. Instituto Panamericano de Ingenieria Naval
C Xl Copinaval - Setiembre /Octubre 1991

RECUBRIMIENTOS DE BAJA INCIDENCIA

ECOLOGICA APLICABLES EN LA
PROTECCION MARINA

Andreu Trave

SUMMARY

On this paper we will explain the recent deve-
lopments on new paints with lowincidence on the
Nature from the point of view of application and the
manufacture of the paint itself.

The reduction on volatile organic compounds
of the paints that could be prepared paints with low
amount of solvents, also solvents free products,
that could be applied above and below the water
line.

The general maintenance of the vessels could
be done also with paints water borne, this paints are
non-inflammable. As a result of this transportation
and storage cost are often reduced.

The antifouling are other of the paints in
evolution to a paint free of biocides in the near
future, the actual reduction is based on antifouling
tin free.

The carriage of products for human consume
also has obliged to the paint manufacturers to find
new paints free of products that could contaminate
the water, oil, wine, etc., this products are epoxy
solvent free paints.

En los ultimos afios la innovacién tecnoldgica
no ha sido una de las caracteristicas distintivas del
sector de las pinturas. Existen razones para ello,
por una parte el potencial econémico de la pintura
no es de los mas importantes en el contexto mun-
dial.

Asimismo los avances que pueden producirse
en este campo son dependientes de las innovacio-
nes que pueden producirse en la quimica de los
polimeros.

No obstante nos encontramos en un momento
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apasionante respecto a los posibles cambios que
se produciran en el sector de la pintura puesto que
deberan encontrase, y a corto plazo, substitutos
eficaces de productos comiunmente utilizados enla
fabricacion de pinturas.

La conciencia ecoldgica que se esta desper-
tando en nuestro mundo y que esta obligando a
modificar algunos de nuestros habitos cotidianos,
como hemos podido comprobar en la eliminacién
de compuestos C.F.C. en los aerosoles, la evolu-
cién mundial hacia la utilizacion de gasolinas exen-
tas de plomo, y otros que podriamos mencionar,
nos indican que la preocupacion por el medio
natural que nos rodea es cada vez mas importante
y como consecuencia de esta conciencia estan
apareciendo nuevas legislaciones mas exigentes y
se esta procediendo a su cumplimiento a nivel
mundial.

Se esta produciendo una aceleracion en este
proceso puesto que la conciencia de limitacion en
la capacidad de absorcién de los cambios genera-
dos por el hombre en la Naturaleza, es cada vez
mas evidente que es necesaria nuestra colabora-
cién con la Naturaleza para evitar la degradacion
total de nuestro planeta.

Hemos de reconocer que algunos de los
compuestos empleados en la fabricacién de pintu-
ras pueden ser toxicos, 0 como minimo pueden
tener efectos secundarios no deseados, por ello no
es de extrafiar que cada dia vayan proliferando
leyes o directivas que limiten o incluso prohiban la
utilizacién, transporte de dichos compuestos, bien
en sentido amplio con total limitacién, o bien en
sentido mas restringido prohibiendo su utilizacién
en sectores concretos.

Los grupos de compuestos que estan siendo



sometidos a consideracion para su sustitucion son
los siguientes:

— DISOLVENTES
— PIGMENTOS
— RESINAS

— BIOCIDAS

Vamos a tratar cada uno de estos grupos con
las consideraciones de los mismos por separado
posteriormente.

La preocupacién por el medio ambiente, esta
provocando cambios de habitos en elmercadoy en
el sector de las pinturas. Debemos tener en cuenta
que este proceso es importante en varias etapas
tanto durante el propio proceso productivo de la
pintura, incluiremos en el mismo al proceso de
obtencién de las materias primas, como durante el
transporte y todos los procesos relacionados conla
aplicacion, lo cual conlleva una adecuada prepara-
ciénde superficies (lavado, eliminacion de pinturas
anteriores) y por supuesto un adecuado tratamien-
to de los residuos producidos en cualquier momen-
to de la fabricacion y/o utilizacion.

La existencia de estos problemas o dificulta-
des, si los sabemos enfocar de modo adecuado,
conlleva la aparicién de nuevas oportunidades, una
empresa que sea capaz de satisfacer las nece-
sidades del mercado utilizando productos inocuos
para el medio ambiente, también producira desper-
dicios inocuos, lo cual le permitird reducir sus
costes de seguridad, de eliminacién de residuos,
problemas laborales, a la vez que le permitira
facilitar sus relaciones con los potenciales clientes.

Esta concepcion de fabricacion les permitira
aparecer en el mercado con productos “sin” sustan-
cias peligrosas, lo cual le permitira ofrecer produc-
tos inocuos y ello, ademas de favorecer suimagen
corporativa, cada vez mas es un elemento motiva-
dor de compra por parte del consumidor.

Este efecto multiplicador es el que esta acele-
rando la introduccion de nuevas técnicas que tie-
nen en consideracion el medio ambiente como uno
de los atributos principales de las pinturas, uno de
los mecanismos que permite acelerar este proceso
ha sido la aparicién de “ETIQUETAS ECOLOGI-
CAS”.

LOS DISOLVENTES

Los disolventes en una pintura se utilizan
como diluyentes de las resinas y como elementos
que forman parte del vehiculo, facilitando la aplica-
cion de las mismas.

Una vez aplicada la pintura los disolventes se
evaporan en su practica totalidad, éste es el motivo
por el cual se les considera como “Vertidos delibe-
rados” al medio, puesto que su fin dltimo es evapo-
rarse a la atmosfera una vez aplicada la pintura.

Vamos a tratar de describir el proceso q
siguen estos disolventes tras su emision.

Los disolventes, por su naturaleza liqui
puedenir aparar, en primera instancia, muy prot
blemente al medio liquido: el agua.

Los derivados de hidrocarburos presentan |
siguientes caracteristicas:

Su solubilidad en agua es muy baja, o incit
despreciable, excepto en el caso de los disolven
oxigenados, por tanto no apareceran en el seno:
medio acuoso.

Tienen una densidad inferior a la del agua, |
tanto sobrenadaran en su superficie.

Tienen una presién de vapor relativamel
alta, por lo cual tendran una acusada tendenci
evaporarse rapidamente a formar parte del me
gaseoso: el aire. Los calculos promedios de perr
nencia en fase liquida de los disolventes organic
antes de pasar a la fase vapor son inferiores :
horas.

El Aire sera el medio en el cual nos encont
remos los disolventes emitidos bien por evapc
cién directa, o bien por evaporacién a partir de
vertidos al medio acuoso.

Los estudios realizados sobre la presencia
hidrocarburos en el aire nos indican que tienen
rapida tendencia a la fotodegradacion, tanto n
cuanto mayor sea el peso molecular de la sust
cia concreta.

TABLA 1:
TABLA DE VIDA MEDIA
DE HIDROCARBUROS POR
FOTODEGRADACION CON RADICALES

HIDROXILO:

COMPUESTO VIDA MEDIA (dias
ALIFATICOS
Metano 1000
Etano 30
Propano 7.3
Isobutano 3.6
n—Butano S
n—-Hexano 14
Heptano 1
Octano 0.9
NAFTENICOS
Ciclohexano i
Metilciclohexano 1l
AROMATICOS
Benceno 5.7
Tolueno 13
Xileno (1,2) 0.6

(1,3) 0.4

(1.4) 0.8




El resultado de la fotodegradacién de estos
compuestos es didxido de carbono y agua.

Una vez que hemos visto la posible duracion
en la atmdsfera y su resultado final podemos con-
siderar su posible efecto en los puntos principales
de degradacién atmostérica:

— Debilitamiento de la capa de ozono.
— Efecto invernadero.

— Lluvia acida.

— Neblina fotoquimica.

Debilitamiento de la capa de Ozono.

El debilitamiento de la capa de ozono se
produce en la estratosfera, sobre los polos, en
unazona entre 18 y 40 Km por encima del nivel del
mar. Este debilitamiento esta causado por la des-
composicion de compuestos clorados y fluorados
por los rayos ultravioletas provenientes del sol.
Estos radicales halogenados que se forman catali-
zan la reaccion que transforma el ozono en oxige-
no.

Como resultado de la vida media corta de los
disolventes en la atmdsfera, inferior a 24 horas,
implica que estos disolventes se degradaran antes
de alcanzar las capas altas de la atmdsfera, asi
como que la probabilidad de reaccionar con los
componentes del aire es muy baja. Por este motivo
no se podra atribuir a los hidrocarburos ninguna
incidencia sobre la capa de ozono.

Eltérmino “vida media” se refiere al periodo de
tiempo requerido para que el 50% de la cantidad
inicial de un producto quimico sea destruido en la
atmésfera.

Efecto invernadero

El efecto invernadero se considera mayorita-
riamente producido por la presencia de gases de
elevado peso molecular en la atmésfera, los cuales
atrapan la radiacién infrarroja reflejada en la super-
ficie terrestre y que normalmente alcanzaria el
espacio exterior.

Como consecuencia se supone que latempe-
ratura media de la atmdsfera aumentara a medida
que aumente la concentracion de estos ga-
ses. Este fenémeno podria crear cambios climati-
cos significativos conlas consecuencias enla crea-
cion de problemas humanos, econémicos y politi-
cos.

Los compuestos que se consideran actual-
mente responsables de este fendmeno, tras
el control de la emisién de productos clorofluoro-
carbonados, son el anhidrido carbdnico y el meta-
no.

Los disolventes de hidrocarburo no producen
metano, pero si producen anhidrido carbdnico en

su descomposicion. No obstante, si consideramos
las posibles cantidades de anhidrido carbdnico
provenientes de los disolventes utilizados en pintu-
ras, comparados con las cantidades provenientes
por la combustiéon de combustibles sélidos, asi
como la quema de bosques tropicales son minimas
por lo cual la reglamentaciéon del contenido en
disolventes de las pinturas por si sola no resolvera
esta problematica.

Liuvia acida.

La lluvia acida es causada por al emisiéon de
anhidrido sulfuroso y éxidos de nitrégeno en la
atmosfera. Las principales fuentes de estos conta-
minantes son:

La combustién de carburantes fésiles con alto
contenido en azufre.

La quema de bosques y sabanas con finalida-
des agricolas, especialmente si se utilizan conjun-
tamente con fertilizantes que contengan nitratos.

Evidentemente la contribucidon de los disolven-
tes utilizados en las pinturas es practicamente nula
en este fendmeno.

Neblina fotoquimica.

Laneblinafotoquimicatiene lugarenlas capas
inferiores de la atmdsfera sobre amplias zonas
metropolitanas e industriales en las cuales estan
presentes oxidos de nitrégeno los cuales reaccio-
nan con la radiacion ultravioleta para formar ozono.

La presencia de hidrocarburos contribuye a
agravar el problema puesto que pueden reaccionar
con los Oxidos de nitrégeno produciendo mas
ozono, (no debe confundirse la presencia de este
ozono en las capas inferiores de la atmosfera, con
la merma del mismo en las capas superiores, que
ya hemos comentado anteriormente).

La neblina fotoquimica produce irritacion tanto
en los ojos como el aparato respiratorio.

De los procesos que hemos comentado éste
es el unico en el cual pueden tener influencia los
disolventes emitidos por la industria de pinturas.

Este problema es mas grave en climas célidos
en los cuales las temperaturas mas elevadas, asi
como la mayor insolacién aceleran estas reaccio-
nes. Las zonas metropolitanas situadas en depre-
siones geogréficas presentan riesgos importantes
sobre todo cuando no hay viento que disperse los
contaminantes. v

Este fendmeno esta limitado tanto en el tiempo
como en el espacio. Los periodos criticos son
relativamente cortos y los niveles aceptables de
contaminantes pueden establecerse en cortos
periodos de tiempo.



Reglamentaciones.

Para combatir este problema se han dictado
diversas reglamentaciones dependiendo de los’
paises. Las mas conocidas son VOC en Estados
Unidos, la regla 66 en San Francisco y Los Ange-
les, TA-Luft en Alemania.

Todas ellas restringen el contenido en materia
orgénica volatil que contenga una pintura limitan-
dola en su cantidad, la norma alemana considerala
posible toxicidad diferencial de los disolventes ala
hora de limitarlos.

Soluciones.

Laindustria de las pinturas ha respondido ante
este problema con tres posibles alternativas:

— Utilizacidn de disolventes menos contaminan-
tes.

— Utilizacién del agua como diluyente.

— Reduccidén del contenido en disolventes de las
pinturas.

Utilizacion de disolventes menos
contaminantes.

Unade las posibles vias de accién por parte de
la industria de pinturas consiste en la utilizacion de
disolventes menos contaminantes que los utiliza-
dos hasta el momento como son los hidrocarburos
isoparafinicos los cuales tienen un efecto contami-
nante inferior al de los hidrocarburos aromaticos.

Para la utilizacion de estos disolventes ha sido
necesaria la modificacion de las resinas base de
dichas pinturas, de modo que sin perder propieda-
des finales de utilizacién consigan solubilizarse en
disolventes menos enérgicos.

Utilizacion de pinturas solubles en agua.

Otra de las posibles alternativas consiste en
utilizar agua como disolvente mayoritario en las
pinturas, de modo que al evaporarse el mismo éste
evidentemente no contaminara el medio ambiente.

Para poder utilizar esta via ha sido necesario
el esfuerzo de conseguir dispersar las resinas
organicas en medio acuoso ello se consigue me-
diante la utilizacién de los adecuados emulsionan-
tes.

La formacién de pelicula de estas pinturas
tiene dos fases diferenciadas, una primera en la
que se evapora toda el agua presente en la misma
y una segunda fase que se denomina coalescen-
cia, en la cual se produce la unién fisica entre las
distintas moléculas de resina.

Para una adecuada realizacién de esta coa-

lescencia es necesaria una pequefia cantidad de
disolventes orgdanicos, es decir las pinturas acuo-
sas no estan totalmente exentas de disolventes,
pero si se ha conseguido una considerable reduc-
cién en el contenido total de los mismos, lo cual
permite el cumplimiento de la legislacion sobre el
contenido total en materia organica volatil, asi
como reducir considerablemente el riesgo de in-
cendio de las pinturas.

Utilizacion de pinturas con bajo contenido
en disolvente.

En este caso se ha elegido como via de accion
la reduccion en la cantidad de disolventes presen-
tes en las pinturas, no su sustitucion por agua, ello
ha implicado el desarrollo de polimeros con capa-
cidad de humectar a los pigmentos por si mismos,
ha favorecido esta alternativa la aparicion de los
denominados hiperhumectantes, productos con
una capacidad de humectacién muy superior a los
existentes.

Se handesarrollado nuevas resinas con pesos
moleculares promedio mas bajos lo cual permite
fabricar pinturas con un contenido en solidos
mucho mas elevados, siendo aplicables con los
equipos convencionales, o en su defecto con otros
equipos algo mas sofisticados.

Al fabricar las pinturas con estas premisas,
permite conseguir espesores superiores a los
habituales en cada una de las capas aplicadas, con
lo cual se obtiene como ventaja adicional una
reduccion en el coste de aplicacion del sistema de
pintado, al reducir el numero de capas a aplicar.

Los ultimos adelantos en pinturas a utilizar
estan llegando a permitir aplicar capas de pintura
de hasta 2 6 3 mm, con tiempos de secados
similares a los habituales.

Como ventaja adicional este tipo de pinturas
suelentenergrandureza y tenalidad, lo cual permi-
te utilizarla en condiciones de trabajo francamente
adversas, como pueden ser los fondos de buques
con navegacién entre hielos, zonas de abarloa-
miento entre buques, cubiertas de arrastre de re-
des, rampas de rolones, etc.

Mencién especial merecen los productos
epoxy, exentos de disolventes, disefiados para
proteger el interior de los depdsitos que contendran
productos alimenticios como agua, vino, aceite,
etc., o bien los depdsitos o balsas utilizadas de las
denominadas “granjas marinas”.

Estas pinturas deben fabricarse de modo que
una vez curadas no puedan quedar monémeros
libres con posibilidad de ser extraidos por el pro-
ducto a almacenar y que lo contaminen. En su
formulacion se utilizan productos que estan inclui-
dos en las “listas positivas”, materias primas aptas
para proteger envases que contengan materias
para el consumo humano.




LOS PIGMENTOS

Los pigmentos son otro de los componentes
esenciales de una pintura. algunos de ellos contie-
nen metales pesados que pueden considerarse
nocivos para el medio ambiente. Actualmente el
reto se encuentra en la sustitucion adecuada de
pigmentos a base de plomo y los basados en
cromatos de las imprimaciones anticorrosivas.

Estos pigmentos no son biodegradables y en
cambio estd demostrada su toxicidad tanto para los
animales como incluso para el hombre.

La toxicidad de estos pigmentos es reconoci-
da, motivo por el cual no entraremos en una des-
cripcién de la mismay simplemente indicaremos el
método empleado para su sustitucion.

Se esta trabajando en la localizacion de nue-
vos pigmentos anticorrosivos, combinados con
extendedores, que permitan la obtencién de formu-
laciones con el mismo poder anticorrosivo que los
pigmentos que sustituyen.

No se puede simplemente sustituir en la rela-
cién uno auno el antiguo pigmentado por el nuevo,
al ser potencialmente menos téxicos de formulacio-
nes con el mismo poder anticorrosivo que los
pigmentos que sustituyen.

No se puede simplemente sustituir en la rela-
cién uno a uno el antiguo pigmento por el nuevo, al
ser potencialmente menos tdxicos tienen como
contrapartida una menor actividad frente a la corro-
sién.

La industria de las pinturas esta trabajando
activamente en la sustituciéon de estos pigmentos
por otros que sean inocuos para el medio ambien-
te, o por lo menos sin actividad toxica conocida,
asimismo se estan realizando estudios sobre la
posible toxicidad de los pigmentos previamente a
su introduccién masiva en las pinturas antioxidan-
tes.

Los pigmentos con los cuales se esta trabajan-
do en este momento son combinaciones a base de
Fosfato de cinc, Metaborato de bario, asi como la
optimizacién de imprimaciones que utilizan el
denominado efecto barrera, con lo cual permite la
utilizacién de micas, 6xido de hierro, oxido de hierro
micéceo, aluminio laminar al objetivo en las mis-
mas es la obtenciéon de un empaquetamiento lo
mas compacto posible que evite la llegada al sus-
trato de los agentes oxidantes.

Hemos de tener en cuenta que al eliminar
pinturas presentes en una superficie si contienen
en su formulacién estos pigmentos mencionados
habremos de adoptar las medidas de precaucion
adecuadas para evitar tanto la contaminacion de
los operarios que trabajen en su eliminacion como
en el tratamiento adecuado de los residuos produ-
cidos, para eliminar la agresion al medio.
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LOS ANTIINCRUSTANTES

~ Los antiincrustantes son pinturas como las
demas pero debido a la gran importancia que
tienen en el mercado marino merecen que las
tratemos por separado.

El objetivo de las mismas es el mantenimien-
to de los cascos de las embarcaciones libres
de incrustacién y para ello todos, sin excepcion,
se basa en la liberacién de téxicos alrededor
del casco de modo que produzcan un ambiente
no deseable a las especies que se fijarian en el
€asco.

Esta liberacion de téxico es continua e incluso
es mayor cuando el buque menos lo necesita, es
decir cuando se encuentra en movimiento. Debe-
mos reconocer sin ambages que no hemos conse-
guido imitar a la madre naturaleza en cuanto a la
dosificacion de venenos, ya que en la misma nos
encontramos con especies que poseen venenos
altamente potentes, de efectos inmediatos, pero
que solo se utilizan en ocasiones puntuales, es
decir cuando se siente agredidas.

Las pinturas antiincrustantes han evoluciona-
do desde su origen, cuando se preparaban las
patentes a pie de buque, en el momento de realizar
el carenado, muchas de ellas contenian venenos
potentisimos como arsénico, derivados de mercu-
rio, etc.

Actualmente los biocidas utilizados son muy
pocos y siempre una combinacién de los mismos
para obtener el efecto deseado.

Puesto que los téxicos a utilizar son conocidos,
la investigacién se ha orientado hacia la obtencion
de resinas las cuales permitan obtener unos es-
quemas mas duraderos. Un avance importante se
dio a mediados de los afos setenta con la introduc-
cién de los antiincrustantes autopulimentantes (ba-
sados en resinas que contienen estafo). El con-
cepto de disolucion controlada de los mismos es el
que permite una uniformidad en la liberacion de
toxicos a lo largo de toda la vida del esquema,
ademas este tipo de resina permite la aplicacion de
altos espesores de pintura, lo cual nos ha permitido
llegar a intervalos entre varadas de hasta 60 me-
ses.

Otra ventaja adicional es que permite la prepa-
racion de esquemas individualizados segun el tipo
de buque, actividad, aguas de navegacion e inter-
valos entre varadas deseados.

No obstante estas resinas estan fabricadas
con derivados de estano trisustituido el cual se ha
detectado toxico para algunas especies marinas.
De hecho se detectaron malformaciones en algu-
nas ostras en la costa francesa, sobre todo en
zonas en las cuales la renovacion de las aguas era
escasa y habia una gran cantidad de embarcacio-
nes deportivas en las mismas.

Al estudiar este fendmeno se encontré una
dosis anormal de estafo en estas ostras, de aqui



ha partido la limitacién en el uso de estafno en los
antiincrustantes.

Véase en la tabla 2 la situacion actual con
respecto a la posibilidad de utilizacion de téxicos en
los antiincrustantes.

Ello ha obligado a los fabricantes de pinturas a
sustituir los derivados de estafio, por otras sustan-
cias que permitiesen obtener productos pulimen-
tantes conservando al méximo los atributos positi-
vos de este tipo de antiincrustantes.

Estas resinas no se fabrican ya en Japon, asi
como la limitacién en el uso de pinturas que las
contengan en USA y la Comunidad Europea ha
redoblado los esfuerzos que se realizaban prepa-
rando la siguiente generacién de antiincrustantes.

El caso japonés es especial puesto que se ha
llegado a un acuerdo voluntario entre el gobierno 'y
los sectores interesados, de forma que en los
astilleros japoneses sélo se utilizan las pinturas
que se encuentran en las listas aprobadas, ello
incluye un méximo de 15% en peso, sobre solidos,
de derivados de estafio entodo tipo de embarcacio-
nes.

En Estados Unidos existe un limite maximo de
liberacion de téxico de 4 ug/cm? dia en las superfi-
cies pintadas. Los productos deben estar registra-
dos en la Environment Protection Agency (EPA).

Algunos estados ademés obligan a los aplica-
dores a realizar unos cursos de homologaciones y
en otros, hay restricciones en la eliminacion de los
residuos con el fin de proteger las aguas circundan-
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tes a los astilleros, estas restricciones incluyen el
tratamiento de las aguas utilizadas en el baldeo del
casco, residuos del chorreado, asi como los enva-
sesvacios.

Afortunadamente nuestros cientificos han
logrado encontrar unos sustitutivos que prometen
mantener el nivel de eficacia demostrado por las
pinturas con estafio, para ello se utilizan unas
resinas lentamente solubles en agua, con pro
piedades mecdnicas similares, y que permi-
ten ademas la reduccion en el contenido en ma-
teria volatil organica de las mismas. (Véase tabla
2).

No podemos perder de vista que el objetivo
final de la industria de la pintura es la eliminacion
total de aquellos componentes que puedan consi-
derarse téxicos, a ello esta ayudando la aparicién
de legislacion en todos los procesos relacionados
tanto con la fabricacion de pinturas, almacena-
miento, transporte, preparacion de superficie, apli-
cacién de la pintura, como con el tratamiento de los
residuos producidos en cada uno de los pasos
mencionados.

Estas regulaciones van a provocar el encare-
cimiento de la utilizacién de pinturas con compo-
nentes toxicos o peligrosos y su manipulacion se
vera restringida a profesionales cualificados, por
tanto sera necesaria una adecuada evolucion en
nuestra industria para poder seguir satisfaciendo
adecuadamente las necesidades de nuestros
clientes.




TABLA 2:
LEGISLACION MUNDIAL DE ANTIINCRUSTANTES

PAIS BUQUES PEQUENOS BUQUES GRANDES REGISTRO DE LOS
(Eslora ¢« 25m.) (Esloras 25m.) PRODUCTOS

Gran Bretana Prohibido Autorizado Si
Irlanda Prohibido Autorizado Si
Francia Prohibido* Autorizado Si
Holanda Prohibido : Autorizado Si

EEC Prohibido Autorizado No
Suecia Prohibido* Autorizado Si
Noruega Prohibido* Autorizado

Suiza Prohibido e No

USA Prohibido* Autorizado Si
Canada Prohibido* Autorizado Si
Australia Prohibido* Autorizado Si
Nueva Zelanda Prohibido* Autorizado Si
Japén b . No

* A excepcién de buques de aluminio.
**  Restricciones por acuerdos voluntarios.
*** Prohibido el uso en los lagos independientemente de la eslora.
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