focas, ballenas y delfines en las zonas marinas mas importantes [21].

Se sabe gque los compuestos organoestannicos son toxicos a niveles relativamente bajos
de exposicion, no solo en los invertebrados marinos sino también en los mamiferos.
En los invertebrados marinos, el TBT es normalmente mas toxico que el DBT, que a
su vez es mas toxico que el MBT. Sin embargo, esto no es siempre asi, ya que el DBT
es mas toxico que el TBT para algunos sistemas enzimaticos. En peces, el DBT es
frecuentemente un toxico mas potente que el TBT con el sistema inmunitario como
diana bioldgica. (Tabla 7) [21], [22].

Las pinturas con este tipo de compuesto se empezaron a utilizarse en la década de los
sesenta con unos compuestos quimicos que contenian la sustancia toxica el TBT

(tributiltina) o TPT (trifeniltina), dos compuestos organoestannicos.

Hoy en dia, y gracias al avance de la ciencia y de la responsabilidad medioambiental,
ya no se pueden utilizar pinturas antiincrustantes con estos componentes TBT y TPT,
debido a las normas de la Organizacién Maritima Internacional (OMI). Dicha norma,
salio gracias al estudio de pinturas sobre el dafio que hacia al medio marino y se fue

minimizando el uso de esta pintura.
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ElI TBT se us6 durante muchos afios como un agente antiincrustante en barcos. Su uso
en pequefias embarcaciones estd prohibido en muchos paises desde hace més de 10
afos, a raiz del impacto devastador en poblacion de especies marinas. Su uso esta
todavia permitido en embarcaciones mayores, aunque esta sujeto a una eliminacion

progresiva [22].

Una prohibicion del uso de ciertos compuestos quimicos en los buques y redes puede

ayudar a proteger el medio ambiente marino y la salud humana (Tabla 8) [22], [27]:

Propiedades fisicas (relacionadas con el estafio)

Formula quimica: Sn

Masa atémica: 118,710 g/mol.

Estado de oxidacién: +4.

Densidad: 7,30 g/ml

Punto de ebullicién: 2270° C

Punto de fusién: 231, 9°C

Fuentes de emision y aplicaciones de los compuestos organoestannicos.

Las fuentes de emision y aplicaciones de estas sustancias son muy diversas, en funcién

del tipo de compuesto del que estemos hablando, asi, por ejemplo:

o Oxido estafioso (SnO), se emplea en los procesos de fabricacion de
sales estafiosas en galvanoplastia y en la manufactura de vidrio.

o Oxido estannico (SnO2), es un excelente componente de colorantes
ceramicos rosas, amarillos y marrones, y de cuerpos refractarios y
dieléctricos. También se emplea como agente pulidor del marmol y de
piedras decorativas.

o0 Cloruro estanico (SnCla), se utiliza en la preparacion de compuestos
guimicos y para estabilizar perfumes y jabones de colores, y el fluoruro

estafioso (SnF2), es un aditivo muy habitual de pastas dentales.
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Efectos sobre la salud humana y el medio ambiente

Los efectos de las sustancias organicas de estafio pueden variar, dependiendo del tipo
de compuesto y del organismo que esté expuesto a €él. El estafio trietilico es la sustancia
organica del estafio mas peligrosa ya que se puede absorber a traves de la respiracion

y la piel.
A los seres vivos a largo plazo les puede causar:

o Dafios hepaticos.
o Disfuncion del sistema inmunitario.

o Dafios cromosémicos.

En cuanto a su afeccién al medio ambiente, son compuestos muy persistentes y poco

biodegradables, pudiendo mantenerse en el medio durante largos periodos de tiempo.

Al dispersarse a través de los sistemas acuaticos, son absorbidos por particulas
residuales, causando mucho dafio en los ecosistemas acuaticos, ya que presentan una
elevada toxicidad para los hongos, las algas y el fitoplancton, que es un eslabén muy
importante, ya que proporciona oxigeno y alimento al resto de los organismos

acuaticos.

Umbrales de informacion publica establecido por el RD
508/2007 (kg/afio).

Umbral de informacidn publica a la atmosfera: -

Umbral de informacion publica al agua: 50 kg/afio.

Umbral de informacién publica al suelo: 50 kg/afio.
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4.2.1 Tributilestafio y sus compuestos

¢ Qué es?

El tributilestaiio y sus diferentes compuestos son sustancias manufacturadas usadas
como pesticidas y biocidas, en pinturas antiincrustantes aplicadas en cascos de buques,
puertos, etc. y como conservantes de la madera. Algunos de los compuestos pueden
ser toxicos para el medio ambiente, especialmente para peces y moluscos (Tabla
8)[22], [27].

Propiedades fisicas.

Peso molecular o masa molecular: 596.07 kg/kg mol
Densidad: 1,170 — 20,000 kg/m®

Punto de inflamacién: 1.6894 °C

Punto de fusién: 0.8322 °C

Punto de ebullicién: 1.6274 °C

Presion de vapor: 0.001 Paa 20 °C

Solubilidad: muy baja

Coeficiente de reparto octanol-agua: 3.19

Por lo general son liquidos incoloros o con un leve color amarillento que poseen un
suave olor desagradable. Son poco solubles en agua, aunque pueden serlo en agua

caliente.

Entre los distintos compuestos estan: el oOxido de tributilestafio, benzoato de
tributilestafio, cloruro de tributilestafio, fluoruro de tributilestafio, linoleato de

tributilestario, metacrilato de tributilestafio, naftenato de tributilestafio [22], [27].
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Fuentes de emision y aplicaciones del tributilestafio y sus compuestos.

La principal liberacion al medio ambiente de estos compuestos es a partir de su uso
como pinturas antiincrustantes al medio marino. En los procesos de fabricacion,
transporte y almacenamiento el riesgo es menor. Se desconocen fuentes naturales de

emisién de estos compuestos.

Estos compuestos tienen distintas aplicaciones. Su uso mas comun es en pinturas
antiincrustantes en cascos de buques, como biocida para prevenir incrustaciones en

artefactos y equipos sumergidos en medios acuaticos costeros y marinos.
Efectos sobre el medio ambiente.

El tributilestafio y sus compuestos son toxicos en el medio marino, tanto para los peces

como para otros organismos marinos, en los cuales tiende a acumularse.

Riesgos y consejos de prudencia en su manipulacion.

Segun la Directiva 2004/76/CE de la Comision, de 29 de abril de 2004, la clasificacion
de los compuestos del tributilestafio es la siguiente:

0 Frases de Riesgo

R21: Nocivo en contacto con la piel.
R25: Toxico por ingestion.
R36/38: Irrita los ojos y la piel.

R48/23/25: Toxico: riesgo de efectos graves para la salud en caso de exposicion

prolongada por inhalacion e ingestion.

R50/53: Muy toxico para organismos acuaticos, puede provocar a largo plazo efectos

negativos para el medio acuético.
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o Consejos de prudencia.

S1/2: Consérvese bajo llave y manténgase fuera del alcance de los nifios.

S35: Eliminense los residuos del producto y sus recipientes con todas las precauciones

posibles.

S36/37/39: Usense indumentaria y guantes adecuados y proteccion para los ojos/la

cara.

S45: En caso de accidente o malestar, acudase inmediatamente al médico (si es posible,

muéstresele la etiqueta).

S60: Eliminese el producto y su recipiente como residuos peligrosos.

wn
ity

6

la ficha de datos de seguridad.

: Evitese su liberacion al medio ambiente. Recabense instrucciones especificas de

Umbrales de informacion publica establecidos por el RD
508/2007 (kg/afo).

Umbral de informacidn publica a la atmosfera: -

Umbral de informacion publica al agua: 1 kg/afio.

Umbral de informacion publica al suelo: 1 kg/afio.

4.2.2 Estafio en forma inorganica

Inocuo para la flora y fauna. La presencia de sustituyentes organicos le confiere de un
caracter lipofilico del que deriva su toxicidad. Los efectos biolégicos de estas
sustancias dependen de la naturaleza y nimero de sustituyentes, y es independiente
del contraion (X) que les acompafie. Asi, la actividad bioldgica sigue el siguiente
orden: R3SnX > R2SnXz> RSnXz. Para los derivados trisustitutivos,
la toxicidad depende de la longitud de la cadena hidrocarbonada, un incremento de la

misma produce un descenso de la actividad biocida. Asi los sustituyentes octilo son
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inocuos para todos los organismos, mientras que los derivados tributilados y etilados
los més toxicos para todos los organismos, incluso para mamiferos [22], [27].

4.2.2.1 Tributilestafio (TBT)

Son conocidos diversos episodios de contaminacion relacionados con su uso del TBT
cuya composicion se muestra en la Figura 27, ha llevado a
la extincidn de especies de gasteropodos en determinadas zonas costeras del Mar del
Norte en Bélgica, y a la reduccion de la poblacion de ostras en la Bahia de

Arcachon en Francia [22].

Figura 27 - Propiedades y composicion del TBT
Fuente: (http://www.esacademic.com/dic.nsf/eswiki/1279963)

El efecto del TBT, cuya composicion se observa en la Figura 27, sobre los organismos
acuaticos tiene lugar incluso a muy bajo nivel de concentracién, concentraciones de 1-
2 ng/L producen un efecto nocivo crénico en aquellos organismos mas sensibles, como
algunas especies de algas, zooplancton, moluscos y larvas de algunos peces, € incluso
niveles entre 0.04 y 16 pg/L son considerados letales para algunos organismos
acuaticos. Ademas del TBT, sus productos de degradacion DBT y MBT poseen

también efectos adversos derivados de su mayor solubilidad en agua [22],[27].

59



Evolucion en el empleo de las pinturas antiincrustantes en acero de construccion naval

Evolution of antifouling paints in ship steel

Datos mas significativos del TBT:

Formula: (n-CsHg)s Sn-X

Densidad liquido: 1.17 — 1.18 kg/m®
Densidad gas: 11.2 kg/m3

Coef. de Difusién: 110 — 55.000 ppm.

4.2.2.2 Trifenilestafio (TPhT)

Este compuesto presenta una elevada toxicidad en los primeros estadios de vida de
determinados peces posee una concentracion letal entre 0.15-3.9 pg/L para el 50% de
la poblacion de larvas de determinadas especies. Tanto el TPhT como el TBT
son disruptores endocrinos capaces de producir transformaciones morfoldgicas en
determinados organismos entre las que destacan las modificaciones en los 6rganos
reproductores producidas en algunas especies de gasteropodos, engrosamiento de
la concha e inhibicion de la liberacion de larvas en ostras, retrasos en el crecimiento

de mejillon, cambios histologicos en larvas de peces, etc. [22],[27].

4.2.2.5 Butilados y fenilados

Los niveles de toxicidad de los derivados butilados y fenilados de estafio acumulados
por ingestion presenta mayores niveles de concentracion de estos compuestos
derivados del estafio en las especies mas proximas a la que aquellas que habitan mar

adentro.

En cuanto a la distribucién entre mamiferos acuaticos, el TBT es el compuesto
predominante en la mayoria de los organismos que habitan en las profundidades. Este

hecho sugiere una baja capacidad de descomposicion del TBT para estas especies en
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estos sistemas o habitats, que se encuentra en mayores niveles de concentracion debido

a la baja temperatura y luz.

En cetéceos, los derivados butilados tienden a acumularse en el higado, rifién, y en
menor extensiéon, a pesar de su naturaleza lipofilica, en el tejido adiposo. Esta
distribucion es analoga a la del mercurio. En peces, también se encuentran niveles
significativos en sangre. Los valores de concentracion hallados siguen el siguiente
orden [22], [27]:

TBT >DBT > MBT, aunque en higado se encuentran mayores niveles de DBT y MBT

debido a la actividad metabolica de este 6rgano.

A continuacion, en la tabla 7 se muestra un resumen general de las fuentes empleadas

[23] para realizar el apartado 4.1 del Trabajo Final de Grado:
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Tabla 7 - Tabla resumen de las normativas mas empleadas y usadas en el Trabajo Fin de Grado y en especial el
apartado 4.1.

Referencia
Autor Titulo Tema Afo
CE
Centro Catalogo de organismos
Contaminacion marina i
oceanografico B Y contaminantes y 1952 1091
su prevencion i
CEE 1091/1952 P tecnologia
antiincrustante histérica
Fischer, E.C.  Tecnologia para controlar Sistemas antiincrustantes 1984 247
CEE 347/1984 la contaminacién marina probados y testados
Wahl. M Epibiosis marina Revision de los sistemas
ahl, M. i
Enmascaramiento y antiincrustantes 1989 172
CE 172/1989  aptiincrustantes: aspectos biol6ai
iologicos
béasico
Abarzua, D & Investigacion de
i 1 Agentes biologicos para
Jakubowski, S. biotecnologia para JEMEs DIDIOTICOSPATR 1905 128
iri i prevenir incrustaciones
CE 128/1995 prevenir incrustaciones.
Biologia y bioguimica.
Antiincrustantes de Estructuras, quimicas,
Clare, A. S.
origen natural. Estadoy fuentes y mecanismos de 1996 105
CE 105/1996 ) L o
potencial de aplicacion su eficacia
Swain, G. Redefiniendo las capas
3 Nuevos métodos 1999 61
CE 61/1999 antiincrustantes
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Revision de las

Centrado en compuestos

incrustaciones

métodos de proteccidn.

Champ, M. A. ;
CE 311/2000 estrategias reguladoras de organoestannicos y su 2000 311
compuestos prohibicién en 2003
organoestannicos.
o A Impacto medioambiental Influencia del TBT en
erlizzi, A. 1
de tecnologia las pinturas 2001 69
CE 69/2001 antiincrustante, estado .
antiincrustantes
del arte y perspectivas
Revision del TBT y sus
Lewis ,J. El casco transmisor de i
. _ alternativas centrado en 2002 573
CE 573/2002 organismos marinos el problema de traslado
de organismos marinos
Propiedades quimicas,
Omae, I. Aspectos generales de las .
) ) estructura y funciones de 2003 165
CE 165/2003 pinturas sin estafio ) ) )
las pinturas sin estafio
Tecnologia o )
Yebra, D. M. . Revision de los sistemas
antiincrustante: Pasado, B 2004 201
CE 201/2004 antiincrustantes
presente y futuro
o Proceso de colonizaciéon  Estudio de la actividad
Railkin, A. I. ) o ]
y proteccion contra biolégica marina 'y 2004 959
CE 959/2004

Fuente: (elaboracion propia)

63




Evolucion en el empleo de las pinturas antiincrustantes en acero de construccion naval

Evolution of antifouling paints in ship steel

4.3 COMPUESTOS BASE COBRE EN LAS PINTURAS

El cobre ha sido utilizado desde hace siglos para prevenir las incrustaciones en los

barcos. En sus origenes las embarcaciones Fenicias (1200 A.C.)

En Inglaterra hacia 1708, Charles Perry propuso utilizar planchas de cobre sobre el
casco de los buques para prevenir las incrustaciones, pero la Armada Britanica rechazo
la propuesta por el elevado precio del cobre y por grandes dificultades en el

mantenimiento de las planchas de cobre.

Sin embargo, en 1761 la fragata de 36 cafiones “HMS Alarm” fue el primer barco en
tener su casco recubierto de cobre, la idea surgio debido a las terribles incrustaciones
que trajo consigo cuando volvio de su viaje a las Indias. La ubicacion estrategica de
placas de cobre protegiendo el casco de las embarcaciones fue el método mas
empleado hasta la llegada de los barcos de acero y con ellos las pinturas

antiincrustaciones.
Durante afios se utilizaron pinturas con base de cobre, aceites y alquitran [24], [27].

Las pinturas tradicionales que contenian 6xido cuproso presentan una muy buena
cualidad antiincrustaciones en el mar. Sin embargo, la liberacion de metales pesados
en el mar es una tendencia creciente que impulsa la busqueda de nuevos compuestos

menos contaminantes e igualmente efectivas.

El contenido de cobre en pinturas antiincrustantes de base cobre, emplean tiocianato
cuproso sobre un nucleo central de distintos materiales inertes: carbonato de calcio,
cuarzo micronizado, 6xido férrico y 6xido de cinc, son los mas comunes. Las pinturas
elaboradas con estos pigmentos resultaron efectivas conteniendo una cantidad de
toxico 35 veces menor que en las formulaciones convencionales de TBT. Por otro lado,
se sintetizd un pigmento a base de tanato clprico y se comprobd que presenta una
actividad antiincrustante en el mar con una reduccion del contenido de cobre del orden
de 40 veces respecto de una pintura convencional a base de éxido cuproso. También
se ha logrado una muy buena actividad antiincrustante en servicio utilizando

dodecanoato de cobre como pigmento antiincrustante, en este caso la reduccion del
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contenido de cobre fue mayor, el proceso industrial para preparar estos pigmentos

antiincrustantes implica una gran inversion [24], [27].

4.4 OTROS TIPOS DE PINTURAS ANTIINCRUSTANTES

A continuacion, una muestra de distintos tipos de bases de pinturas como observamos
en la Tabla 8 [18], [20], [21], [23], [24], [25].
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Tabla 8 - Sustitutos mas comunes para el TBT (se incluye TBT como referencia) en las pinturas
antiincrustantes[23]

Sistemas ... .. Vida Ratio de )
N Lixiviacion L Precio Problemas
Antiincrustantes atil descomposicion
Reaccion
quimicapor 4-5 $ Prohibido desde
TBT o . <3 pym/mes
hidrolisis de  afios 680.000 2008
estafo
Tiempo de Vida Util
Reaccion similar al TBT pero
uimica por i
Co-Polimeros (sin g_d - pd . . $ con la necesidad de
idrolisis de 5 afios <1 ym/mes
estafio) _ 1400000 un mayor
Cobre, Zinc mantenimiento
y silicatos incrementando
costes
] Recubrimiento duro
Pinturas 10 12 -18
N/A N/A para entornos de

convencionales  pg/cm?*dia  meses o »
baja incrustacion

Liberacion del

Erosion de la o
] ) . ) biocida irregular y
Pinturas de cobre  Disolucion B matriz por
. 3 afios ] . poco constante
(CDP) fisica disolucion del 1350000
o durante la
recubrimiento o
inactividad

Fuente: (elaboracion propia)
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La Tabla 8 hace referencia a los antifouling modernos, su componente activo es el
oxido de cobre (CuOy), de lejos el biocida mas comin. El 6xido de cobre es mas
soluble en el agua que el cobre y es bastante efectivo contra las incrustaciones
animales. Algunos productos tienen tiocianato de cobre (CuSCN), que permite obtener

colores mas brillantes, pero es menos eficaz contra el caracolillo si se usa solo.

En comparacion con las aleacione de bronce, las aleaciones de aluminio, zinc o cobre
(Al-Zn-Cu) se caracterizan por una menor densidad. Las propiedades mejoradas de las
aleaciones de Zn-Al pueden obtenerse por adicidn de cobre y silicio, para aumentar la
resistencia a la corrosion de la aleacion ZnAl>>Cus. La aleacion no modificada que
contiene 22% de masa de Al. y 3%. Cu (Zn - % variable).

Las aleaciones ensayadas se sometieron a las siguientes operaciones: remojo a la
temperatura de 185 ° C durante 10 horas con enfriamiento en agua, remojo a la
temperatura de 380 ° C durante 10 horas con enfriamiento en agua y remojo a la
temperatura de 380 ° C durante 10 horas con posterior remojo a la temperatura de 170
° C con enfriamiento en agua. Se realizaron examenes potenciodindmicos y

potenciostaticos en una solucion de lluvia &cida con pH = 3,5.

A continuacion, las pruebas fueron seguidas por el examen de la superficie de la
muestra corroida. Los examenes llevados a cabo mostraron una disminucion en la
resistencia a la corrosion después del tratamiento térmico a la temperatura de 380 ° C
y un ligero aumento despues del tratamiento térmico a la temperatura de 185 ° C, por
lo que dependiendo del tratmiento superficial podria ser viable el uso de aleaciones de

cinc (Zn) y aluminio (Al), en especial la aleacion ZnAl2>Cus.

Algunos productos utilizan biocidas organicos para prevenir el limo, algo que el 6xido
de cobre no hace tan bien. Cuando el limo se empieza a incrustar, hospeda otros
organismos que pueden llenar el casco. Los fabricantes se esfuerzan por dar con la
proporcidn exacta de biocidas organicos utilizados en sus formulas ya que esto puede

tener mucha influencia su eficacia [26], [27].
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Su durabilidad dependera del espesor de la capa aplicada; a lo que se unen otros
factores que se relacionan directamente con el agua, como su riqueza, su temperatura

y el nivel de polucién como observamos en la Figura 28.
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Figura 28 - Ejemplo de disolucion de las pinturas
Fuente: (https://www.researchgate.net/publication/222682729 Modern_approaches_to_marine_antifouling_coatings)
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5 NORMATIVA

Como parte de mi Trabajo Fin de Grado he realizado una busqueda histdrica sobre los
compuestos organoestannicos que han sido prohibidos a lo largo de la historia por su
contaminacion del medio marino o por su riesgo sobre la salud humana como

observamos en la Figura 29 [28].

1625 — 18 coating 2003 = IMD ban 2008 — IMO bary
patent by Willlam aon TBT palnt on TET based
Beaale [22] application paints
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| | L

| Clopper sheslhinmg sind Bedvy rmelal based coslngs — copper soatings willy booster bwocides

T ritayg tyttin
= B [y
patant [25]

Figura 28 - Cronologia de la normativa Foul relase coadngs. 1977 oatent |24
Fuente: (http://www.imo.org/es/)
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Hasta ahora como se observa en la Figura 29, los controles legislativos sobre los
compuestos organoestannicos se han centrado especialmente en el TBT presente en
pinturas antiincrustantes. A una serie de prohibiciones nacionales sobre su uso en
embarcaciones pequefias que empezaron en Francia y el Reino Unido, le sigui6 una
prohibicion a nivel europeo en embarcaciones de menos de 25 metros de eslora, en
1991 [28]. Recientemente, la Organizacion Maritima Internacional (OMI) ha acordado
la retirada global progresiva de todas las aplicaciones de TBT (a partir de enero de
2003) y la presencia de TBT en barcos (a partir de 2008) bajo su Convenio sobre
sistemas antiincrustantes dafinos. La primera de estas fechas limite ha sido traspuesta
recientemente a la ley de la UE (UE 2002a).

En 1998, la Reunion Ministerial de OSPAR marco el objetivo de cese de los vertidos,
emisiones y liberaciones de todas aquellas sustancias peligrosas para el medio
ambiente marino para el afio 2020 (el objetivo de cese en "una generacion") e incluyo

los compuestos organoestannicos en la lista prioritaria de sustancias quimicas para su
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eliminacidn a fin de alcanzar tal objetivo (OSPAR 1998). En un principio, la medida
que adopto OSPAR se centrd en la consecucion del Convenio de la OMI sobre
Sistemas Antiincrustantes Dafiinos (OSPAR 2000). En 2001, OSPAR empez0 a
considerar la posibilidad de tomar medidas considerando otros usos y otros
compuestos organoestannicos, incluido el uso generalizado de los estabilizantes de
butilestafio, aunque, hasta el momento, no se han propuesto mas medidas como

podemos observar en la Figura 29 y en la Tabla 9.

A continuacion, se incluye una interpretacion y resumen de la norma vigente actual
[29]:

Acto

Reglamento (CE) n° 782/2003 [29] del Parlamento Europeo y del Consejo, de 14 de
abril de 2003, relativo a la prohibicion de los compuestos organoestannicos en los

buques.
Sintesis

Una prohibicion del uso de ciertos compuestos quimicos en los buques y redes puede

ayudar a proteger el medio ambiente marino y la salud humana.

¢ Qué hace este reglamento?

El presente Reglamento incorpora las normas del Convenio de la Organizacion
Maritima Internacional (OMI) sobre el control de los sistemas antiincrustantes
(Convenio AFS) al Derecho de la Union Europea (UE). Su objetivo es prohibir los
compuestos organoestannicos en todos los buques que entren en un puerto de la UE a

fin de reducir o eliminar los efectos nefastos de estos productos.
Puntos clave

¢ Qué son los compuestos organoestannicos?

Los compuestos organoestannicos son sustancias quimicas contenidas en las pinturas

antiincrustantes utilizadas en los cascos de los buques y en las redes. Estos
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revestimientos actGan como biocidas y sirven para impedir la adhesion de algas,

moluscos y otros organismos que entorpezcan el avance rapido de las embarcaciones.

.. Cuales son sus efectos?

Estos productos quimicos son muy toxicos a nivel endocrino para los organismos
marinos (larvas, mejillones, ostras y peces), razon por la cual han sido prohibidos en

muchos paises de la UE.
El Reglamento se aplica a:

los buques que enarbolen pabellon de un pais de la UE;

los buques que, sin enarbolar pabell6n de un pais de la UE, operen bajo la
autoridad de un pais de la UE;

los bugues que entren en un puerto de un pais de la UE, pero no estén incluidos
en los dos puntos anteriores.

El Reglamento no se aplica a los buques de guerra, ni a unidades navales
auxiliares u otros buques propiedad de un Estado, forme parte de la UE o no,

que presten servicios gubernamentales.
El Reglamento impone las siguientes restricciones:

A partir del 1 de julio de 2003, no se aplicaran compuestos organoestannicos
que actlen como biocidas en antiincrustantes en buques que enarbolen
pabellon de un pais de la UE;

a partir del 1 de enero de 2008, ningln buque que entre en un puerto de un
pais de la UE podra llevar un revestimiento de compuestos organoestannicos
gue actlan como biocidas o llevaran una segunda capa que forme una barrera
contra la lixiviacion de estos compuestos presentes en los sistemas
antiincrustantes no autorizados.

Reconocimiento y certificacion

El Reglamento introduce un régimen de reconocimiento y certificacion aplicable a

los buques que enarbolen pabellon de un pais de la UE. Se dispone que:
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los buques de arqueo bruto igual o superior a 400 ton. se someteran a
reconocimientos y prescripciones de certificacion, independientemente del
caracter del viaje;

los buques de eslora igual o superior a 24 metros y de arqueo bruto inferior a
400 ton. deberan llevar simplemente una declaracién de conformidad con el
Reglamento o con el Convenio AFS;

tratandose de buques de menos de 24 metros de eslora, fundamentalmente
embarcaciones recreativas o de pesca, no se ha previsto ningun reconocimiento

ni certificacion.

El Reglamento (CE) n°536/2008 de la Comision, que modifica el Reglamento original
76/769/CEE, establece como deben cumplir las restricciones los buques que enarbolen

pabellon de un pais de fuera de la UE. Se dispone que:

los buques que enarbolen pabellén de un Estado que es parte del Convenio
AFS demuestren su conformidad mediante un certificado internacional de
sistemas antiincrustantes;

los buques que enarbolen pabellon de un Estado que no es parte del Convenio
AFS posean una declaracion de conformidad expedida por el Estado de
pabellon de conformidad con el Convenio AFS y con el Comité para la

proteccion del medio ambiente marino (CPMM) de la OMI.
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Tabla 9 - Normativa vigente empleada en la elaboracion del apartado 4.3

Acto Entrada en Vigor Diario Oficial UE

Reglamento (CE) ne:
782/2003 10/05/2003 DO L 115 de 9.5.2003, pp 1-11

Actos modificados
Reglamento (CE) ne:
536/2008 04/07/2008 DO L 156 de 25.6.2008, pp. 10-11
Reglamento (CE) ne:
219/2009 20/04/2009 DO L 87 de 31.3.2009, pp. 109-154

Fuente: (elaboracion propia)

A continuacion, en la Tabla 10, se muestra una historico de las prohibiciones sobre

compuestos organoestannicos en Espafia, incluyendo el ultimo y en vigor, también es

la bibliografia empleada y anexionada junto un pequefio resumen sobre lo que dice 0

decia la norma [23], [28], [29].
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Tabla 10 - Normativa histdrica, vigente y actualizada espafiola empleada

9/

Titulo Asunto URL Fecha
o o ) http://www.boe.es/ae
Cumplimiento y modificacion de articulo 6
) boe/consultas/basesda 13 de
Reglamento  apartado 3y articulo 7 del Reglamento CE ] )
] L tos/doc.php?coleccio  Junio del
CE 536/2008 782/2003 relativo a la prohibicion de ) )
o n=iberlex&id=2008/8 2008
compuestos organoestannicos en buques
1081
. . http://lwww.boe.es/g/e
Modifica el Reglamento 2099/2002 creacion 30 de
Reglamento o ) . s/basesdatos/doc.php?
de un Comité de Seguridad Maritima y - ~ Enero del
CE 93/2007 y L coleccion=iberlex&id
Prevencion de la Contaminacién (COSS) 2007
=2007/80049
Financiacion actuaciones de la Agencia http://www.boe.es/g/e 18d
e
Reglamento  Europea de Seguridad Maritima en la lucha s/basesdatos/doc.php? Diciemb
iciembre
CE 1891/2006 contra la contaminacion y modificacion coleccion=iberlex&id de 2006
e
Reglamento CE 1406/2002 =2006/82746
http://www.boe.es/g/e 144
e
Reglamento  Prohibicion de compuestos organoestannicos s/basesdatos/doc.php? Abril d
ril de
CE 782/2003 en buques coleccion=iberlex&id 2003
=2003/80672
Creacion del Comite de Seguridad Maritima
y o http://www.boe.es/g/e
y Prevencion de la Contaminacion (COSS) y 5de
Reglamento . ) s/basesdatos/doc.php? )
se modifican los reglamentos relativos a la - ~ Noviembr
CE 2099/2002 _ . » coleccion=iberlex&id
seguridad maritima y prevencion de la e de 2002

contaminacioén

=2002/82128
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Aplicacion de enmiendas al Convenio

Internacional para la Seguridad de la Vida

http://www.boe.es/g/e

Reglamento ) _
CEE Humana en el Mar y el Convenio s/basesdatos/doc.php? 28 de Julio
Internacional para la Prevencion de la coleccion=iberlex&id de 1993
2158/1993 L )
Contaminacion de 1973 y aplicar el =1993/81300
Reglamento CEE 613/1991
(NORSPA) Accidn comunitaria para
) ) http://www.boe.es/g/e
Reglamento  proteger el medio ambiente en aguas costeras 19 de
s/basesdatos/doc.php?
CEE de: Mar de Irlanda, Mar del Norte, Canal de - ~ Diciembre
. coleccion=iberlex&id
3908/1991 la Mancha, Mar del Baltico y parte nordeste de 1991

del Océano Atlantico

=1991/82040

Fuente: (elaboracion propia)

También se adjunta el certificado, como se puede observar en la Figura 30, que es

necesario para poder navegar por aguas que esten sujetas a cualquier Reglamento o

Normativa referente a estos compuestos y en especial a las pinturas antiincrustantes
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ESPANA
Spain

Ministerio de Fomento
Direccldn General de la Marina Mercantes

CERTIFICADO INTERNACIONAL RELATIVO AL SISTEMA ANTINCRUSTANTE
INTERNATIONAL ANTLFOULING SYSTEM CERTIFICATE

(El pressnte certiffcado llevasd como suplemento un registro de sistenas antiincrusiantes)
{This ceriificate shall be supplomented by a record of anli-fouling systems)

Expedido en virud ¢l [Convenio intemacional sobre el control de los sistemas antiincrustuntes perjudiciales
en bos bugues y del]' Reglamento (CE) n® 7822003 del Parlamento Europeo y del Conscjo de 14 de abril de
2003 relativo a la prohibicidén de los compuestos organoestinnicos en los bugues
Frpuest undey phe provivians of (e Inermaripnal Coeventian o the controf af harmyfial anti-fouling pertems on shypr and] ()
Regulation (EC) No 7822003 of the Exrgnean Purliament and of the Counell of I f Apeil 2003 ou the prohibitian of arganotin
cpugpaunds o ships

con la putoridad conferida por el Gobierno de ESPANA por
wnder the muthoriiy af the Gavernment af SPAIN By

DIRECCION GENERAL DE LA MARINA MERCANTE

Cunndo s bays expedido un centificado prevismente el presente certificado sustituye al certificado de fecha,
When a certificate has been previcusly iomed, this certificate reploces the certificme dated

Diatos relativos al bugue;

Particlars af ship
= . =
Nombie del ugoe Distintivo | puereq de matricula Koy e
e of sy orcosg Portofrepitry . Lo

En cgte bugue no g2 ha aplicado un sistoma antiincrustante sujeto a medidas de control en virud de lo
dispuestn en el [anexo | del Convenia ¥ en el (1) Reglamento (CE) o° 78272003 ni durante in fase de
construccidn ni posteriormente. E
Am antifouling system controfied snder [Annex | fo the Comvertion and] (‘) Regulation (EC) No 7822003 ha
mot been applisd durirg or affor construction of this thip

En este bugue se ha aplicado un sistemu entiincrostante sujeto 8 medidas de control en virud de lo
dispuesto en el [anexo 1 del Convenio y en el] (1) Reglamente (CE) n® 782/2003, pore dicho sistema
fue retirado por ol . Q
A antt-foultng sstem controlled ander [Annzx | o the Comantion and] (') Regulation (EC) No TEN2003 ha
e applied on this ship previousty, bur hax been removed by (lnsert mame of the facilig) on (date)

En este bugue se¢ hia aplicado un sistema antiincrustante sujelo & medidas de control en virtud de lo
dispuest en ¢l [anexo 1 del Convenio ¥ en el] () Reglimento {CE) n® 7822003, pero dicho sistems

ha sido recubierto con un revestimicnto aislante aplicads por el

An anti-fonling mistem controiled wder {dmnex | to the Convention and] ') Regwiation (EC) No 7825003 has EI
bheen appiled on this ship previously, but has been covered with o sealer coot applied by (insert nome of the
Jacitity) ow {date}

v Poddrd suprinsires paera buques no sujetos o los reeanocimientos v prescripoiones da certificodin previssos on ks Regla | del Anexo 4
el Comvenin AFS
Mgy b defesed for ships thar are not midmifed o the mrveps ol oot ificaton rquiermens of regudeion §of dmnes 4 o te AFRT-Comenton,

Pigina | ded

Figura 30 - Pag., 1 del Certificado Internacional de conformidad para la utilizacion de Pinturas Antiincrustante
Fuente: (https://www.fomento.gob.essMFOM/LANG_CASTELLANO/DIRECCIONES_GENERALES/MARINA_MERCANTE/)
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6 PROCESOS DE PINTADO DEL BUQUE

El proceso de pintura contiene el pretratamiento general de la superficie a pintar y los
esquemas de pintura aplicados al buque. El esquema de pintura esta compuesto por

los tratamientos concretos para un area determinada del buque.

El proceso de pintura firmado por el armador y el astillero para la construccion y
suministro de un buque de acero; dentro del apartado “Especificaciones Técnicas”,
debe incluir la descripcion de un “Sistema de lucha anticorrosion” que, a su vez,
contemplard medidas encaminadas a conseguir los objetivos de reduccidon de niveles
de corrosion, ralentizacion en la reposicion de materiales, alargamiento de la vida dtil
del buque, mantenimiento de las condiciones operativas y de seguridad y, por ultimo,
reduccion de los costes de mantenimiento, pero ademas debemos afiadir las fases del

que éste se compone.

La materializacion de un sistema de proteccion contra la corrosion y los diferentes
esquemas de pintado que lo conforman deben contemplarse en todos los buques

existentes y los de nueva construccion.

El proceso de materializacidn consta de las siguientes fases para garantizar la calidad
del sistema [30];

Preparacion de superficies en la construccion de médulos, ensamblaje, varada
y/0 mantenimiento.

Pretratamiento de superficies metéalicas.

Aplicacion del resto del esquema segun la tabla de datos.

Control de ejecucion en cada fase.

Pruebas finales de verificacion de cumplimiento.
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6.1 LAPINTURA

La aplicacion de la pintura muchos factores que influyen, como hemos visto a lo largo
del Trabajo Fin de Grado, tienen que ver principalmente con el tipo de pintura. En el
ambito de aplicacion en la estructura de acero de un buque, la metodologia sera igual

en casi todos los casos.

La eleccidn de producto suele hacerse en base a la funcionalidad, naturaleza, color,
brillo, monocomponente, bicomponente, resistencia a la abrasion, forma de aplicacion,

etc.

Es importante la seleccidn de la pintura para su dptima aplicacion. Para ello antes de
usar cualquier tipo de pintura deberiamos leer la ficha técnica de aplicacion en
la que se nos mostrard informacion como proteccion de partes no pintables,
mezclado y disolucion, homogeneizacion, filtrado, personal auxiliar y medios de
sujecion o anclaje del operario aplicador, método de aplicacion (brocha, rodillo,

pistola con o sin aire) y secado- curado [30].

6.2 SEGURIDAD

Antes de comenzar, debemos saber de qué material disponemos en el barco en cuanto
a seguridad se refiere. Es muy importante saber tratar la pintura, con el equipamiento
adecuado con el fin de evitar lesiones o intoxicaciones, como figura en la ficha de
seguridad, donde se expone los peligros que acarrea el contacto por cualquier via de la

pintura y que hacer en cada caso.

A su vez, en dicha ficha, se expone las medidas a tomar en caso de vertido accidental,
asi como las precauciones para una manipulacion y almacenamiento correcto y seguro

de la pintura.
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En el barco nos encontraremos los denominados EPI’s (Equipos de Proteccién
Individual), que son aquellos tiles de trabajo destinados a formar parte del equipo del
operario con la finalidad de garantizar su proteccion frente a cualquier riesgo para su
integridad fisica que puedan aparecer en el desarrollo de su actividad conforme al Real
Decreto 773/1997 relativo al uso de los equipos de proteccion individual tales como
arnés anticaida de doble anclaje, casco, guantes de seguridad, botas, mascarilla, etc.
[30].

6.3 PREPARACIONDE LA SUPERFICIE

La primera fase es el tratamiento de superficies, siendo un factor primordial previo a

las operaciones de pintado.

A continuacién, en la Tabla 11, un breve cuadro resumiendo los principales tipos de
oxido que nos podemos encontrar en la superficie del barco a la hora de realizar

nuestras labores de mantenimiento:
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Tabla 11 - Etapas de evolucion del 6xido

Superficie de acero cubierto por un capa de 6xido

Superficie de acero que la capa de éxido ha comenzado a
descomponerse y se a desprenderse (estado tras 2 6 3

Mmeses en servicio)

Superficie de acero que la capa de 6xido se ha
desprendido completamente pero no presenta corrosion

por picadura a simple vista (estado tras 1 afio en servicio)

Superficie de acero que la capa de dxido se ha
desprendido completamente y se puede apreciar corrosion
por picadura a simple vista (estado tras 3 afio en servicio)

Fuente: (elaboracion propia)

Una deficiente preparacion superficial como se observa en la Tabla 11, seguida de un
buen proceso de pintura normalmente acarrea peores resultados que el empleo de
productos de baja calidad sobre una superficie bien preparada. La naturaleza del
material, su estado superficial, la existencia de O0xido o capas de pintura viejas, su
tamafio y el costo de la operacion, determinaran el procedimiento de preparacion a

seguir, entre los que destacan los siguientes puntos a seguir [30], [31].
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6.3.1 Desengrase

La presencia de grasas y aceites es comudn en los materiales estructurales y debe ser

eliminada por completo antes de comenzar las operaciones de pintado.

Los procedimientos mas usuales son la limpieza con desengrasantes al disolvente o

incluso acuosos.

La limpieza con disolvente puede realizarse mediante trapos empapados, es el método
mas habitual. También se puede realizar esta limpieza por pulverizacion, aspersion e
incluso inmersion en vapor. El disolvente utilizado deberd poseer un buen poder
repelente de grasas, ser suficientemente volatil y de baja toxicidad. Los trapos con los
que se realiza la operacion deben renovarse a menudo para evitar el engrasado,

rociando finalmente con disolvente limpio [31].

6.3.2 Limpieza Manual y Mecanica

Procedimiento de preparacion de superficies mediante el cepillado, rascado, picado o
lijado del metal para eliminar el 6xido, cascarilla de laminacion poco adherida o

pinturas viejas.

Método lento y laborioso con el que no se eliminan totalmente las incrustaciones, se

emplea por dificultades de acceso, configuracion o costes.

Los cepillos utilizados son de alambre o puas de acero, esta limpieza se hara limpiando
la superficie con picareta y cepillo de alambre de acero, a ser posible con radial para
su optima aplicacion [29].

Debemos exponer que existen grados de preparacion por rascado y cepillado
normalizados para la preparacién superficial primarias UNE EN 1SO 12944/4:

Chorreado ligero. (St 2) Se eliminan la cascarilla de laminacion, la herrumbre

y los recubrimientos de pintura y la materia extrafia débilmente adheridos.
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Chorreado cuidadoso. (St 3) Se eliminan la cascarilla de laminacion, la

herrumbre y los recubrimientos de pintura y la materia extrafia. Cualquier
contaminacion residual debe estar fuertemente adherida. La superficie debe de
quedar de color grisaceo.

6.3.3 Limpieza mecanica o chorreado

La superficie es bombardeada por pequefias particulas de materiales abrasivos lanzadas
a gran velocidad por medio de aire comprimido a través de una manguera flexible
dotada de la boquilla. ElI material abrasivo puede ser granalla de acero, abrasivos

sintéticos, etc.

Es el procedimiento mas eficaz de limpieza puesto que se elimina la herrumbre,
cascarilla, restos de soldadura, aceites, etc., consiguiendo al mismo tiempo una

rugosidad que favorece la adherencia de las capas de pintura.

El metal sometido a esta operacién presenta una superficie muy activa y se oxida
facilmente por la humedad ambiental o contaminantes atmosféricos, por lo cual debera

recubrirse inmediatamente con pintura [31].

Las especificaciones SIS-055900 y de la norma UNE EN ISO 12944/4 describen los
diferentes grados de preparacion obtenibles por chorreado:

Chorreado muy cuidadoso. (Sa 2) Se eliminan la cascarilla de laminacion, la

herrumbre y los recubrimientos de pintura y la materia extrafia. Cualquier
muestra de contaminacidn se presenta como manchas con forma de pequefios
circulos o franjas. La superficie debe de quedar a metal casi blanco.

Chorreado exigente. (Sa 3) Se eliminan la cascarilla de laminacion, la

herrumbre y los recubrimientos de pintura y la materia extrafia. La superficie

debe de quedar a metal blanco uniforme.
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6.4 APLICACIONDE LA PINTURA

Una vez vista la ficha técnica de aplicacion y seguridad de la pintura a aplicar y tener
todos los medios de seguridad y aplicacion preparados como hemos visto en los

apartados anteriores, prepararemos la pintura.

La aplicacién de pintura se puede realizar de las siguientes maneras, pero con distintos

acabados superficiales Tabla 12 [31]:
Brocha:

Es apropiada para que la pintura penetre bien en el sustrato, y con una utilizacion
correcta se puede obtener un perfecto acabado. Es importante utilizar una brocha del

tamano adecuado habiendo de diversos tamafios para trazos mas finos o gruesos.

Cuando utilicemos una brocha debe mantenerse en un dngulo de 45° al substrato para

minimizar marcas.
Rodillo:

Se puede trabajar rapidamente, pero algunos rodillos (lana, hilo) pueden causar el
efecto “piel de naranja” que dejan rugosidad en la superficie a causa de que los pelos
del rodillo, sobre todo si es nuevo. Para evitar esto, se recomienda sumergirlos en

agua caliente antes de usarlo.

Decir que no todos los rodillos aceptan bien las pinturas y los disolventes y para un
acabado mas estético se obtiene por medio de un rodillo de pelo corto, de espuma y
aplicando cada capa cruzada con la anterior. A menudo se aplican las capas de
pintura con un rodillo y luego se emplea una brocha ejerciendo poca presion para alisar

el acabado dando excelentes resultados.

Las ventajas del uso de una brocha o un rodillo es que no tendra que proteger otras
zonas del barco contra la pintura pulverizada. Ademas, para zonas pequefias, no se

justifican las pérdidas que se producen con aplicaciones a pistola.
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Pistola o Airless:

La aplicacidn a pistola puede proporcionar un acabado perfecto con una gran rapidez
comparado con el rodillo y/o labrocha, pero requiere habilidad y practica, proteccion
eficaz contra los disolventes, y proteccion adecuada de las superficies que no deben

ser pintadas a pistola.

Se deben seguir unas medidas adicionales si la aplicacion se va a dar con pistola por
la emision de particulas. Cuanto mas largo sea el tiempo de aplicacion, mayores los
riesgos de contacto con vapores producidos por los disolventes y/o las pinturas y con
esto, los filtros usados en un equipo de proteccion respiratorio, los guantes y monos
de trabajo, permitiran eventualmente trabajar junto con los vapores de las pinturas y
los disolventes [30], [31].

A continuacién, en la Tabla 12 podemos observar un cuadro-resumen de lo

mencionado anteriormente en el apartado 5.4 [31].
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Tabla 12 - Resumen métodos de aplicacion de la pintura antiincrustante

) Pintura de
Meétodo de ) y Capa Capa de
L Imprimacion . Gran
aplicacion Intermedia | Acabado o
Viscosidad
Espétula NO NO NO Sl
Brocha Sl Sl Sl NO
Rodillo NO Sl Sl NO
Pistola
atomizadora NO Sl Sl NO
por aire
Pistola Airless
o NO Sl Sl NO
(sin aire)
Pistola en
) NO Sl Sl SI
caliente
Pistola de alta
NO NO NO Sl

presion

Fuente: (elaboracion propia)
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6.5 CONTROL DE LA APLICACIONDE LA PINTURA

Tras la aplicacion de la pintura, existen diversas maneras para saber si su aplicacion
ha sido dptima. El control de calidad de las pinturas se realiza a través de la supervision

del trabajo, con el objetivo de conseguir un trabajo de campo de calidad.

6.5.1 Carta RAL

La carta de colores RAL es una guia de colores con una numeracion de cuatro
digitos, que es utilizada en diversas ramas de trabajo como puede ser la distribucion
de pinturas o la fabricacion de éstas Figura 31 [30], [31].
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Figura 31 - Carta de colores RAL
Fuente: (http://montopinturas.com/carta_colores/ver/10/ral.html/)
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6.5.2 Medidor de Espesor

Los medidores de espesores determinan el espesor de las capas de pintura humeda

como se observa el instrumento de medicién en la Figura 32.

Figura 32 - Medidor de espesor de capa seca
Fuente: (http://www.pce-iberica.es/medidor-detalles-tecnicos/)

Los principios de medicion son el de la induccion magneética o el de la corriente
parasita. Los medidores de espesores de capas y de pintura pueden emplearse en
superficies de todo tipo de materiales metalicos como se observa en la Figura 31.

Hay que diferenciar los electrénicos para pintura de capa seca como el que
observaremos en Figura 31 y los manuales para pintura de capa hiumeda como el que

observaremos en la Figura 32 [30], [31].
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Figura 32 - Medidor de espesor de capa liquida
Fuente: (http://tpmequipos.com/Medidor-de-espesores-humedo.html)

También encontraremos medidores simples como la Figura 32, que solemos tener en
el barco como peines de dientes de referencia, los extremos del peine definen una linea
base a lo largo del cual se encuentra los dientes interiores para mostrar una serie
graduada de aberturas. Cada diente esta marcado con el valor asignado de la distancia

existente hasta la linea base.

Normalmente en los medidores de espesor de capa liquida que se encuentran en el
mercado o0 a bordo de un barco poseen unos dientes ranurados, como se observa en la
Figura 32, con una gran variedad en el tamafio de los dientes que van desde el espesor

maximo que se puede medir es 2000 um y el incremento mas pequefio es 5 pm.

El procedimiento es sencillo; hay que comprobar primero que los dientes estén
limpios, no estén dafiados o desgastados para evitar un fallo de medicién. Se coloca
sobre la superficie plana a medir y se espera un poco para que se marque bien en el
peine. Y finalmente se toma la medicion de la zona impregnada en el peine y se valora

su acabado. Por l6gica, nunca debemos esperar a que la masa se seque [30], [31].

88



Evolucion en el empleo de las pinturas antiincrustantes en acero de construccion naval

Evolution of antifouling paints in ship steel

7 CONCLUSIONES

A lo largo del Trabajo Final de Grado se ha expuesto el motivo principal de porque se
debe aplicar la pintura antiincrustante en bugques metalicos, en especial los buques con
casco de acero, y cual seria el proceso conveniente a seguir segun el estado en el que
se encuentra el buque, asi como los diferentes tipos de pinturas existentes que se
pueden aplicar segun el mar por el que naveguen, etc. Puesto que la corrosion ha
causado fallos catastroficos dando lugar a la pérdida de vidas humanas, pérdidas
financieras y serios dafios al medio ambiente, el conocimiento, la buena seleccion de
un sistema de proteccién anticorrosivo, una planificacién apropiada y las buenas
practicas de pintado pueden evitar que estos problemas de corrosion aparezcan o,

incluso, se reproduzcan.
Las principales conclusiones del Trabajo Fin de Grado se exponen a continuacion:

1. Lamayoria de buques de la flota mercante mundial estan construidos de aceros
y operan en un medio corrosivo como es el agua del mar. Esto provoca
corrosion con distintas cinéticas, pues el agua de mar es el electrolito corrosivo
por excelencia en la naturaleza. Esto se debe al alto contenido de elementos
disueltos en el agua de mar, que la convierten en un electrolito perfecto para la
pila de corrosion.

2. En este punto, nos damos cuenta de que el medio donde se desarrolla la
actividad de los buques mercantes, es el mar, altamente corrosiva y destructivos
para la estructura del buque, sobre todo en la obra viva, carena o casco del
buque, que puede provocar nefastas consecuencias, tales como pérdida de
velocidad por acumulacién de microorganismos y la degradacion de los
materiales con todas las consecuencias de estabilidad y seguridad que esto
conlleva.

3. Para combatir todos los tipos de corrosion la tecnologia ha creado sistemas
como las instalaciones de corrientes impresas que, junto a las pinturas

antiincrustantes, como hemos visto en el desarrollo del Trabajo Final de Grado
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anteriormente explicado, hacen que la corrosion aparezca en un periodo de
tiempo mucho mas largo, lo que confiere al buque beneficios directos como la
prolongacion de su vida util, y, sobre todo, un ahorro notorio en combustible
y poder navegar a una mayor velocidad y sin riesgos ni para las personas, ni
para la carga ni para el medio ambiente.

Las pinturas antiincrustantes pueden ser muy destructivas con el medio
ambiente, principalmente para medio marino en especial las pinturas con base
de estafio (Sn) y principalmente el compuesto tributilestaio (TBT),
provocando la desaparicion de numerosas especies de invertebrados asi como
de seres vegetales, por lo que la concienciacién en el empleo o la investigacion
de nuevas pinturas que no sean contaminantes es vital y una prioridad en la
actualidad, como las pinturas con base de Cobre (Cu), que también
perjudiciales, no son la solucion. Por lo que debe seguirse investigando hasta
encontrar una alternativa que no sea en absoluto perjudicial para el medio
ambiente ni para los seres vivos.

La gran importancia que tiene la pintura en los buques y su concienciacién en
su seleccidn, asi como en el protocolo de pintado y la preparacion superficial
del substrato, es fundamental para alargar la vida Gtil del barco y tener sorpresas
inesperadas. No olvidemos que los buques es el principal medio de transporte
de mercancias a nivel mundial, y debe ser eficiente y eficaz y debe llevar una
garantia de contar con sistemas anticorrosivos no toxicos.

También hay que destacar la gran importancia que todos los que nos
dediquemos a este mundo, debemos conocer perfectamente el porqué de la
importancia de la pintura en nuestro barco y qué pintura debemos aplicar, asi
como el como, siendo nuestra responsabilidad que el buque esté en un estado
de navegabilidad y seguridad 6ptimo, asi como de preservar el medio en el que
discurre nuestra labor como se ha mencionado anteriormente hay que promover
el estudio de nuevas bases para las pinturas como el Cobre (Cu) o el Timol y

prohibir el empleo de bases de estafio (Sn) por su toxicidad..
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