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INTRODUCCION

La funcién primordial del uso de las pinturas como me-
dio de proteccidén contra la corrosidn es aislar la superfi-
cie metdlica del medio que la rodea, potencialmente agresi-
vo, mediante la formacién de una pelicula.

El comportamiento de un determinado esquema de pintado
dependerd de las propiedacdes fisicas, eléctricas y electro-
quimicas de esa pelicula, como asimismo de las caracteristi-
cas superficiales del metal y la naturaleza del medio en que
el metal pintado deber4 prestar su servicio. Es evidente,
por lo tanto, que el mecanismo que gobierne la accién pro-
tectora es sumamente complejo y es resultade de la accidn
concurrente de miltiples factores.

Por este motivo, se ha estimado conveniente realizar es-
te estudic en sucesivas etapas, con el fin de evaluar separa-

damente cada uno de los aspectos parciales del problema (1).

En el presente trabajo se trata de caracterizar probpie-
dades fisicas y eléctricas de la pelicula de pinture aislada
o unida al sustrato metdlico, actuando en calidad de membra-
na semipermeable y evaluar asi el efecto de '"barrera" de la
misma en lo que respecta a la conductivided eléctrica y trans-
ferencia de iones,

El conocimiento de estas propiedades interesa, por un
lado, para determinar su comportamiento frente al pasaje de
corriente eléctrica y por otro, para establecer la naturale-
za y concentracién de las sustancias que atraviesan la peli-
cula, Se determinan asf{ cuali y cuantitativamente los iones
que entran en reaccidén con el metal de base o con los pigmen-
tos inhibidores y el grado de disipacién de los productos de
reaccidn.

El conocimiento de las caracteristicas fisico-quimicas
de las cubiertas orgénicas, permitir4d establecer su pcsible
comportamiento en medio acuoso (en especial salino) y por lo
tanto lograr un mayor ajuste en la eleccién de los sistemas
de pintado que se utilizan en medios de gran agresividad,
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MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD
Y PERMEABILIDAD

Obtencidén de la pelicula

Se trabaja con una plancha de bronce rectificada y amal-
gamada de 15 x 35 cm y 2,5 cm de espesor., Sobre esta plancha
se aplican las pinturas haciendo uso de extendedores de dis-
tintos espeéores, comprendidos ente los 75 y 300 ., Se deja
secar la pintura durante 48 horas, y luego se separa la pelf-
cula formada del soporte, se lava con &cido nftrico (1:3) pa-
ra eliminar restos de mercurio y luego con agua destilada. Fi-
nalmente se deja secar al aire. De esta manera queda lista pa-
ra ser empleada en los ensayos.

Celda soporte

Consiste en un tubo abierto de PVC (cloruro de polivini-
lo), en forma de cilindro achatado en uno de los bordes (figu-
ra 1) con una longitud de 10 cm y un didmetro de 5 cm. La pe-
1fcula se fija sobre el borde achatado utilizando como ligante
el vehiculo de la pintura correspondiente.

Medidas de permeabilidad

Se basan en medir la transferencia de iones a través de
la pelicula en funcién del tiempo de contacto con una solucién

salina.,

Los ensayos se realizan con soluciones de cloruro de so-
dio (36 g/1) y de hidréxido de sodio (40 g/1). La primera de
estas sustancias se eligié por ser el cloruro de sodio el
principal componente del agua de mar; el hidréxido de sodio,
se lo utiliz6 teniendo en cuenta los efectos de alcalinizacién
que se producen en los sistemas que combinan pinturas y protec-
cién catddica.

El sistema de trabajo que se utiliza en ambos casos pue-
de verse en la figura 2. Consiste en una cuba donde se coloca
la solucién. Dentro de estas cubas se introducen las peliculas
de pinturas fijadas a las celdas de PVC mediante el vehiculo.
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FIGURA 1

H,0

@

. . 1 - SOPORTE DE P.V.C.
Solucion salina
2- PELICULA DE PINTURA.

FIGURA 2- MEDIDAS DE PERMEABILIDAD.
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} - SOPORTE DE RV.C.
2 - PELICULA COE PINTURA..

| 1 ® | 3-eLecTropos.

4 - TERMINALES.

FIGURA 3 - MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD.

Dentro del soporte se coloca agua bidestilada, y el sistema
se cierra herméticamente, para evitar absorcién de diéxido

de carbono.

Para medir la velocidad de pasaje de cloruro de sodio se
toman muestras periédicamente en la solucién contenida en el
soporte y se determina el contenido de sodio por absorcién
atémica. Para la medida de la transferencia de hidréxido de
sodio ademfs de la determinacién de sodio por dicho método se
sigue el curso del proceso, midiendo la variacién de pH.

Medidas de conductividad

Se basan en determinar coémo se modifica la conductividad
entre dos electrodos de acero inoxidable sumergidos en solu-
cién de cloruro de sodio al 3,6 por ciento cuando se introdu-
cen entre ellos diferentes pelfculas de pintura.

El sistema de trabajo es similar al del caso anterior,
con la diferencia de que también el soporte de PVC se llena con
solucidén salina .
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Las medidas de conductividad se realizan con un puente
de conductividad. El conjunto de celdas, electrodos se ha
esquematizado en la figura 3.

Resultados

La composicién de las pinturas ensayadas puede verse en
la tabla I,

Los resultados de las medidas de transferencia de clo-
ruro de sodio e hidréxido de sodio se presentan en las ta-
blas II y III y las de conductividad en la tabla IV,

La variacibén de estos parémetros en funcidén del tiempo
se representa en los grificos de las figuras 4 y 5.

MEDIDAS DE CAPACIDAD Y
RESISTENCIA OHMICA

Fundamento

Los fendmenos capacitivos y dhmicos que experimenta una
probeta de hierro pintada cuando se produce el pasaje de co-
rriente, pueden asimilarse al que sufre un circuito equivalen-
te constituido por una capacidad (C), una resistencia en se-

rie (Rs) y otra en paralelo (Rp),segdin el esquema de la figu-
ra 6.

Cuando a un circuito de este tipo se le aplica una dife-
rencia de potencial, se observa primero un incremento répido
de la corriente (carga del condensador). Luego va descendiendo
hasta un valor constante, que es mis pequeiio cuanto mds gran-
de sea la resistencia en paralelo; llega a ser cero cuanto és-
ta es infinita,

La variacién de la corriente con el tiempo puede verse
en la figura 7.

El tiempo que tarda la corriente en llegar a un valor
0,368 de la corriente pico (Ip) se denomina constante de
tiempo (&) del sistema RC y se puede demostrar que equivale
al producto de la capacidad (C) por la resistencia en serie
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HORAS

FIGURA 5 - MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD.

Vab
C
Trs
| C : Condensador
Rs: Resistencia en serie
Rp: Resistencia en paraleélo
rp

FIGURA 6 - CIRCUITO EQUIVALENTE.
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FIGURA 7 -CIRCUITO RC.-Grafico corriente tiempo.

asociada (rs) es decir:
B®=rs . C (ver apéndice) (1)

La corriente limite if que circula luego de la carga del
condensador estf dada por la relacién entre la caida de poten-
cial (Vab) aplicada y la suma de la resistencia rs y rp (figu-
ra 6) es decir:

Vab

(2)

if

rs + rp

El anilisis de este circuito RC, se puede asociar con los
fenémenos fhmicos y capacitivos que suceden en las probetas en

ensayo.

Efectos éhmicos

La corriente final se puede deber a fugas del condensador
por efectos de borde, pasaje de corriente por conduccién elec-
trénica o pasaje de corriente por conduccidén idnica.

Relacionando los resultados obtenidos de medidas en el
aire y en solucién salina se puede estimar el grado de contri-
bucién de cada uno de los pardmetros mencionados.
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Ademés, el pasaje de corriente, fundamentalmente cuando
se trabaja en solucién salina, se ve afectado por la varia-
cién de la "resistencia de polarizacién", que incluye ademds
de la 6hmica, las de transierencia de cargas y masa., Por tal
razén para estimar cudnto inciden los sobrepotenciales no
éhmicos sobre la resistencia total se realiza un ensayo en
blanco, es decir con una probeta de hierro desnuda.

Efectos capacitivos

En el caso de las probetas en ensayo, no se determina
exactamente la capacidad, tal como sucederia con un condensa-
dor convencional. En éste, la capacidad es relativamente in-
dependiente de la carga suministrada, mientras que en el caso
de los sistemas que se estudian en este trabajo, el pasaje de
corriente modifica la composicién de la doble capa y esto ha-
ce que la capacidad varie con el modo operacional de carga.

De todas formas, en este trabajo se trata de estimar el efecto
capacitivo de las distintas peliculas de pintura en ensayo y
tener asi un valor semi cuantitativo promedio de la capacidad
de las cubiertas y su relacidén entre los diferentes casos, se-
gin un tipo de medida comin en todas las experiencias.

Medidas

Las medidas de capacidad y resistencia se realizan en el
aire con diferentes grados de humedad y en solucién de cloruro
de sodio al 3,6 por ciento.

En lo que respecta a las medidas en el aire, la celda em-
pleada consta de una plancha de hierro tipo SAE 1010 de 15 por
30 por 2 cm rectificada y desoxidada, sobre la cual se extien-
de la pintura que se deja secar durante 48 horas. Una vez seca,
se adhiere sobre la pintura un tubo cilindrico de acrilico de
5 cm de didmetro y 10 cm de altura usando como ligante una mez-
cla de vaselina y parafina. El conjunto se coloca en un reci-
piente de cierre hermético, donde se mantiene en condiciones de
humedad constante por medio de soluciones acuosas de &cido sul-
firico durante 48 horas (3). ’
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RS Resistencia en serie
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L P Resistencia en paralelo

FIGURA 8 - CIRCUITO PARA MEDIR RESISTENCIA Y CAPACIDAD

Luego, se coloca dentro del tubo mercurio (0,5 a 1,0 cm de
altura). Uno de los terminales se conecta al meraurio y el otro
a la plancha de hierro. En la tabla V se indican los valores

correspondientes.

El .esquema del sistema puede verse en la figura 9. Las me-
didas se realizan después de los dos dias de acondicionamiento.

Las medidas en medio acuoso se efectian sobre una plancha
de hierro similar a la mencionada para las medidas en el aire,
Se extiende la pelicula de pintura, se deja secar durante 48
horas y luego de ese lapso se le adhiere el tubo de acrilico ya
mencionado. Dentro del tubo se coloca una solucién de cloruro
de sodio al 3,6 por ciento y un disco de acero inoxidable que
actda como uno de los electrodos. El otro electrodo es la plan-
cha de hierro.



El esquema del conjunto puede verse en la figura 10,

Circuito

Para la determinacidén de la capacidad y resistencia se
ha utilizado el sistema ya mencionado de medidas en estado
transitorio sobre un circuito cuyo esquema puede verse en la
figura 8.

El circuito consta de una bateria (B), que puede sumi-
nistrar tensiones de hasta 24 voltios. La celda de trabajo
(A) estd conectada en serie con una resistencia de alto va-
lor R1 (del orden del MQ) y otra menor, Ro, que se conecta
al osciloscopio para medir la cafda de tensibén que prevoca
la corriente al pasar a través de dicha resistencia.

El interruptor I sincroniza, mediante un sistema elec-
trénico, la conexién de la baterfa con el disparo del osci-
loscopio.

El osciloscopio utilizado es TEKTRONIX, con memoria,

Cdlculos

El cdlculo de la capacidad y la resistencia se realiza
aplicando las ecuaciones (1) y (2) respectivamente. Debe re-
cordarse que con el circuito la resistencia total,en serie
con el condensador,(Rs) es igual a:

Rs =Ry + Ry + 1 (3)

La resistencia en paralelo se expresa por Tpy ¥ la re-
sistencia total del circuito (Rt) es:

Ry = Ry + Ry + rg + 1 (%)

Si se mide el tiempo caracter{stico para dos valores di-
ferentes de Ry (1MQy 2MQ) resulta, combinando las ecuacio-

nes (1) y (3):

B, (R + Rg) =By (R'y + Ro)

= 5)
Ts 61 - 69 (
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@ 1 - Plancha de hierro.

@ 3 2 - Pelicula de pintura.
[ 3 -Mercurio.

—J L_——] 4-Soporte de PV.C.

5- Terminales.

S H20 6 -Recipiente de cierre
Hz SO0, + Ha herngetioo.

FIGURA 9-MEDIDAS DE RESISTENCIA Y CAPACIDAD EN EL AIRE.

(534
4 1- Chapa de hierro.
2 - Pelicula de pintura.
3 - Solucién salina.
@ 4 - Electrodo de acero inoxidable.
@ I OIS IS IO I ISP @ S- Terminales.
— @ 6 - Soporte de PV.C.

FIGURA 10- MEDIDAS DE RESISTENCIA Y CAPACIDAD EN AGUA.




donde 61 es el tiempo caracter{stico para el sistema cuando
Rg Ri + Ro + rg y ESQ es el tiempo caracteristico cuando
RS R'l + R2 + rSo

Conocido rg por la ecuacién (5), se calcula la capaci-
dad mediante la ecuacidn siguiente:

> (6)
C = 6
R1+R2+rs
Mediante la ecuacién:
VaB
RT = R1 + R2 + rg + rp = ——;;" (7)

y teniendo en cuenta la ecuacién (5) se puede calcular la
componente en paralelo con el condensador (rp).

De esta forma se obtienen todos los valores buscados de
capacidad (C) y de resistencia s ¥ Tpe

La respuesta del circuito y la exactitud que se puede
lograr con el mismo se comprobé sustituyendo la celda por un
sistema de capacitor y resistor en serie y en paralelo
patrones, obteniéndose desviaciones en las medidas del orden
del 5 por ciento respecto a los valores nominales con una re-
productibilidad del 1 por ciento.

Resultados

La composicién de las peliculas ensayadas es la indicada
en la tabla I. Los resultados de las medidas de capacidad y
resistencia en aire se informa en las tablas VI y VII y las
correspondientes a las medidas en solucién salina en las ta-
blas VIII y IX.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

1. PELICULA AISLADA

Conductividad

Se puede ver en la tabla IV que la resistencia aumenta
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linealmente con el espesor de la pelfcula. Adem4s la resisten-
cia decrece al aumentar la polaridad de la pelfcula.

La figura 5 indica c6mo varfa la conductividad en funciédn
del tiempo de inmersién.,

Permeabilidad

Todas las membranas ensayadas resisten la accién del clo-
ruro de sodio, pero sélo la vinilica no se destruye por efecto
del NaOH.

La permeabilidad decrece linealmente con el espesor (ta—
blas IT y II1) y la transferencia de cloruros aumenta con la
polaridad de la pelicula,

En la figura 4, los grdficos A y B muestran cdmo varia
la transferencia de iones en funcién del tiempo de contacto.

La comparacién entre los valores de las tablas II y III
con los de la IV evidencian una correspondencia directa entre
la conductividad y la permeabilidad a los iones.

2. PROBETAS PINTADAS

Resistencia en aire

Se habia supuesto un circuito con una capacidad, una re-
sistencia en serie y otra en paralelo como equivalente al efec-
to de la pelicula sobre la probeta metdlica. La aplicacién de
la ecuacién (5) demuestra que la componente en serie es despre-
ciable en el orden de la reproductibilidad de las medidas.

El alto valor de resistencia de la membrana vinilica,
unido al crecimiento lineal de la resistencia con el aumento
de espesor indica que el efecto de fuga de corriente por los
bordes es minimo.

En todos los casos la resistencia aumenta linealmente con
el espesor. El incremento de humedad hace disminuir el wvalor
de la resistencia siendo este efecto m4s marcado cuanto mé4s
polar es la pelfcula.

Resistencia en agua

Al aplicar una corriente continua a este sistema lo que
se mide es en realidad una "resistencia de polarizacién'" en
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la cual la caida 6hmica es sélo una parte.

En todos los casos la resistencia aumenta linealmente con
el espesor. La polaridad disminuye la resistencia.

Si se hace una comparacidén entre las medidas en aire y en
agua se nota el marcado decrecimiento de la resistencia en
este iltimo medio. Por otra parte si se compara el valor de
resistencia entre las probetas pintadas sumergidas en agua y
el de las mismas peliculas aisladas, se nota que en el Ulti-
mo caso la resistencia es menor.

Medidas de capacidad en aire y en agua

Cuando las medidas se efectdan en el aire, se observa que
la capacidad disminuye linealmente con el espesor y aumenta
con la polaridad de la pelicula y también con el aumento de
humedad. En agua, la capacidad es mucho mayor que en el caso
anterior.,

En todos los casos se tiene una capacidad mayor que la del
hierro desnudo, siendo m4s marcada la diferencia cuanto mayor
es la polaridad de la pelicula.

CONCLUSIONES

1. Del estudio de los resultados se desprende que la peli-
cula de pintura, frente al pasaje de una corriente continua
tiene un comportamiento que se lo puede asimilar a un modelo
eléctrico formado por un condensador y una resistencia en pa-
ralelo.

2. Queda demostrado que:

a) la resistencia es inversamente proporcional a la
permeabilidad iénica;
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b) la capacidad crece con el aumento de polaridad de
la pelicula; y

¢) la capacidad (C) y la resistencia (R) varfan li-
nealmente con el espesor (1) y el 4rea expuesta
(S) de la pelicula segln ecuaciones del tipo:

1
C =K S R = Kt —
1 S

3. De lo expuesto anteriormente se deduce que las medi-
das de -resistencia pueden utilizarse para medir el efecto de
barrera y las de capacidad para determinar el grado de pola-
ridad de la pelicula.

4. Estas medidas pueden aplicarse a diferentes caseos
précticos, como ser:

a) compatibilidad entre densidad de corriente y es-
quema de pintado en proteccién catédica.

b) ajuste de formulaciones de pinturas anticorrosi-
vas con seleccién adecuada de vehfculos y pigmen-
tos para lograr un mayor "efecto de barrera" uni-
do a un buen poder inhibidor,

c) estudio del enve jecimiento de peliculas ya sea de-
bido a deterioro mecénico, por medidas de resis-
tencia o por modificaciones quimicas en el sentido
de cambios de polaridad (polimerizacién, oxidacién,
etc.), por medidas de capacidad.
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T ABLA VIII

MEDIDAS DE CAPACIDAD

Probetas sumergidas en cloruro de sodio 3,6 %

Membrana Espesor (.u) Capacidad*

Hierro - 5,0
vV 30 6,6
VF 30 7,0
Ve 30 11,0
VFC 30 9,7
FA10 30 15,0
FA20 30 13,0
FCc37 30 10,3
FC20 30 13,0
FC11 30 16,0

Nota.- Resistencia en serie: 107 Q
Superficie: 20 cm?
Promedio 10 determinaciones
Reproductibilidad: 10 %
Resistencia para el osciloscopio: 1000 €
Voltaje aplicado: 24 voltios
* La capacidad en este caso estd expresada en micro-
faradios por cm? de superficie.
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TABLA IX

MEDIDAS DE RESISTENCIA

Probetas sumergidas en cloruro de sodio

Membrana Espesor (M) Resistencia *
Hierro desnudo - 10

v 20-40-60 2,5 x 10°
VF 30-60 1,4 x 10°
Ve 30-60 1,7 x 10°
VFC 30-60 5,7 x 107
FA10 30-60 5,5 x 10"
FA20 30-60 2,8 x 10”
FC37 30-60 4,0 x 102
FC20 30-60 2,6 x 10°
FC10 30-60 1,6 x 10°

Nota.- Resistencia en serie: 102 Q
Superficie: 20 cm?
Promedio 10 determinaciones
Reproductibilidad: 10 %
Resistencia- para el osciloscopio: 1000 2
Voltaje aplicado: 24 v
* La resistencia estad expresada en ohm por cm? de su-
perficie y por micrén de espesor.
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APENDICE

DEDUCCION DE LA ECUACION PARA UN CIRCUITO R.C.

Sea el circuito:

G s

— AWV
C X R s b

FIGURA A

Cuando se cierra el interruptor I, la carga aumenta gra-
dualmente hasta su valor final. Las diferencias de potencial
Vax y Vxb, estdn dadas en cualquier instante por las ecuacio-

nes:

Vax = q/C (1)

Vxb = iR = R dg/dt (2)
donde q es la carga del condensador, e i la intensidad de la
corriente en el circuito en el instante considerado.

Pero como:

E = Vax + Vxb

resulta

E =q/C + R.dq/dt (3a)



o bien

CE = q + RC dq/dt (3b)
separando variables
dq dt
= (%)
CE - g RC
integrando
1 aq t 4t
f =f {5)
o CE - gq o RC
q " 1t
1 CE - =
n ( a) = (6)
1o o
como q = 0 para t = 0 resulta:
CE - t
- ln( q) = (7)
CE RC
qQq=CE]1- e't/RC (8)

Transcurrido un tiempo suficientemente largo, el término

o-1/RC

se hace despreciable y la carga q se aproxima al valor final
Q = CE, por lo tanto se puede escribir:

q = q (1 - e~ t/RC) (9)

La figura B es la representacién grifica de la ecuacién
(9). Si el condensador inicialmente estd cargado y se descarga
a través de la resistencia R, la carga disminuye con el tiempo
segin la ecuacién:

q = Q e~t/RC (10)
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cuya representacién grafica se puede ver en la figura C.

Q-CE

___T_—__—_—___;-ﬂ
I

—) t-RCk— t

FIGURA B
q;
Q
4
l
1
— t=RCp— t
FIGURA C

La ecuacién (10) también puede expresarse en términos

de corriente, resultando:

iy e—t/RC (11)
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INTRODUCCION

La resistencia a la humedad de las peliculas orgdnicas
que se emplean en la proteccién de estructuras expuestas a la
intemperie constituye un factor de importancia para el juzga-
miento de su calidad.

Una gran tendencia a la absorcidén de agua del medio am-
biente o una gran permeabilidad favorecerd la destruccidn de
la pelfcula.

En zonas de elevada humedad atmosférica y con variacio-
nes importantes de temperatura entre las horas del dia y de
la noche, se produce alternativamente una condensacién sobre
las superficies expuesteas durante la noche, seguida de evapo-
racién durante las horas de sol.

Si la penetracién de agua es importante y la misma al-
canza el sustrato, disminuirdn las fuerzas de adhesién de la
pelicula al mismo 1, 2) y podria incluso anularlas. Por
otra parte el aumento de volumen y la rdpida evaporacién fa-
vorecera la destruccién de la pelicula. Situaciones simila-
res pueden ocurrir durante periodos prolongados de lluvia,

Los métodos de ensayo de laboratorio para determinar la
resistencia al agua pueden ser divididos en dos grupos (3):
aquellos que se basan en el uso de vapor de agua y los que
emplean agua al estado liquido.

La accién del vapor y del agua es esencialmente la mis-
ma si se considera que el vapor condensa en la interfase con
el sélido.

Los métodos de inmersidén en agua, son de uso muy genera-
lizado, a pesar de no ofrecer buena reproductibilidai de re-
sultados, sobre todo en lo que respecta al fénomeno de ampollado.
Por esta razén deben tomarse sus resultados con suma precau-
cién cuando con ellos se pretenda juzgar el comportamiento de
una pelicula protectora.

Estudios realizados por Payne y Houlett Gardner (%) po-
nen de manifiesto que la transmisién de agua a través de una pelf-
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cula orgédnica estd afectada por factores que son inherentes a
las caracteristicas de la misma y a las condiciones del medio
circundante.

La polaridad del polimero formador de pelicula, . ligada
intimamente a la presencia en sus moléculas de ciertos grupos
funcionales, regula la capacidad de imbibicién del film. La
porosidad de la pelicula, que facilita el paso del liquido a
través de la misma, estid relacionada con las condiciones de
formulacién. La velocidad de evaporacién del solvente durante
el secado y la relacién pigmento-vehiculo definen aquella
propiedad de la pelicula.

El espesor de la pelicula se opone, por efecto de barre-
ra, a que el film sea atravesado por el fluido.

Estos factores son tan importantes en las manifestacio-
nes del fenémeno de permeabilidad del film, como el efecto
que depende de la diferencia de tensidén de vapor a través del
mismo.

En cada pelicula y para las condiciones particulares del
medio influird uno u otro factor, pero resulta dificil efec-
tuar una evaluacién de la actividad parcial de cada uno.

Los métodos de evaluacién de calidad de pinturas median-
te técnicas de laboratorio incluyen una serie de ensayos que
pretenden reproducir en la forma lo més aproximada posible
las condiciones de servicio que-debe soprotar el material, Los
resultados que se obtienen no siempre permiten seleccionar el
me jor de ellos.

La introduccién de métodos de ensayo basados en otras
técnicas, ofrecerd 1la posibilidad de ampliar el criterio pa-
ra juzgar la calidad de un recubrimiento.

Con este objetivo se ha encarado el presente trabajo en
el que se estudia la accidén que ejerce el agua sobre un "film"
orgianico, empleando técnicas de difusidén de vapor de agua a
través de peliculas de barniz y utilizando copas Gardner-Park.

Esta técnica, independientemente del conocimiento intimo
del mecanismo de permeabilidad a través de la pelicula, ex-
presa el fenémeno en términos de cantidad de agua que atravie-
sa la misma por unidad de superficie y de tiempo.
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Los resultados se comparan con los del método de inmer-
sién establecido en las normas IRAM, con el método de absor-
cién en condiciones determinadas de temperatura y dé tiempo y
con los resultados que se obtienen en servicio,

Se ha operado sobre muestras de barnices elaboradas en
el laboratorio en base a cuatro resinas alquidicas, cuya di-
ferente composicidén se indica en la tabla I y a las cuales
se les incorpord una resina fendélica pura no reactiva de ma-
nera de tener muestras con 0, 10, 20 y 30 por ciento de resi-
na fendélica. Estas muestras tedéricamente deberian tener dife-
rente permeabilidad al agua.

El porcentaje maximo de resina fenélica incorporada fue
fijado en base al ensayo de flexibilidad (doblado sobre va-
rilla de 3 mm). Por encima de 30 por ciento se produce el
cuarteado de la pelicula.

OBTENCION DE LAS MUESTRAS

Tres de las resinas alquidicas mencionadas (muestras A,
By C) son comerciales. La muestra D se preparé en el labora-
torio de acuerdo con técnica mencionada en la bibliografia

(5).

El contenido de resina fenélica de cada muestra se indi-
ca a continuacién:

A-1 B-5 (-8 D-12 No contienen resina fenédlica
A-2 B-6 C-9 D-13 Contienen 10 % de resina fenélica
A-3 B-7 C-10 D-14 Contienen 20 % de resina fendlica

A-L C-11 D-15 Contienen 30 % de resina fenélica

La muestra B admite coMlo maximo 20 por ciento de resina
fenélica. Por arriba de dicho valor se produce gelificaciodn.
Esta resina estd modificada con resina colofonia.

El contenido de sélidos de los barnices se llevé a 50 %.
Se empledé como disolvente una mezcla de aguarris mineral-to-
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lueno.

Como agentes secantes se utilizaron naftenatos de plomo
y de cobalto. Los valores de tiempo de secado obtenidos se
encuentran dentro de los limites establecidos en la norma
TRAM 1068.

METODOS DE ENSAYO

Ensayo de permeabilidad con Copas Gardner-Park

La norma ASTM D-1653, que describe el método de determi-
nacién de la permeabilidad al vapor de agua de peliculas er-
ganicas, deja ebierta la posibilidad de trabajar tanto sobre
membranas separadas del sustrato como sobre un "film" aplica-
do a soportes de diferente naturaleza (telas, papeles, celo-
fan permeable).

Se ha adoptado la técnica que emplea peliculas sin so-
porte en razén de que, con barnices del tipo de los emplea-
dos en el presente estudio, si estan correctamente formulados,
se puede evitar el problema de la aparicién de macroporos o
inclusiones de solvente. Es posible lograr este propdésito for-
mulando los barnices de manera de obtener un adecuado balance
de materias voldtiles y no volatiles y usando disolventes que
evaporen gradualmente y antes de la gelificacién del film.

Se ensayé, en primer término, el extendido de la pelicu-
la sobre un vidrio al que previamente se aplicé un despegante
(alcohol polivinilico). Se observé como inconveniente importan-—
te de este método que, al despegar la pelicula de barniz sin
humectarla previamente, las tensiones producidas daban lugar a
deformaciones en el "film" y no se lograba un espesor unifor-
me. Si la pelicula se humecta para facilitar su despegado, la
misma absorbe agua y requiere un posterior acondicionamiento,
no pudiéndose asegurar que se reestablezcan ias condiciones
originales si dicho acondicionamiento no es lo suficientemen-
te prolongado. La pérdida de tiempo que esto genera se tradu-
ce en una demora en la ejecucién de los ensayos.
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Figura 4

Copa Gardner Park desarmada

Figura 5

Copas Gardner Park ensambladas para
ensayo y colocadas en desecador
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Con el método que emplea como soporte papel celofdn per-
meable no se consiguieron resultados reproducibles sobre pro-
betas obtenidas por troquelado de un mismo extendido. Este
problema podria tener relacién con una diferente absorcidn
del barniz en distintas zonas del papel soporte.

Finalmente se ensayé y adopté la técnica de aplicar la
pelfcula sobre una placa de bronce de 3 cm de espesor y de
20 x 30 cm, con superficie perfectamente plana. La misma se
humecta con una solucién de 4cido nitrico 1:1, y mientras se
mantiene himeda se le agrega mercurio en una pequefia zona.
Se frota con un trozo de algodén hasta que dicha 4rea quede
amalgamada, luego se agrega una nueva cantidad de mercurio y
se va realizando el extendido de la zona. Se prosigue con el
mismo mecanismo hasta cubrir la totalidad de la superficie.

Se lava luego la placa con agua para suprimir restos de
dcido y se limpia con algodén hasta eliminar el exceso de
mercurio. En estas condiciones la superficie queda lista para
el extendido de la pelicula. Este puede realizarse con un ex-
tendedor tipo Bird de ancho y luz adecuados, haciéndose un
extendido similar a los que se efectian para la determinacion
del tiempo de secado (figuras 1 y 2).

Luego de 48 horas la pelicula puede ser despegada con
facilidad, sin que se produzca distensién (figura 3). Se la
coloca invertida sobre un vidrio limpio y seco y se la deja
secar otras 24 horas. De estamuestra se cortan por troquelado
probetas de 6,8 cm de didmetro, las que se colocan en copas
Gardner-Park conteniendo de 6 a 8 cm3 de agua destilada
(fig. %4). Se fijan con el aro y se colocan en un desecador
que contiene pentdéxido .de fésforo como agente deshidratante

(fig. 5).

Se utilizé este compuesto, aconsejado en la norma ASTM
D-1653 debido a que reine las caracteristicas de gran afini-
dad con el agua y muy baja tensidén de vapor luego de una sig-
nificativa absorcién de agua. Transcurridas 24 horas en un
ambiente a 209C, se pesa con una precisién de décima de mili-
gramo y se repite dicha operacidén cada 24 horas hasta que la
variacion de peso sea constante. De esta manera se asegura
un régimen permanente de pasaje de agua por unidad de super-
ficie.
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Se registra la pérdida de peso cada 24 horas y la permea-
bilidad se expresa en gramos de agua/m2.hora.

Se trabajé con peliculas de 50, 80, 100 y 150 micrones de
espesor. Los resultados obtenidos se indican en la tabla II,

El procedimiento descripto asegura, para los espesores de
pelicula mencionados, una gran reproducibilidad de resultados.

Ensayo de absorcién de agua

Para su realizacién se prepararon peliculas de barniz en
forma similar a lo indicado anteriormente, con un espesor de
50 micrones. Las mismas se pesaron y sumergieron en agua des-
tilada a 20°C,

Luego de 2% horas se extrajeron las muestras del agua,
se secaron con papel absorbente y se pesaron ruevamente. La
diferencia de peso obtenida se expresa en mg de agua absorbi-
da por metro cuadrado, en 24 horas. Los valores logrados se
indican en la tabla III.

Ensayo de resistencia al agua destilada

Se prepararon series de probetas para cada barniz, em-
pleando como soporte paneles de hojalata despulidos. El espe-
sor de pelicnla seca fue de 50 micrones, similar al estable-
cido en la norma IRAM 1095 para el ensayo de resistencia al
agua de barnices para uso exterior. Los paneles se sumergie-
ron en agua destilada a 20°C, y se observaron luego de 24,
48, 72 y 96 horas.

En todos los casos se efectué la primera observacién al
ser extraido el panel del agua y otra luego de transcurridas

24 horas al aire. Los resultados obtenidos se consignan en
la tabla IV,

IEnsayo de doblado

Se realizé de acuerdo con el método de la norma IRAM
1109, sobre varilla de 3 mm de didmetro, y empleando paneles
de hojalata. Todos los paneles doblados sin horneo previo
proporcionan resultados satisfactorios; cuando se hornean
24 horas a 105-110°C se observa cuarteado de las muestras

140



Figura 6

Paneles barnizados expuestos a la intemperie

A-4, C-11 y D-15, que corresponden a 30 por ciento de re-
sina fenélica y en la B-7, que corresponde a un agregado
de 20 por ciento de dicha resina,

Exposicidén al exterior

Se efectué empleando paneles de madera de cedro esta-
cionada, de 20 x 30 ¢cm y 1,5 cm de espesor., Los mismos
fueron cepillados-y lijados; se aplicé a pincel una mano de
barniz diluido (con 20 por ciento de aguarrds mineral-tolue-
no) y luego, con un intervalo de 24 horas entre manos, se
aplicaron sucesivas capas de barniz hasta alcanzar un espe-
sor de pelicula de 50 micrones.

Los paneles se expusieron a la intemperie en la terra-
za del laboratorio, en La Plata, orientados al norte y con
una inclinacién de 45° con respecto a la normal (fig. 6).
Los resultados de la observacidén realizada luego de 18 me-
ses se consignan en la tabla V.
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ANALISIS DE LOS RESULTADOS

Permeabilidad (Copas Gardner Park)

los resultados obtenidos (tabla II) se representan en
los graficos 1 a 4, que corresponden respectivamente a los
barnices preparados con las cuatro resinas alquidicas A, B,
C y D (tabla I), y con incremento de la concentracién de
resina fendlica a fin de lograr diferente permeabilidad. Se
observa claramente cémo el aumento del contenido de resina
fen6lica se traduce, en todos los casos, en una disminucidn
de la permeabilidad de la pelicula al vapor de agua. La per-
meabilidad es, adem4s, funcién inversa del espesor de peli-
cula en todas las formulaciones ensayadas.

[.Las muestras elaboradas exclusivamente con resina al-
quidica (A-1, B-5, C-8 y D-12) presentan todas valores de
permeahilidad que aumentan segin el orden de las muestras
citadas, para todos los espesores de pelicula ensayados (50, 80,
100 y 1504 ). De acuerdo con la composicién de las citadas
resinas alquidicas, en principio se podria correlacionar es-
te comportamiento con el contenido de triglicéridos de las

mismas: las resinas mds largas en aceite son las mAs permea-
bles.

Al incorporar a las diferentes muestras de resinas al-
quidicas proporciones similares de resina fenélica, se ob-
serva que, en el caso de la resina D, la disminucién del
pasaje de vapor de agua es mucho mis marcada que en las for-
mulaciones realizadas sobre la base de las otras tres resi-
nas alquidicas (A, By C). En estas iltimas, con excepcién
de algunos valores aislados, los porcentajes de disminucién
de permeabilidad resultan similares en los tres casos, para
igual cantidad de resina fenélica incorporada.

Lo expuesto mostraria que no serfa factible predecir el
grado de disminucidn de la permeabilidad por agregado de can-
tidades prefijadas de una resina resistente al agua y que es

conveniente proceder al control de esta propiedad mediante
una técnica como la considerada.
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Ensayo en servicio

Considerando los resultados del ensayo en servicio luego
de 18 meses de exposicién a la intemperie (tabla V), puede
observarse que las muestras formuladas exclusivamente en base
a resinas alquidicas (D-12, C-8, B-5 y A-1) presentan un gra-
do muy avanzado de deterioro de la pelicula, apreciable a
simple vista. Estas muestras son también las mis permeables,
ya que segun el método de transferencia de vapor superan los
1 200 g/m2.h.

Las muestras C-9, B-6, A-2 y D-13 (conteniendo 10 % de
resina fenélica en su composicién) presentan pérdida de bri-
llo por un apreciable desgaste de la pelicula, Estas muestras
tiegen un grado de permeabilidad que varfa entre 900 y 1 000
g/m h.

En las muestras B-7 y C-10 (con 20 % de resina fenélica)
se observa, al cabo de 18 meses de exposicién al exterior,
una pelfcula con poco brillo por alteracién superficial de la
misma., El valor de permeabilidad, determinado con la copa
Gardner Park, es del orden de los 850 g/m2.h.

Un grupo de paneles que se comporta en forma satisfacto-
ria por exposicién al exterior, estd constituido por las mues-
tras A-3, C-11 y D-14, formuladas con 20 o 30 por ciento de
resina fendlica., La pelicula mantiene un alto porcentaje de su
brillo original y no presenta cuarteado si se observan con
10 x, La permeabilidad de estas muestras, expresada en g/mQ.h,
varia entre 500 y 700.

Las muestras A-4 y D-15, que pertenecen al grupo de bar-
nices mids impermeables y que estan formuladas con 30 por cien-
to de resina fenélica no reactiva, tienen también buena reten-
cién de brillo pero se aprecia cuarteado de la pelfcula cuando
la misma se observa con aumento de 10 x. El valor de permeabi-
lidad, en este caso, es del orden de los 450 g/h2.h.

Absorcién de agua
De acuerdo con los resultados consignados en la tabla III,

se observa que el ordenamiento en relacién con la absorcién
de agua decreciente puede correlacionarse casi perfectamente
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con el aumento de la proporcién de resina fenélica en la for-
mulacién., La excepcién estd dada por las muestras A-1 y B-6,

Si se agrupan las muestras en base a valores de absor-
.cién del mismo orden, se obtienen los seis grupos siguientes:

Grupo Barnices A?so;cién
mg,/m< . 24h
1 D-12 D-15 2220 y 2250
2 C-8 B-6 1 400
3 A-1 C-9 D-13 A-2 1100 a 1200
4 B-7 D-14 A-3 C-10 800 a 900
5 C-11 D-15 600 a 700
6 A-4 458

Comparando estos resultados con los del ensayo en servi-
cio, puede admitirse cierta correlacién entre ambos métodos
en el caso de las muestras mds permeables (D-12, B-5, C-8,
A-1, C-9, D-13 y A-12), Para las restantes muestras no se en-
cuentra correlacién,

Ensayo de resistencia al agua destilada

Los resultados consignados en la tabla IV corresponden a
espesores de pelfcula de 50 micrones. Los mismos indican que
las muestras menos resistentes al agua (B-5, €-8 y D-12) son
las que estdn formuladas en base exclusivamente a resinas al-
quidicas; estas muestras presentan defectos de blanqueo o arru-
gado luego de 48 horas de inmersién. La muestra A-1, que tiene
formulacion similar a las anteriores, se recupera luego de 24
horas de extraido el panel del agua. '

A las 72 horas de inmersién aparecen alteraciones signi-
ficativas en la pelicula de los barnices que incluyen 10 por
ciento de resina fenélica (muestras A-2, B-6, C-9 y D-13) y
ademis en una muestra que contiene 20 por ciento (B-7).
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Luego de 96 horas de inmersién presentan signos de alte-
racién las peliculas de barniz correspondientes a las restan-
tes muestras que contienen 20 o 50 por ciento de resina fené-
lica (A-3, A-4, C-10, D-14 y D-15),

Si se comparan estos resultados con los obtenidos en la
exposicidn al exterior para el mismo espesor de pelicula, se
aprecia que las muestras que presentan menor resistencia al
agua luego de 48 horas de inmersién (B-5, C-8 y D-12) son tam-
bién las que sufren mayor alteracién al exterior,

Si consideramos el comportamiento de las muestras luego
de 72 horas de inmersién, no es posible correlacionar estos
resultados con los de la exposicidén al exterior. Presentan
similar resistencia al agua tanto las muestras A-1, A-2, B-0,
C~9 y D-15, de mal comportamiento al exterior, como la B-7,
cuya resistencia a la atmésfera es relativamente aceptable,.

A las 96 horas de inmersién las restantes muestras en en-
sayo (A-3, A-4%, C¢-10, D-14 y D-15) presentan alteracién. Estos
resultados no ofrecen ninguna posibilidad de correlacidén con
los de exposicidén al exterior ya que la mitad de las muestras
citadas (A-3, C-11 y D-14) son las de mejor comportamiento en
servicio, mientras que las tres restantes presentan menor re-
sistencia a la intemperie,

Doblado

Se ha realizado auemds, un ensayo de doblado sobre vari-
lla de 3 mm de didmetro, sobre paneles de hojalata con y sin
horneo. E1 mismo tiene por finalidad fijar el mdximo de resi-
na fendlica que puede ser incorporada sin que quede afectada
la elasticidad de la pelicula.,

Se ha fijado un limite midximo de 30 por ciento de resina
fenélica a8 agregar, referida al contenido de resina alqui-
dica,

Es de hacer notar que la resina alqufidica B admite como
maximo un 20 por ciento de resina fenélica; cantidades supe-
. . ., .
riores producen gelificacion del barniz.
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CONCLUSIONES

i. Es posible formular barnices en base a resinas alqui-
dicas y fendlicas de fabricacién nacional que se comporten sa-
tisfactoriamente como protectores de madera a la intemperie
por perfodos superiores a los 18 meses de exposicidn,

2, La reducciéon de permeabilidad de los barnices es fun-
cidén creciente del contenido de resina fenélica, pero el gra-
de de reduccién no es el mismo para todos los barnices a igual
relacién alquidica/fenélica.,

5. Los resultados del ensayo de permeabilidad empleando
técnicas de transferencia de vapor de agua a través de pelfcu-
las de barniz en copas Gardner-Fark, ofrecen una me jor corre-
lacidén con los del ensayo en servicio que el que presenta el
método establecido en la norma IRAM 1109 y el de absorcidn de
agua descripto en este trabajo.

L. lLos valores de permeabilidad al vapor de agua que co-
rresponden a barnices de buen comportamiento al exterior esta-
rian comprendidos entre 550 y 700 g/mQ.h.

5. La técnica ensayada para la determinacién de la per-
meabilidad al vapor de agua permite obtener resultados repro-
ducibles., Para ello la probeta debe estar correctamente pre-
parada, sin poros ni otras imperfecciones,

6. E1 ensayo de resistencia al agua segin N.I1.1095 (24
horas de inmersién) no resulta el mis adecuado para juzgar la
calidad de barnices para uso exterior, debido a que lo satis-
facen muestras de muy mal comportamiento en servicio.
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T ABLA III

ABSORCION DE AGUA

Absorciédn

Muesira

THes (mg/m°.2% h)
A-1 1180
A-2 1076
A-T 800
A-4 458
B-5 2200
B-6 1380
B-7 930
C-8 1458
C-9 1131
C-10 788
Cc-11 683
D-12 2250
D-13 1100
D-14 833
D-15 625

Nota.- Espesor de pelicula: 50 micrones
Tiempo de inmersién: 24 horas, a 20°C
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