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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion tuvo como objetivo de estudio realizar una
evaluacion de la resistencia a la corrosion mediante el ensayo de niebla salina en acero
estructural A36 recubiertas de pintura alquidica incorporando nanoparticulas de éxido

de zinc.

Se utilizaron nano ZnO industriales, las cuales fueron caracterizadas por
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia UV-
visible, microscopia electronica de barrido (SEM) y difracciéon de rayos X (DRX). Se
realiz la incorporacion de nanoparticulas de 6xido de zinc en la pintura alquidica en

porcentajes en peso de 0,5; 1,5y 3,0.

La evaluaciéon de la incorporacién de estas nanoparticulas sobre el sustrato
metélico se realizé por FTIR, SEM-EDS y DRX. Finalmente, se realizé el ensayo de
corrosion acelerada de niebla salina, con una exposicion de solucién salina de NaCl al
5.0%w.

Los resultados de la caracterizacion de las nano ZnO indicaron que las
nanoparticulas muestran la estructura cristalina hexagonal tipo wurtzita, sensibilidad a
la luz UV-vis con banda caracteristica en el espectro ultravioleta, y en el caso del FTIR
mostrén una manda caracteristica en el rango de 400-500cm™. La incorporacion de
nano-ZnO de concentracion en la pintura alquidica de 0,5% w mostré un mejor aspecto
superficial a comparacion de 1,5 y 3,0 %w que mostraron un aspecto mas rugoso. La
mayor resistencia a la corrosion la mostré la concentracion de 1.5% w de nano-ZnO en

el ensayo de corrosion acelerada de niebla salina.
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ABSTRACT

The objective of this research was to evaluate corrosion resistance by the salt
spray test in A36 structural steel coated with alkyd paint incorporating zinc oxide

nanoparticles.

Industrial ZnO nano were used, which were characterized by infrared
spectroscopy with Fourier transform (FTIR), UV-visible spectroscopy scanning electron
microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD).

The incorporation of zinc oxide nanoparticles in the alkyd paint was performed
in percentages by weight of 0.5; 1.5 and 3.0. The evaluation of the incorporation of
these nanoparticles on the metallic substrate was performed by FTIR, SEM-EDS and
XRD. Finally, the salt spray accelerated corrosion test was performed, with a 5.0%w

NaCl saline solution.

The results of the nano-ZnO characterization indicated that the nanoparticles
show the wurtzite-type hexagonal crystal with structure, with, sensitivity to UV-vis light
with characteristic band in the ultraviolet spectrum, and in the case of FTIR showed a
characteristic band in the range of 400-500cm™. The incorporation of nano-ZnO
concentration in alkyd paint 0.5%w showed a better surface appearance compared to 1.5
and 3.0%w which showed a more rough appearance. The highest corrosion resistance
was shown by the concentration of 1.5% w of nano-ZnO in the accelerated salt spray

corrosion test.
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I.  INTRODUCCION

La gran demanda de materiales metalicos, se va incrementando a pasos
proporcionales a la explosion demografica, la construccion empleando metales
como el acero, se va haciendo mas frecuente en estructuras urbanas e industriales
de todo el mundo, la mutilacion de espacios verdes por estructuras de concreto y
acero. Este material metélico sufre un deterioro espontaneo llamado corrosion, lo
cual se traduce en grandes pérdidas econémicas, ante esto lo que se hace es tratar
de minimizar el efecto del entorno, donde se encuentran los compuestos que

propician la corrosion. [40]

Los recubrimientos organicos vienen siendo ampliamente utilizados por su bajo
costo, y su gran difusion, convirtiéndolo en un método de proteccién practico y
rentable, entre ellos tenemos a las pinturas, que otorgan resistencia contra la
corrosion, ademas de otorgar mayor durabilidad, proteccién y brillo al sustrato
metéalico [41][42][44].

En los ultimos afios, los compuestos a nano-escala vienen siendo estudiados
ampliamente por sus especiales propiedades fisicoquimicas, tal es el caso de las
nanoparticulas de éxido de zinc que muestra notables propiedades Opticas y
eléctricas, producto de una gran area superficial y alta energia de banda, lo cual
le permite ser empleado en diferentes areas como en celdas solares, sensores de
gases, catalizadores, transistores de efecto de campo y como pigmentos de

pinturas para la proteccion contra la corrosion [1][2][41][46].

En el presente trabajo se realiza la incorporacion de la nano ZnO en diferentes
concentraciones, 0.5, 1.5 y 3.0% en peso, como pigmento para modificar una
pintura de base alquidica con la finalidad evaluar su proteccion contra la

corrosion sobre un sustrato de acero estructural tipo A36.
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Palabras clave: Nanoparticulas de ZnO, pintura alquidica, acero al carbono,

composito, ensayo de corrosion acelerada.
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II. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

e Evaluar la resistencia a la corrosion en muestras de acero protegidas
con pintura alquidica reforzada con nanoparticulas de éxido de zinc.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

e Caracterizar las nanoparticulas comerciales de 6xido de zinc.

e Caracterizar las pinturas alquidicas refrozadas con nanoparticulas de
Zn0.

e Evaluar el efecto de las nanoparticulas de ZnO sobre el comportamiento
anticorrosivo de una pintura alquidica comercial en un ensayo de

corrosion acelerada.
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lIl. FUNDAMENTO TEORICO

3.1 ANTECEDENTES

Una de las primeras referencias del estudio y potenciales aplicaciones de los
nanomateriales data en el 2003, cuando Baer DR y colaboradores [3] observaron que
mediante la aplicacion de materiales a la escala nano podrian obtenerse propiedades
mejoradas que las de un material de escala micro o macroscopico. Observéd que ademas
de la manera en como se modelen, disefien o produzcan nanosistemas, hara posible el
desarrollo de nuevos materiales con propiedades diferentes. Este autor realizé estudios
con el fin de obtener un recubrimiento que posea resistencia a la accion corrosiva del
entorno ambiental. En sus estudios observo que ciertas nanoparticulas, como las de ZnO
y TiO,, ayudaban a incrementar la durabilidad de recubrimientos orgénicos absorbiendo
los rayos UV, aumentando asi la resistencia y la adhesion del recubrimiento.

En el 2009 Dhoke S. [4] y colaboradores realizaron un estudio en donde evaluaron las
propiedades mecéanicas mejoradas mediante la incorporacién de nano-ZnO a un
recubrimiento de pintura de base alquidica modificada con silicona, y observaron que se
mejoro la resistencia al rayado y abrasién sin alterar otras propiedades, usando nano-
ZnO de tamaiio cercano a 40nm en diferentes concentraciones tales como: 0.05, 0.1,
0.2, 0.3 %w, y empleando técnicas como FTIR, DSC y TGA para evaluar el composito.

Estas se aplicaron sobre placas de acero de 7.62cm x 15.24cm x 0.8mm.

En el mismo afio este autor Dhoke S [5] conjuntamente con otro grupo de colaboradores
realizaron un estudio complementario al estudio mencionado en el parrafo anterior. En
esta ocasion se buscO probar la resistencia a la corrosion utilizando el ensayo de
corrosion acelerada de niebla salina, asi como también pruebas mecéanicas de resistencia
al rayado y abrasion. Se utilizé FTIR para evaluar como se da la interaccion entre las
nano-ZnQO y el polimero. Sus resultados mostraron que con el aumento de concentracion
de nano-ZnO se obtuvo una mejor resistencia a la corrosion, resistencia a los rayos UV

y mejora de las propiedades mecanicas del recubrimiento.
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Ramezanzadeh B. y Attar M.M. [6] en el 2011 realizaron un estudio de comparacion de
los efectos de las particulas de ZnO de tamafio nano y micrométrico para evaluar el
comportamiento frente a la corrosion. Para ello se utilizé una solucion salina de 3.5%w
de NaCl para la exposicion como medio corrosivo. Mediante técnicas SEM, DMTA y
nano-indentacion; se observé que la resistencia del recubrimiento incorporado con
nano-particulas a la degradacion hidrolitica aumenté en comparacion con la micro ZnO.

Asi mismo, el uso de las hano-ZnO aumento la adhesion del recubrimiento compaosito.

Ramezanzadeh B. [7] y colaboradores, en el mismo afio 2011, realizaron un estudio de
protecciodn contra la corrosion de nanocompuestos que contenian epoxipoliamida y nano
ZnO; se utilizaron concentraciones de pigmento de 2, 3.5, 5y 6.5 %w, el cual fue
aplicado sobre sustratos de acero. Estas muestras fueron inmersas en una solucién de
NaCl de 3.5%w por 1344 h. Se utilizd EIS para estudiar el efecto de la resistencia
contra la corrosion; ademas, se utiliz6 DMTA, asi como FTIR en la evaluacion de la

resistencia a la degradacion hidrolitica del recubrimiento.

Los estudios indicaron que, probablemente, las hano ZnO pueden acortar el tiempo de
curado del recubrimiento epoxico, asi como incrementar la resistencia frente a la

degradacién hidrolitica.

Tamilselvi M. [9] y colaboradores, en el afio 2014, realizaron un estudio para evaluar la
resistencia a la corrosion de un acero al bajo carbono, con un recubrimiento de nano
fosfato de zinc, usando nano ZnO como uno de los precursores, este recubrimiento fue
analizado por DRX, SEM y EDX, mientras que el tamafio nano fue caracterizado por
TEM. Las nano-ZnO fueron adquiridas de la compafiia Aldrich. En este estudio se
realizaron pruebas por inmersion en solucion de NaCl de 3.5%w a una temperatura
ambiente de 27°C, asi como también se realizaron ensayos de corrosion acelerada de
niebla salina en una camara de NaCl al 5%w, siguiendo lo establecido en la Norma
ASTM B117, durante un periodo de 96h.
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En este estudio se observo que, utilizando nano ZnO en los bafios de fosfatacion, en
lugar que las de tamafio mayor, aumenta la resistencia a la corrosion. Ademas, se afirma
que los materiales nanoestructurados estdn obteniendo un rol importante en

investigacion por sus potenciales aplicaciones en recubrimientos.

3.2 DESCRIPCION DEL TIPO DE ACERO INDUSTRIAL
3.2.1. CARACTERISTICAS DEL ACERO ASTM A36

El acero estructural ASTM A36 es un tipo de acero que en su composicion tiene baja
cantidad del elemento carbono y mayor cantidad del componente hierro. Esto hace que
se le denomine “acero suave”, lo que lo convierte en un acero de bajo costo, haciéndolo
a su vez uno de los aceros mas comercializados y utilizados en el mundo en estructuras

como edificios, puentes y plantas industriales, entre otros [10][11].

En la figura 1 se puede observar algunas de las principales presentaciones en las que se

producen materiales de acero al bajo carbono, como el acero estructural A36.

En la tabla 1 se presenta la composicion quimica del acero estructural A36.
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Tabla. 1. Composicion quimica del acero A36. [13].

Elemento Contenido (%w)
Carbono (C) 0.26
Cobre (Cu) 0.20

Manganeso (Mn) -
Fosforo (P) 0.04
Silicio (Si) 0.40
Azufre (S) 0.05

3.2.2 APLICACIONES DEL ACERO A36:

Gracias a que el acero A36 posee en su estructura una composicién quimica
relativamente simple, que se basa principalmente en Fe, como se puede observar de la
tabla anterior, lo hace de facil soldabilidad, lo cual representa una gran ventaja en la
construccion, por ello es catalogado como acero estructural A36. Por su féacil
moldeabilidad, este acero puede ser producido en sus diferentes formas como pueden
ser planchas, laminas, tubos, uniones, entre otros. Por ello también es usado como
estructura en complejos industriales, torres, cables para puentes colgantes, vigas, como
varillas 0 mallas electrosoldadas en concretos reforzados, como laminas plegadas
usadas como techos o pisos, entre otros [11][13].

En la tabla 2 se presentan las propiedades mecanicas del acero A36.

Tabla. 2. Propiedades mecénicas del acero A36. [13].

Propiedades mecanicas Valor |
Resistencia a la traccion 400-550 MPa
Punto de rendimiento 250 MPa
Alargamiento a la rotura (en 200 mm) 20.0%
Alargamiento a la rotura (en 50 mm) 23.0%
Modulo de elasticidad 200 GPa
Mdédulo volumeétrico (tipico para el acero) 140 GPa
Coeficiente de Poisson 0.260
Modulo de corte 79.3 GPa
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3.3. DESCRIPCION DEL PROCESO DE CORROSION

La corrosion es la reaccion de interaccion de un metal con su medio ambiente, cuyo
producto de esta es no deseable, ya que afecta las propiedades del metal provocando
su deterioro [14].

Es el deterioro de un material metélico por reaccion electroquimica con el ambiente
circundante, en la cual el metal tiende a adoptar estados méas estables en la
naturaleza. En los casos de materiales no metalicos como polimeros o ceramicos se
utiliza el término degradacion [15][16].

La corrosion del hierro de un acero es un proceso electroquimico ya que este metal
cederd electrones de su capa de valencia a la atmdsfera presentandose zonas anddicas
y catddicas, y asi el hierro ird oxidandose con el oxigeno del aire, obteniéndose un

material producto que carece de las propiedades del hierro metalico inicial. [16][17].

3.3.1. MECANISMO DE LA CORROSION

Este mecanismo es de naturaleza electroquimica, que se caracteriza por poseer un
sitio anddico y uno catodico. En el proceso anddico, partes disgregadas del metal se
disuelven en el electrolito, incrementandose esta concentracion hasta formar una
solucion poco soluble. En el proceso catddico, el oxigeno del aire se ira reduciendo,
producto del proceso de oxidacion mencionado [17].

En el dnodo, el metal perderéa sus electrones de valencia, llevandolo a su forma
oxidada de hierro cationico divalente

Fe = Fe?t + 2e~ Reaccion anddica

Los electrones libres de la etapa anterior se consumen en la reaccion de reduccion del
oxigeno, donde forman los iones hidroxilo.

~0;+ 2e” + Hy0 — 20H" Reaccion catddica

El hierro también puede reaccionar con oxigeno y humedad del ambiente,
formandose hidroxido ferroso

1
Fe + EOZ + H,0 - Fe(OH),

El hidrdéxido ferroso es soluble en agua, pero en presencia de moléculas de oxigeno
puede convertirse en éxido férrico hidratado (herrumbre).

1
2Fe(OH); + 50, — Fe;03.Hy0 + H;0
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Esta especie es menos soluble que el hidroxido ferroso y precipita en la superficie en
ausencia de oxigeno.

1
Hy0 + e > o Hy + Hy0

3.3.2. TIPOS DE CORROSION
La corrosion es la reaccion de interaccion de un metal con su medio ambiente, cuyo
producto de esta, es no deseable, ya que afecta las propiedades del metal provocando

su deterioro [52]. Segln sus caracteristicas, se puede identificar las siguientes formas

de corrosion:

3.3.2.1. Corrosion uniforme: Es aquel tipo de corrosion en la que el metal se
corroe en toda una determinada area del metal homogéneamente, o a una velocidad

constante.

Generalmente este tipo de corrosion avanza de forma observable, ya que se produce

una reduccion generalizada en una mayor superficie.

Figura 2. Esquema de una reduccion en el espesor de un metal por corrosién homogénea.

3.3.2.2. Corrosion localizada: Es la que se produce en determinadas zonas del
metal, debido a las irregularidades en el metal o por la geometria que esta presente
[14].

3.3.2.3. Corrosion por picadura: Este tipo de corrosion es un ataque altamente
localizado en zonas determinadas, lo cual lo hace un poco complicado de
detectarlas; ademas, este tipo de corrosion puede provocar pequefias cavidades que

se adentran en el metal provocando perforaciones [14].
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Este tipo de corrosion generalmente se tarda mas tiempo en iniciarse que en picar la
profundidad del metal, ya que suele ir aumentando su velocidad, y lo va haciendo
con mayor incidencia en direccion hacia el suelo por efecto de la fuerza de
gravedad, en superficies que se encuentran mas cercas a este y por irregularidades
en la estructura o composicion en la superficie del material metélico.

La mas probable forma en que se disgrega el metal en el orificio es porque se
mantiene unas condiciones &cidas en el interior. En la figura 3 se muestra el

esquema de este tipo de proceso corrosivo [18].

N/ N/

H-
4
)
1
LY

- =

Figura 3. Esquema de una reaccion por picadura en un metal ferroso [18].

3.3.2.3.1. Mecanismo de reaccion por picadura
Se forma un sitio anddico en el interior de la picadura, de la siguiente forma:
M —» M™ + ne~
Se forma un sitio catodico en la superficie externa del metal circundante al
orificio, en el que reacciona el aire y humedad de la atmdsfera con los electrones

perdidos del metal.
1
702+ Hy0 + 2e™ > 20H"

La alta concentracion de iones procedentes del metal atrae iones cloruro para
mantener en equilibrio la carga neta, reaccionando el cloruro con el agua para
formar hidréxido metalico y un acido, haciendo de esta forma que se acumule
una disolucion acida en el interior de la picadura, incrementandose la velocidad
de corrosion en esta zona [18].

M*Cl~ + H,0 > MOH™ + H*Cl™
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3.4. NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINC

Una particula a escala nano presenta propiedades mejoradas que las de un material de
escala macro, las cuales son Unicas y especificas, lo que les otorga propiedades
diferentes, como las nanoparticulas de éxido de zinc [3][45].

El 6xido de zinc, es un material semiconductor tipo n, con una alta conductividad
térmica y con un band gap (brecha de banda) de 3.37eV, perteneciente al grupo I1- VI
de la tabla periddica, que favorece la reaccion catodica. EI ZnO generalmente se puede
encontrar en la naturaleza en su forma mas estable, en un mineral llamado Zincita
[19][20][2].

El 6xido de zinc a escala nano se viene estudiando durante la ultima década. A la fecha
se puede mencionar materiales de ZnO nanoestructurados con tamarios controlados y
morfologias diferentes, se puede mencionar algunas como: nanobarras, nanofuegos,

nanoflores, nanotubos, nanohojas y nanoesferas [1][49].

Esto le proporciona una variada gama de aplicaciones como en el uso de celdas solares,
sensores de gases, catalizadores, transistores de efecto de campo y pigmentacién de

pinturas para la proteccion contra la corrosion [1][2].

3.4.1. ASPECTOS ESTRUCTURALES DE LAS NANOPARTICULAS DE
Zn0O

La diferencia de electronegatividades entre el zinc y el oxigeno produce un grado de

ionicidad elevado en su enlace, lo que lo hace uno de los compuestos de mas

ionicidad de esta familia, lo cual provoca una considerable repulsion entre las nubes

de carga, haciendo que la estructura cristalina hexagonal sea la mas estable de todas.

El ZnO presenta 3 tipos de estructuras cristalinas, como la wurtzita, blenda de zinc y
la sal de roca, que se puede observar en la figura 4.
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Figura 4. Estructuras cristalinas de ZnQ: (a) sal de roca cubica, (b) blenda de zinc cibica y (c) wurtzita
hexagonal. Las esferas sombreadas en gris y en negro representan &tomos de Zn y O, respectivamente
[57].

En la figura 5 podemos observar al ZnO en su estructura cristalina mas estable, tipo
wurtzita, y su celda unidad. Asi mismo, podemos observar la distancia en que estan
posicionados los atomos, con el fin de contrarrestar las repulsiones de estos. De esta
manera cada atomo de zinc esta rodeado por un tetraedro de 4 &omos de oxigeno,
formando una combinacion alternada de planos de &omos de oxigeno y planos de

atomos de zinc.

——==> Zn

Figura 5. (a) Estructura cristalina del ZnO tipo wurtzita que muestra la coordinacion tetraédrica de
los 4&tomos de Zn y O. (b) celda unidad de la estructura wurtzita [58].

El zinc, cuando se pone en contacto con el ambiente, forma con el oxigeno del aire una
capa inmediata de ZnO, y es en esta capa donde se produce una adsorcion de radicales
OH". Cuando esta capa llega a un espesor considerable, es cuando se suscitan las

reacciones electroquimicas consecuentes [53].
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3.4.2 PROPIEDADES DE ADHESION DE LAS NANO ZNO

Cuando un sustrato metalico estd expuesto a una atmosfera, es aqui donde se encuentran
los electrolitos que causan la corrosién, cuando los poros de un recubrimiento son lo
suficientemente grandes es por aqui por donde ingresan los electrolitos incrementando
el diametro de las aberturas, ingresando mayor cantidad y con mayor facilidad.
Ramezanzadeh y Attar [6] evaluaron los efectos contra la corrosion de particulas de
ZnO de tamafio nano y micro como recubrimiento en sustratos de acero galvanizado. Se
expuso a 3.5%w de una solucion de NaCl en 120 dias de inmersion. En la figura 6 se
observa las gréaficas de los estudios en donde la pérdida de adhesion, incorporando

nanoparticulas de ZnO, es menor a la concentracion de 3.5%w.

70
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Adhesion loss (%)

Figura 6. Pérdida de adhesidn de recubrimientos incorporados con nano-ZnO después de 120 dias de
inmersion en 3.5%w de una solucién de NaCl. [6]

3.5. RECUBRIMIENTOS ORGANICOS

La aplicacion de recubrimientos organicos, como pinturas, a metales es una efectiva
forma de proteccidn, ya que ellos forman una barrera fisica entre la superficie del metal
y el ambiente corrosivo.

Se ha prestado especial atencion al efecto corrosivo que poseen los iones cloruro, puesto
que estos pueden reducir significativamente la eficacia de un recubrimiento organico
por su fécil permeabilidad, debido a su reducido radio iénico, pudiendo llegar hasta el

material a proteger mas facilmente [21].
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Por lo general, un recubrimiento orgénico se compone de cuatro elementos bésicos:

resina (matriz, aglutinante o vehiculo), pigmentos, aditivos y solvente.

3.5.1. RESINA: Constituye la matriz del recubrimiento, es la fase continua a la cual se
incorporaran otros componentes. La compone generalmente un polimero, la cual posee
una determinada permeabilidad, y permite el paso de potenciales especies corrosivas
como el oxigeno, agua o iones. Por consiguiente, la vida util y la eficacia de un
recubrimiento organico dependerd de la capacidad que este posea para reducir o
minimizar la difusion de las especies corrosivas, segin las cuales sean las fuerzas
adhesivas entre la pelicula y el sustrato. Las mas utilizadas son las alquidicas, acrilicas,

epoxicas, vinilicas, entre otros [42].

3.5.2. PIGMENTOS: Son materiales que le proporcionan determinadas caracteristicas
al recubrimiento como brillo y color. También contribuyen en cierto grado a
propiedades mecanicas como dureza y resistencia a la abrasion. Este componente, por
tanto, también potencia el efecto barrera mediante el alineamiento de pigmentos en el
recubrimiento, obstaculizando la difusividad de los agentes de la corrosion. Los
pigmentos se afiaden a las pinturas segin su funcién y pueden ser organicos o
inorganicos.

Los pigmentos organicos generalmente cumplen una funcion colorante, mientras que los
pigmentos inorgénicos poseen propiedades anticorrosivas. Entre estos pigmentos
inorganicos podemos mencionar diferentes tipos [22]:

a. PIGMENTOS DE TIERRA: Son aquellos que se obtienen de la naturaleza, que se
encuentran en rocas, como el ocre.

b. PIGMENTOS MINERALES: Son aquellos obtenidos de minerales, como
dolomita.

c. PIGMENTOS INORGANICOS SINTETICOS: En este grupo tenemos al didxido
de titanio, 6xido de zinc, cromo amarillo, entre otros.

d. PIGMENTOS METALICOS: Aqui se encuentra el polvo de aluminio y polvo de

zinc.
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3.5.2.1. NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINC COMO PIGMENTOS

El efecto de barrera del pigmento y de la resina consiste en obstaculizar el paso de los
agentes que favorecen la corrosion, especialmente el O, y el H,O; en el caso de los
iones las peliculas de pintura tienen alta resistencia ionica.

En la figura 7 se observa el esquema de como particulas del tamafio nano se mezclan en

una fase polimérica (como lo es el vehiculo de la pintura alquidica comercial)

Grafting polymer

Ungrafted
homopolymer

Irradiation
grafting

Agglomerated
nanoparticles

Grafted nanoparticles

Figura 7. Esquema de incorporacion de nanoparticulas en una fase polimérica. [22]

En la figura 8 se observan las representaciones de tres volimenes de un mismo vehiculo
polimérico, en donde en el caso a) se tienen particulas en tamafio macro o micro, el cual
por ser de mayor diametro ocupan mayor espacio dejando intersticios de mayor tamafio,
en el caso b) se tienen particulas de menor tamafio como las microparticulas las cuales
poseen menor diametro que la anterior, ingresando en mayor cantidad y dejando
intersticios méas pequefios, y por ultimo en el caso c¢) se tienen particulas del tamafio
nano, las cuales ingresan de la forma mas compacta posible dejando un minimo de

intersticios, produciendo un mejor efecto de barrera.

Figura 8. Esquema de particulas en fase polimérica con a) macroparticulas b) microparticulas y c)

nanoparticulas [22].
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Las nano-ZnO cumplen la funcién de proteccién de barrera, ademas protegen a la resina
de la degradacion foto catalitica que es provocada por la radiacion UV, que rompe los
enlaces de la fase polimérica. Esta accion es debida a que estas nanoparticulas tienen la
capacidad de absorber radiacion UV, todo ello conjuntamente con el efecto barrera
obstaculiza el ingreso de los electrolitos de la corrosion [50].

En la actualidad los aceros estan mayormente siendo protegidos con zinc o derivados de
este. [23].

En la figura 9 se presenta un esquema de la accién protectora de los pigmentos.

Los pigmentos dificultan el paso de
los electrolitos corrosivos como: OH’
, Na“, CI', hacia el sustrato metalico

o 0 o
Efecto » o )
o °_ o ° S e
Barrera o] o a

Sustrato metalico

Mecanismo de
proteccion de

los pigmentos

Los pigmentos inhiben
reacciones de corrosion
(pasivacion)

Efecto
inhibidor

Figura 9. Esquema del mecanismo de proteccion de los pigmentos.

3.5.3. ADITIVOS: Se adicionan a las pinturas en cantidades pequefias a fin de brindar
propiedades muy especificas. Como ejemplo, tenemos los espesantes, anti-hongos,
agentes dispersantes, antiespumantes, anticoagulantes, estabilizadores UV, agentes

retardantes de ignicion, plastificantes, etc.

3.5.4. SOLVENTES O DILUYENTES: Son liquidos volatiles. El solvente es
necesario para la homogenizacion de los otros componentes, mientras que el diluyente
no es capaz de disolver el ligante por si solo, pero que en conjunto con la resina logran
una viscosidad adecuada para la aplicacion del recubrimiento. Estos componentes, por

tanto, influiran en la adhesion y tensiones internas en la pelicula. [17][24].

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




Pore

Coating

Coating r=) - . - _

Substrate Substrate

Figura 10. Comparacién del efecto de barrera de una sola capa y otra multicapa sobre la geometria de los
poros [22].

3.6. RESINAS ALQUIDICAS

Una resina es el vehiculo en el cual van incorporados otros componentes de una pintura.
Estas resinas pueden ser de diversos tipos segun la composicién de la cadena
polimérica, pudiendo ser epoOxica, vinilica o alquidica, siendo estd ultima la més

comUnmente utilizada [17].

Esta cadena polimérica se produce debido a una reaccion de esterificacion donde
interviene un acido policarboxilico y un poliol en presencia de un aceite o de un acido

graso.
3.6.1. DEGRADACION DE RESINAS ALQUIDICAS

Estas resinas estan propensas a la degradacion provocadas por la radiacion solar, debido
a que los fotones con alta energia UV desprende electrones de la resina, rompiendo los

enlaces de la cadena polimérica.

Los contaminantes atmosféricos, como Oxidos de carbono u dxidos de azufre, también
contribuyen a la degradacion de las resinas. La temperatura es otro factor que puede
degradar a estas resinas, al someterlas a un esfuerzos elasticos, fatigandolas y
provocando consecuentemente su ruptura. Por otro lado, la humedad puede provocar
esfuerzos de expansion y contraccion, en forma similar a la temperatura, debido a la

absorcion y posterior retiro de moléculas de agua, al secarse la resina [42][43].
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En conclusion, se puede decir que un material metélico recubierto con una pintura de
resina alquidica sera objeto de degradacion por el contacto de los electrolitos y factores
de la degradacion, como iones hidroxilo, cloruros, agua, radiacion UV, etc, lo cual

provocara fallas y rupturas en la resina alquidica y corrosion del sustrato metalico [42].

La reaccion representada en la figura 11 es un ejemplo de una esterificacion del acido
ftalico con glicerina, donde se produce un éster, el cual es la base para la conformacion
de una resina alquidica, donde se observa la disponibilidad de un grupo OH", el cual
puede dar lugar a la polimerizacion de los ésteres, asi como a la reaccién con aceites o

acidos grasos [25].

. HO - C-H2 o2
z | ““o-ch
+ 2 HO-C-H ——=w= - | + 2
g OoH i %~0-c-H
o HO - C-H2 .

0 -
- - C-H2
Acido Ftalico Ester 1

Figura 11. Diagrama de esterificacion de un acido dicarboxilico y un poliol [25].

3.7. METODOS DE CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS DE
Zn0O

3.7.1. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Esté técnica analitica de especies moleculares es de gran utilidad y ampliamente
utilizada en la identificacion de grupos funcionales presentes en una muestra, ya
sea de caracter organico o inorganico. Los espectros de absorcién, emisién y
reflexion resultan de cambios energéticos, a nivel molecular, debido a
transiciones entre estados energeticos vibracionales y rotacionales. En la figura

12 se observa el diagrama de un espectrometro FTIR [26][47][48].
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Figura 12. Diagrama de un espectrémetro FTIR [26].

Vijayakumar y colaboradores [27], en 2017, sintetizaron nano-ZnO a partir de extractos
acuosos de Plectranthus barbatus, las cuales fueron caracterizadas por espectroscopia
UV-visible, XRD, FTIR, SEM y EDS. Estds nano-ZnO exhibieron actividad
antibacteriana y antibidtica contra el bacilo grampositivo subtilis. Ademas mostraron
propiedades antibacterianas y actividad antibiotica contra el Vibrio parahaemolyticus
gramnegativo y Proteus vulgaris. En la figura 13 se muestra la caracterizacion por

espectroscopia FTIR.
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Figura 13. Espectro infrarrojo de las Nano ZnO [27].

3.7.2. ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE

Esta técnica de absorcion molecular actia en las regiones del ultravioleta y visible del
espectro, y es usado ampliamente en la determinacion de especies organicas e
inorganicas. Esta técnica se basa en la medicion de la transmitancia o absorbancia de
muestras problema que se encuentran diluidas en soluciones y colocadas en celdas
transparentes de una determinada longitud. La ley de Beer es la ecuacion que relaciona
de forma lineal la concentracion del analito con la absorbancia, segun la siguiente
ecuacion: [26][49]

10
A=—logT = log? = ebc

Donde:

A: Absorbancia

T: Transmitancia

P,: Potencia radiante incidente

P: Potencia radiante transmitida

E: Absortividad molar

b: Longitud de la trayectoria de la muestra
c: Concentracion del absorbente
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Figura 14. Esquema de un espectrofotometro UV-vis de un haz (A) y doble haz (B) [26].

Chia-Chang Lin y Chun-Jie Lin [28] en 2017, realizaron estudios sobre la viabilidad de
utilizar un lecho empaquetado giratorio para producir nanoparticulas de ZnO. Se hizo
reaccionar cloruro de cinc (ZnCl,) con hidréxido sodico (NaOH). Seguidamente se
realiz6 una calcinacion a 400°C por una hora para producir nanoparticulas de ZnO con
un tamafo promedio de 43 nm. Las nano ZnO se caracterizaron por DRX para evaluar
su fase cristalina, la morfologia fue evaluada utilizando SEM, asi como TEM. El
espectro de absorcion se realiz6 utilizando un espectrofotometro UV-vis. La
composicion elemental de las nano-ZnO se evalu6 utilizando un espectrometro EDS y
para evaluar los grupos funcionales de superficie en las nano ZnO se utilizd un
espectrofotometro FTIR. En la figura 15 se observa el espectro UV-vis de estds Nano
ZnO, la cual presenta una banda de absorcién a 370 nm, para una temperatura de

calcinacion de 400°C.
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Figura 15. Espectro de absorcion UV-visible de nano ZnO [28].

3.7.3. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica de gran ayuda en la caracterizacion de
materiales s6lidos y para la identificacion de fases cristalinas. Basicamente, cuando los
cristales de un solido se ubican en un conjunto de planos atomicos ordenados que
poseen una determinada orientacién, tienen la propiedad de difractar los rayos X
formando un angulo especifico. En la figura 16 se puede apreciar dos haces de rayos X
incidentes provenientes del difractémetro que llegan a colisionar en un plano, el cual
posee un distanciamiento “d”. Estos rayos forman un angulo 6 con los planos de

dispersion, para luego ser difractados [29].
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Figura 16. Difraccion del rayo incidente en los planos de la red cristalina [29].

Molaei y colaboradores [1], en el 2015, realizaron un trabajo de sintesis vy
caracterizacion de diferentes nanoestructuras de 6xido de zinc, a partir de dos polimeros
de coordinacion basados en quinoxalina
([Zn(Quinoxalina)(NO3)2(H,0).]n.Quinoxalina.H,O y [Zn(Quinoxalina)z(Br),], ). Las
nano estructuras en el primer caso se produjeron por termolisis en acido oleico, bajo
calcinacion a 500°C mediante el proceso Sol-gel. En el segundo caso se obtuvieron
nanoestructuras de ZnO tipo nanopolvo, bajo calcinacion a 450°C y 500°C. Las
nanoestructuras obtenidas de ZnO se caracterizaron por DRX y SEM. Las nano ZnO
evidencian la ya conocida fase hexagonal de la estructura tipo wurtzita. En la figura 17
se observan los picos a 20 de 31.7, 34.4, 36.2, 47.5, 56.6, 62.8, 66.4, 67.9 y 69.1 .Los
cuales se encuentran asociados a sus planos cristalinos hkl, correspondientes a (100),
(002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) y (201).
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Figura 17. Difractograma de Nano ZnO [1].

3.7.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)
La microscopia de barrido electrénico es una técnica de caracterizacion fisica la
cual permite estudiar y observar superficies de compuestos organicos o
inorganicos. El equipo realiza un barrido en la superficie de la muestra,
incidiendo un haz de electrones con una alta energia, que van desde algunos
cientos de eV hasta alrededor de unos 50 KeV, generando una sefial de alta
resolucion de alrededor de los 100 A, y proporcionando de esta manera
informacion sobre la morfologia de la muestra, y una profundidad de campo que
se forma en los tres ejes coordenados. El equipo SEM puede estar acoplado a
diversos detectores, como lo es el detector de electrones secundarios de alta
resolucion (SEI), detector de electrones retrodispersados (BEI) y detector de
energia dispersiva de rayos X (EDS), el cual este ultimo identifica los rayos X
que generan los elementos en una muestra. En la figura 18 se puede observar una

micrografia SEM de nanoparticulas de ZnO [1].
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Figura 18. Imagen SEM de nanoparticulas de ZnO producidas a) por calcinacion a 500 °C. b) por método
Sol-Gel [1].

3.8. ENSAYO PARA EVALUAR EL GRADO DE CORROSION EN
SUPERFICIES PINTADAS

Este método de ensayo estd basado en la norma ASTM D610 Standard Practice for
Evaluating Degree of Rusting on Painted Steel Surfaces, y es la encargada de evaluar el
grado de oxidacion sobre superficies metalicas pintadas como el acero, estd norma
establece una representacion porcentual del area deteriorada de herrumbre de los
revestimientos, para ello se hace una comparacion visual entre la probeta después del
ensayo de niebla salina con las fotografias patrones descritas en la norma, a cada patrén
se le asigna un grado de corrosion de 0 al 10, el cual equivale a un rango porcentual de

superficie que ha sido corroida [30]. Esta escala se detalla en la Tabla 3.

Tabla 3: Escala del grado de corrosion [47].

Grado de Corrosion Porcentaje de superficie corroida
Menos del 0.01%
Entre 0.01% y 0.03%

(BN
o

Entre 0.03% y 0.1%
Entre 0.1%y0.3%
Entre 0.3%y1%
Entre 1%y 3%
Entre 3%y 10%
Entre 10% y 16%
Entre 16% y 33%
Entre 33% y 50%
Mas del 50%

Ol |INWw]A~JOIIOO N0 |©
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Luego de esta primera identificacion, se procede a identificar el tipo de distribucion del
oOxido, donde:

Spot Rusting (S): Este tipo de distribucion se da cuando el mayor porcentaje de
oxidacion se centra solo en determinadas areas de la superficie pintada

Rusting general (G): Este tipo de distribucion se da cuando varios tamafios de
corrosion se distribuyen de manera aleatoria sobre la superficie pintada

Pinpoint Rusting (P): Este tipo de distribucion se da cuando la corrosion se distribuye
como pequefias manchas individuales sobre la superficie pintada

Hybrid Rusting (H): Este tipo de clasificacion se da cuando la superficie corroida es
un hibrido de las distribuciones de 6xido mencionados anteriormente.

En la tabla 4 se establece el grado de corrosion segun el porcentaje de superficie

corroida, y de acuerdo a la forma de corrosion la asignacion de un tipo de distribucion.

Tabla 4: Escala del grado de corrosion y tipo de distribucién [30].

Grado de

Porcentaje de Tipo de distribucion

Corrosion superficie corroida S G P H
10 Menos del 0.01% - - - -
9 Entre 0.01% y 0.03% 9-S 9-G 9-P 9-H
8 Entre 0.03% y 0.1% 8-S 8-G 8-P 8-H
7 Entre 0.1%y 0.3% 7-S 7-G 7-P 7-H
6 Entre 0.3%y 1% 6-S 6-G 6-P 6-H
5 Entre 1%y 3% 5-S 5-G 5-P 5-H
4 Entre 3%y 10% 4-S 4-G 4-p 4-H
3 Entre 10% Yy 16% 3-S 3-G 3-P 3-H
2 Entre 16% Yy 33% 2-S 2-G 2-P 2-H
1 Entre 33% y 50% 1-S 1-G 1-P 1-H
0 Mas del 50% - - - -

En la figura 19 se observa de izquierda a derecha la imagen de cémo se ven fisicamente

los tipos de distribucion P, desde el grado 9 hasta el 1.
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Rust Grade 9-P, 0,03% Rusted

Rust Grade 6-P. 1% Rusted

Rust Grade 3-P, 16% Rusted

FRust Grade 8-P, 0.1% Rusted Rust Grade 5-P, 3% Rusted

Rust Grade 7-P, 0.3% Rusted Rust Grade 4-P, 10% Rusted

Figura 19. Grado de corrosion en tipo de distribucion P [30].

En la figura 20 se observa de izquierda a derecha la imagen de como se ven fisicamente
los tipos de distribucion G, desde el grado 9 hasta el 1.

Rust Grade 9-G, 0.08% Rusted Rust Grade 6-G, 1% Rusted Rust Grade 3-G, 16% Rusted

- I’

-

Rust Grade 8-G, 0.1% Rusted Rust Grade 5-G, 3% Rusted Rust Grade 2-G, 33% Rusted

) .

-

R sz
- ®- ="

Rust Grade 7-G, 0.3% Rusted Rust Grade 4-G, 10% Rusted

=

Rust Grade 1-G, 50% Rusted

Figura 20. Grado de corrosion en tipo de distribucién G [30].

En la figura 21 se observa de izquierda a derecha la imagen de cémo se ven fisicamente
los tipos de distribucion S, desde el grado 9 hasta el 1.
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Rust Grade 9-8, 0.03% Rusted Rust Grade 6-S, 1% Rusted Rust Grade 3-5, 16% Rusted

®
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Rust Grade 8-S, 0.1% Rusted Rust Grade 5-8, 3% Rusted Rust Grade 2-S, 33% Rusted

N

Rust Grade 7-S, 0.3% Rusted Rust Grade 4-S, 10% Rusted Rust Grade 1-S, 50% Rusted

Figura 21. Grado de corrosion en tipo de distribucion S [30].

3.9. ENSAYO PARA EVALUAR EL GRADO DE AMPOLLAMIENTO EN
PINTURAS

Este método de ensayo esta basado en la norma ASTM D714 Standard Test Method for
Evaluating Degree of Blistering of Paints y es la que evalta el grado de formacion de
ampollas sobre sistemas de pinturas, este método permite describir el tamafio y la
densidad de las ampollas, para ello se emplea estdndares de referencia de tipo
fotografico, sometiendo al sistema de pintura a condiciones que causan ampollamientos.
Los estandares de referencia de tamafio han sido divididos en cuatro rangos que van de
una escala numérica de 10 a 0, donde el valor 10 representa ninguna formacion de
ampollas, el valor de 8 representa un tamafio de ampolla que se puede ver a simple
vista, y los valores de 6, 4 y 2 representan tamafios que se van haciendo méas grandes
progresivamente [31].

Los estandares de referencia de frecuencia han sido divididos en cuatro grupos para
cada estandar de referencia de tamafio, designados como: Dense (D), Medium dense
(MD), Medium (M) y Few (F).

En la figura 22 se observan de izquierda a derecha las imégenes del tamafio de

ampollamiento correspondiente al grado N°2 desde pequefio hasta denso.
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Few Medium

Figura 22. Tamafio de ampollamiento N° 2 [31].

En la figura 23 se observan de izquierda a derecha las imagenes del tamafio de

ampollamiento correspondiente al grado N°4 desde pequefio hasta denso.

Fow Medium Dense

Figura 23. Tamafio de ampollamiento N° 4 [31].

En la figura 24 se observan de izquierda a derecha las imagenes del tamafio de

ampollamiento correspondiente al grado N°6 desde pequefio hasta denso.

Few Medium Medium Dense Dense

Figura 24. Tamafio de ampollamiento N° 6 [31].
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En la figura 25 se observan de izquierda a derecha las imagenes del tamafio de
ampollamiento correspondiente al grado N°8 desde pequefio hasta denso.

Fow Medium Medium Dense Denso

Figura 25. Tamafio de ampollamiento N° 8 [31].

3.10 ENSAYO PARA LA EVALUACION DE MUESTRAS PINTADAS O
REVESTIDAS SOMETIDAS A AMBIENTES CORROSIVOS

Este método de ensayo estd basado en la norma ASTM D1654 Standard Test Method
for Evaluation of Painted or Coated Specimens Subjected to Corrosive Environments y
es la que evalla la resistencia de muestras pintadas o revestidas luego de haber sido
sometido a un ambiente corrosivo, mediante formacién de ampollas, pérdida de
adhesion en una linea de corte o algun fallo del recubrimiento.

Se realiza una incision con un material de corte al recubrimiento, hasta llegar al sustrato
metalico, generalmente se hace un trazo horizontal, esto permite evaluar y comparar el
sistema de recubrimiento [32].

En la figura 26 se representa la realizacion de una incision sobre la superficie metélica.

Figura 26. Realizacién de la incision sobre la superficie del sustrato-recubrimiento [32].
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En la tabla 5 se muestra la clasificacion del grado de incision de acuerdo a la distancia
deslaminada desde el trazo inicial, luego del ensayo de niebla salina.

Tabla 5: Clasificacion del grado de incision [32].

Clasificacion

Milimetros Pulgadas (aprox.) Numero de clasificacion
0 0 10
Mas de 0 a 0.5 0a1l/64 9
Mas de 0.5a 1.0 1/64 a 1/32 8
Mas de 1.0 2 2.0 1/32a1/16 7
Mas de 2.0a 3.0 1/16a1/8 6
Mas de 3.0a 5.0 1/8 a 3/16 5
Mas de 5.0a 7.0 3/16a1/4 4
Mas de 7.0 a 10.0 1/4a3/8 3
Mas de 10.0 a 13.0 3/8a1/2 2
Mas de 13.0 a 16.0 1/2 a5/8 1
Mas de 16.0 a mas 5/8 a mas 0
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IV. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1. REACTIVOS, MATERIALES Y EQUIPOS

REACTIVOS

Nanoparticulas de ZnO, 99.5% pureza, 15-25nm tamafio de particula, Industrias

Avanzare. (Ver anexo 02)

Acetona P.A

Metanol P.A

Thinner P.A, marca Aurora, corporacion Mara

Pintura alquidica sintética de acabado mate, marca Aurora, corporacion Mara (Ver
anexo 01)

Agua desionizada (Milliport)

MATERIALES

Acero estructural A36, al 0.26%w de carbono, procedencia ChinaVasos de precipitados
de 100 mL

Vasos de precipitados de 50 mL
Frascos de 500 mL

Viales de 10 mL

Viales de 5 mL

Recipientes de vidrio de 100mL
Guantes de nitrilo

Guantes de seguridad

Gafas de seguridad

Discos de lijado #60 y #120

EQUIPOS

Balanza analitica marca Sartorius, modelo CP 224S con tolerancia de + 0,0010.
Espectrofotometro FT-IR modelo Perkin EImer 100 FT-IR Spectrometer.
Equipo UV/Vis Agilent 8453, con celdas de cuarzo de 1cm de paso.
Esmeriladora marca Black & Decker, modelo G720N de 820 watts.
Microscopio electronico de barrido marca QUANTA, modelo 650.

Analizador elemental marca HORIBA, modelo HR320.

Difractometro marca BRUKER, modelo D8-FOCUS.
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Compresora de aire marca Okayama.
Medidor de espesor de recubrimiento Deltascope MP30, marca Fischer.

Camara de corrosion acelerada marca Ascott, modelo S1000is de 1000L de capacidad.

Papel lija

Figura 27. Imagenes de algunos equipos y materiales utilizados en el presente estudio.
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4.2. CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINC

4.2.1. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

El analisis por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier fue
realizado utilizando el espectrofotdbmetro modelo Frontier FT/NIR Perkin —
Elmer, con un rango de barrido entre 400 - 4000 cm™. Para la preparacion de la
pastilla se pesaron 2 mg de la muestra, y se mezclaron en un mortero con 6mg de
KBr hasta obtener una mezcla homogénea. Luego de esto se coloco en el
contenedor de la pastilla 'y se prens6 10 MPa por 4 min aproximadamente.

Estas mediciones se realizaron en el Laboratorio de Instrumentacion de la Seccion
Quimica — PUCP.

4.2.2. ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE

El espectro UV-visible de las nanoparticulas de ZnO dispersas en agua
desionizada, fue identificado con el espectrofotometro UV/Vis Agilent 8453, en
un rango de 300-400 nm. La muestra fue sonicada previamente a la medicién, por
un periodo de 60 min, para obtener una dispersion uniforme.

Estas mediciones se realizaron en el Laboratorio de Instrumentacion de la Seccion
Quimica — PUCP.

4.2.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El composito de pintura alquidica con nanoparticulas de 6xido de zinc fue
caracterizado con un microscopio electronico de barrido, marca QUANTA,
modelo 650; el analizador elemental utilizado para determinar la composicién en
% en peso y en % atomico, fue marca HORIBA, modelo iHR 320. El equipo SEM
se trabajo a 15kV y 10Ma.

Estas mediciones se realizaron en el Centro de Caracterizacion de Materiales de la
PUCP.
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4.2.4 DIFRACCION DE RAYOS X

La identificacion de las fases cristalinas de las nano-ZnO, realizada por Difraccion
de Rayos X, para lo cual se emple6 un difractometro marca BRUKER, modelo
D8-FOCUS que us6 una fuente de CuK, de A=1.5406A. El rango angular del
analisis fue realizado de 10° a 80° (26), con un paso de 0.02° y con un tiempo por
paso de 0.4 segundos.

El voltaje de salida del tubo generador de rayos X fue de 40 kV, y la corriente de
salida fue de 40 mA. Se usé el tipo de detector PSD Lynxeye.

Estos ensayos fueron realizados en el Laboratorio de Difraccion de Rayos X de la

Facultad de Ciencias Fisicas de la Universidad Nacional Mayor de San Marcos.

4.3. PASOS PARA LA INCORPORACION DE NANO ZNO
Se midieron 20mL de pintura por triplicado por cada concentracion para la

incorporacion posterior de nanoparticulas de ZnO.

Figura 28. Imagen de la medici6n de la pintura.

Se verti6 la pintura en cada uno de los recipientes de vidrio, que son de fécil limpieza.
Se afiadié 4mL de disolvente thinner AUROTHINNER ALQ-TRAFFIC NF, con una
varilla de vidrio; se mezclé con la cantidad de pintura medida.

Se afiadieron los pigmentos de nano-ZnO de forma esparcida en el recipiente, y
convirtiendo el volumen de pintura en peso mediante la densidad establecida en la ficha
técnica de la pintura, se determinaron los pesos de nanoparticulas necesarios en las

concentraciones de 0.5, 1.5 y 3.0%w.
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Figura 29. Imagen del pesado de las nano ZnO

Se procedié a realizar la agitacion mecanica, para la incorporacién de las nano ZnO en
la pintura, durante unos 20 minutos.

Se fue afadiendo en forma lenta y esparcida las nano ZnO, para lograr un buen
resultado.

El lapso entre el procedimiento de agitacion mecéanica y el llenado al vaso de la pistola
de pintar, se trat6 de realizar lo méas rapido posible para evitar que las nanoparticulas se

junten provocando aglomeracion.

4.3.1. PREPARACION DE LOS RECUBRIMIENTOS DE PINTURAS

A continuacion son presentadas las muestras de recubrimiento preparadas con

diferentes adiciones de nano-ZnO.

Recubrimiento 1: Pintura alquidica comercial que no incorpora pigmento

nanoparticulado de 6xido de zinc en su composicion.

Recubrimiento 2: Pintura alquidica  comercial que incorpora pigmento

nanoparticulado de 6xido de zinc de 0.5% en peso en su composicion.

Recubrimiento 3: Pintura alquidica comercial que incorpora pigmento

nanoparticulado de 6xido de zinc de 1.5% en peso en su composicion.
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Recubrimiento 4: Pintura alquidica comercial que incorpora pigmento

nanoparticulado de 6xido de zinc de 3.0% en peso en su composicion.

Se prepararon los volumenes requeridos de recubrimiento de acuerdo a los
procedimientos especificados por la ficha técnica de la empresa de pintura. Con el
fin de obtener una mezcla homogénea de los componentes del recubrimiento, se
realizd una agitacion mecanica previa para redispersar los componentes del

recubrimiento.

Los recubrimientos del 2 al 4 contienen nanoparticulas de ZnO con diferentes

porcentajes en peso.

4.3.2. PREPARACION DE LA SUPERFICIE DE LAS PROBETAS DE ACERO

Probetas de acero al bajo carbono (0.26%w de carbono), de dimensiones de 10cm
de ancho x 15cm de largo x 1/4pulg de espesor fueron desengrasadas con acetona

por ambas caras.

Ambos lados de las placas de acero fueron lijados manualmente con una lija #100

en sentidos perpendiculares para procurar obtener un lijado homogéneo.

Se alis6 ambos lados de las placas con lija #240 en sentidos perpendiculares para

obtener un lijado mas fino.

Se pulieron ambas caras de la probeta utilizando un lijado mecénico, con lijas # 60
(grano més ancho) y #120 (grano mas fino), con una esmeriladora marca BLACK &
DECKER, modelo G720N de 820 watts.

Terminado el proceso de abrasién, los restos de polvos o particulas producto del
rozamiento mecanico que hayan podido quedar adheridos a la superficie de las
probetas fueron eliminados con una pistola de aire a presion que contdé con sus

respectivos filtros de humedad y aceite.
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Figura 30. Imagen de las probetas antes y después del proceso de lijado.

Por ultimo, se realizd una limpieza repetitiva de las caras de las placas con metanol para
retirar los remanentes del lijado no visibles, y se utiliz6 acetona para retirar restos de

grasas producto de la manipulacion.

El proceso de tratamiento de limpieza se realizd en una campana extractora de gases,
utilizandose los equipos de proteccion adecuadas como gafas de seguridad, mascarilla
para gases y guantes (de nitrilo y gruesos de seguridad) para evitar tanto la
contaminacion de las placas de acero por agentes externos, como para evitar riesgos en

la salud.
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Figura 31. Colocacion de las probetas de acero previas al pintado.

4.3.3. APLICACION DE LOS RECUBRIMIENTOS DE PINTURAS

Se aplicaron los recubrimientos sobre ambas caras de las placas de acero utilizando
un sistema de pintado por aspersién, con una compresora de aire marca Okayama, a

una presion de trabajo aproximada de 40 Ib/plg®.

Se aplicd una sola capa, ya que esta es la responsable de la adhesion del sustrato con

el recubrimiento.

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




Figura 32. Probetas de acero, después del sistema de pintado.

Luego, se realizé el pintado de la capa posterior, con las mismas condiciones que la

anterior [38].

Una vez que se alcanzé el espesor deseado en ambas caras de las probetas, se aplico
resina epdxica en los bordes de cada probeta, con el fin de evitar la corrosion desde

esta zona hacia el interior de la probeta.
Terminado el procedimiento de pintado, luego de un dia y medio se procedi6 a

guardar las probetas de acero en bolsas herméticas, para evitar que la corrosion

afecte las muestras antes de realizar los respectivos ensayos.
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4.4 PREPARACION DE LAS PROBETAS DEL ENSAYO DE NIEBLA SALINA

Los recubrimientos preparados fueron ensayados en camara de niebla salina,
siguiendo los parametros de la norma ASTM B117 Standard Practice for Operating
Salt Spray (Fog) Apparatus [33].

Antes del ensayo, el espesor de pelicula seca del recubrimiento fue determinado con
un medidor Deltascope MP30, en 06 distintos puntos de la superficie de la probeta,

para obtener un valor medio de espesor en micrometros.

Luego, se procedi6 a cubrir los bordes de las probetas con una cinta de proteccion de
color gris caracteristico, para asegurar que Nno se inicie una corrosion por esta zona no

representativa.

Se colocaron las 12 probetas con recubrimiento, 3 series de 3 con diferentes
concentraciones de nanoparticulas de 6xido de zinc y 1 serie de 3 probetas mas con
la pintura alquidica comercial que se us6 de blanco. El ensayo tuvo una duracion de
264h u 11 dias.

Al finalizar el ensayo las probetas fueron evaluadas siguiendo los procedimientos
establecidos en la norma ASTM D610 que corresponde al método de ensayo para

evaluar el grado de corrosion en superficies pintadas [8][47].

Asimismo, el grado de ampollamiento [48] y desgaste en la incision [49] fueron
evaluados, siguiendo los lineamientos de las normas ASTM D714 y D1654,

respectivamente.

En la figura 33 se muestran las 3 probetas que solo contienen pintura alquidica que
sirvieron de blanco, las cuales en las dos primeras (B-1 y B-2), se evaluaron grado de

oxidacion y ampollamiento, y en la tercera (B-3) solo incision.
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Trazado de incisién

Figura 33: Muestras en blanco que contienen solo pintura alquidica, antes del ensayo de corrosion

acelerada.

En la figura 34 se muestran las 3 probetas que contienen 0.5%w de nano-ZnO en

pintura alquidica, las cuales en las dos primeras (0.5%-1 y 0.5%-2), se evaluaron grado

de oxidacion y ampollamiento, y en la tercera (0.5%-3) solo incision.

0.5%-1 0.5%-2

Se observd un pequefio
deterioro en la parte
superior derecha de la
tercera probeta

Trazado de incisidn

Figura 34: Muestras que contienen 0.5%w de nano ZnO con pintura alquidica, antes del ensayo de

corrosion acelerada.
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En la figura 35 se muestran las 3 probetas que contienen 1.5%w de nano-ZnO en
pintura alquidica, las cuales en las dos primeras (1.5%-1 y 1.5%-2), se evaluaron grado

de oxidacion y ampollamiento, y en la tercera (1.5%-3) solo incision.

Trazado de incisidon

Figura 35: Muestras que contienen 1.5%w de nano ZnO con pintura alquidica, antes del ensayo de

corrosion acelerada.

En la figura 36 se muestran las 3 probetas que contienen 3.0%w de nano-ZnO en
pintura alquidica, las cuales en las dos primeras (3.0%-1 y 3.0%-2), se evaluaron grado

de oxidacion y ampollamiento, y en la tercera (3.0%-3) solo incision.

3.0%-1 3.0%-2 3.0%-3 Trazado de incisidn

Figura 36: Muestras que contienen 3.0%w de nano ZnO con pintura alquidica, antes del ensayo de

corrosion acelerada.
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V. DISCUSION DE RESULTADOS

5.1.CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINC

5.1.1. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Se realizo el analisis de caracterizacion de la nanoparticulas de ZnO, mediante
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), [27].

En la figura 36 se pueden apreciar las bandas caracteristicas mostradas por FTIR
de las nanoparticulas de ZnO.

Se puede apreciar la banda méas notoria en el rango de 400 cm™ a 500 cm™, la cual
es debida a las vibraciones de tensién que produce el enlace Zn-O de las
nanoparticulas presentes [27][34].

Otra de las bandas caracteristicas y notorias es la que se puede observar en el
rango de 3300 cm™ a 3450 cm™, la cual es debida a la vibracién de tension del
grupo hidroxilo, que produce el enlace O-H del H,O contenido como humedad
presente, lo cual es un indicador de que habra cierta relacion entre la segunda

banda y la humedad que presenten las nanoparticulas [27][35][34].

2345, f3em-1
2353.15cm-1

52
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1

Figura 37. Espectro infrarrojo por transformada de Fourier de las nanoparticulas de ZnO
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5.1.2. ESPECTROFOTOMETRIA UV-VISIBLE

Se realizé el analisis de caracterizacion mediante un analisis de espectrofotometria
UV-visible. Las nano ZnO fueron dispersadas en agua desionizada como parte
del procedimiento de andlisis de la técnica. En la figura 37 se puede observar el
espectro UV-vis de las nanoparticulas de ZnO, el cual presenta una banda de
absorcion caracteristica de la estructura hexagonal tipo wurtzita, a una longitud de
onda de 373nm [28][34].

La energia del invervalo de energia o band gap de las nano-ZnO se estimo de
acuerdo a la ecuacion de Planck (Eg=hc/A, donde Eq4 representa el valor de esta
energia, h es la constante de Planck cuyo valor constante es 4.14x10™°eVs, c es la
velocidad de la luz cuyo valor constante es 2,99x10® ms™ y A es la longitud de
onda de 373nm), obteniendo un valor estimado de 3.32eV, el cual es coherente
con el ZnO [34].

i Nanoparticulas de ZnO

Ahsorbancs
=]
=
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Figura 38: Espectro UV-visible de las nanoparticulas de ZnO dispersas en agua desionizada.
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5.1.3. DIFRACCION DE RAYOS X

El polvo de nanoparticulas de ZnO fue preparado en el portamuestra estandar y
analizado por DRX. Se compararon los difractogramas de la muestra con los de la base
de datos ICDD-2007 [54], identificAndose con un 97.22% en peso al ZnO en la fase de
la Zincita, utilizando el método de Rietveld. La figura 38 muestra el espectro del
analisis de DRX de las nano ZnO, en picos a 26 = 31.9°, 34.5° 36.2°, 47.6°, 56.7°, 62.8°
y 67.9° que se producen por las difracciones de los planos (100), (002), (101), (102),
(110), (103) y (112), respectivamente, y que son caracteristicos del ZnO de estructura

cristalina tipo wurtzita [34].
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Figura 39: Difractograma de rayos X de las nano ZnO
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5.2. EVALUACION DE LA INCORPORACION DE LAS NANOPARTICULAS
DE OXIDO DE ZINC

Las nano ZnO se incorporaron dispersandolas en la pintura alquidica en las
concentraciones de porcentaje en peso sefialadas de 0.5, 1.5 y 3.0%w. Se observo que
las nanoparticulas de 0,5%w no sufrieron cambios notorios en la superficie de la
pelicula de pintura, mientras que en la concentracion de 3,0%w las nano ZnO se
aglomeran levemente en algunas partes de la superficie de la probeta. En la figura 40 se
puede observar la probeta con 3,0%w de nano-ZnO con pequefios signos de
aglomeracion. También se observo que el color de la pintura no sufri6 alteracion alguna,

ya que las nanoparticulas (tamafio menores a 100nm).

Figura 40: Probeta con 3.0%w de nano ZnO
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5.2.1. MEDICION DE ESPESOR DE RECUBRIMIENTO

Se realizaron 06 medidas en micrometros, de cada probeta recubierta en diversos
puntos de las superficies, haciendo la anotacién de un valor minimo y maximo
con la respectiva media y desviacion estandar, tal como se muestra en la tabla 6
[54].

Tabla 6: Datos de espesores obtenidos de los recubrimientos.

Espesor de recubrimiento, pm >
MUESTRA Numero de

Minimo Maximo Promedio DeS\fiacién e
estandar
52.3 103 68.9 17.9 6
71.8 112 86.2 14.2 6
57.8 85.4 69.9 11.9 6
70.9 84.7 79.1 5.2 6
59.8 72.3 62.3 4.0 6
57.4 68.5 67.1 5.6 6
74.5 88.1 78.5 5.9 6
70.1 77.1 73.6 2.6 6
68.7 83.2 76.2 5.7 6
76.2 81.9 79.0 2.0 6
70.6 88.2 81.2 7.7 6
76.5 90.3 84.6 4.9 6
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52.2. EVALUACION POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON
TRANSFORMADA DE FOURIER

Se utilizé Espectroscopia FTIR para evaluar la presencia de las nano-ZnO incorporadas
en la pintura alquidica modificada con las distintas concentraciones de nanoparticulas
de oxido de zinc. En la figura 41 podemos observar el espectro de las nanoparticulas de
ZnO. En la figura 42 podemos observar el espectro de la pintura alquidica. En la figura
43 se puede visualizar el espectro de los tres tipos de concentraciones usados, y en la
figura 44 se muestran los espectros comparativos de lo antes mencionado.

En el espectro de la figura 41, el pico caracteristico se observa en el rango 400cm™ a
500cm™, el cual es debido a las vibraciones de las nano ZnO [27][35][34].

Yol

Zn-0
asssssmmn Nanoparticulas de ZnO \

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1
e

Figura 41: Espectro FTIR de las nanoparticulas de ZnO

En el espectro de la figura 42, la pintura alquidica muestra una banda de absorcion en el
rango de 3390-3460 cm™, el cual corresponde al grupo OH [37]. En el rango de 2923 y
2854cm™ se presentan bandas las cuales representan a los alcanos, y en 1731 cm™ se
observa una banda, la cual representa a la tensién C=0y a 1269 cm™ la tensién C-O-C,
de los ésteres [55][56].

Tesis publicada con autorizaciéon del autor

No olvide citar esta tesis




95 /V 3456 61em-1

904

2954 5fidm-1

4 iimeJ
¥

%aT

1120.48cm-1
/:59 33em-1

C-0-C

essssmmn Pintura alquidica

46

4000 3500 3000 2500 1 2000 1500 1000 500 400
CI-

B

Figura 42. Espectro FTIR de la pintura alquidica

En el espectro de la figura 43, podemos ver los espectros de las tres concentraciones de
nano ZnO utilizadas, las cuales fueron de 0.5, 1.5 y 3.0%w, las cuales estan casi
superpuestos por poseer los mismos grupos funcionales ya mencionado, adicionando el
espectro de las nano ZnO en el rango de 400cm™ a 500cm™. No se observé una
diferencia significativa entre las bandas del ZnO que pueda ser relacionado con

porcentaje de nanoparticula ZnO en la pintura alquidica.
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Figura 43: Espectro FTIR comparativo de las diferentes concentraciones de Nano ZnO en pintura

Tesis publicada con autorizaciéon del autor

No olvide citar esta tesis




En la figura 44 se puede visualizar todos los espectros ya mencionados, con sus

respectivos grupos funcionales. La pintura alquidica comercial no presenta banda cerca

de los 400 cm™, en cambio las pinturas alquidicas con nanoparticulas de ZnO

incorporadas presentan la banda caracteristica Zn-O lo cual confirma la presencia de

estas nanoparticulas en las muestras de pintura.
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Pintura con 0.5 %w Nano ZnO
20 Nanoparticulas de ZnO
Pintura alquidica

C=0
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cm-1

1500 1000 500 400

Figura 44: Espectro FTIR comparativo de las diferentes concentraciones de Nano ZnO en pintura,
cristales de Nano ZnO vy pintura alquidica.

En la tabla 7 se presentan los grupos funcionales obtenidos del espectro FTIR anterior, y

se hace la comparacion de los valroes de longitud de onda de la pintura sola y del

compésito pintura con nano-ZnO.

Tabla 7: Datos obtenidos del espectro de la pintura alquidica y pintura con las diferentes
concentraciones de nano-ZnO.

Pintura Pintura con nano-ZnO
Grupo Funcional - -
Longitud de onda (cm ) | Longitud de onda (cm )
Estiramiento O-H 3456 3467
2923 2925
Estiramiento C-H saturado
2854 2854
Tensién C=0 1731 1731
Tensién C-O-C 1269 1269
Tension Zn-O - 410
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5.2.3. EVALUACION POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Se puede apreciar en las micrografias SEM donde las nano-ZnO se han incorporado en
las diferentes concentraciones a la pintura alquidica, que presentan una morfologia
aparentemente esférica. En la figura 45 podemos observar las comparaciones de las
concentraciones de 0.5 y 3.0 %w. En la de mayor concentracion se aprecia que la
aglomeracion de las nanoparticulas es un tanto mayor. Esta agregacion de

nanoparticulas se debe a la alta energia de superficie que poseen [38].

Figura 45: Imagenes SEM a concentraciones de a) 0.5 y b) 3.0%w

En la figura 46 se tiene la imagen SEM de la concentracion de 3.0%w. de toda un &rea
del total del campo de visualizacion del equipo SEM, y mediante un barrido de esta area

se obtiene un espectro EDS como el de la figura 47.
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En la figura 47 se observan los picos que verifican la presencia elemental de carbono,
oxigeno, titanio y zinc mientras que en la tabla 8 se observa que el Zn presenta un
3.19%w y un espectro con una pequefa intensidad a 8.6 keV y que conjuntamente con
el oxigeno evidencian la presencia de ZnO incorporadas a la pintura alquidica [35].

Existe la probabilidad de que las formas aparentemente esféricas sean las particulas de
ZnO puesto que se realizaron 5 andlisis puntuales por cada concentracion donde los

puntos blancos eran coherentes con la concentracion nominal de las nano ZnO.

Full Area 1
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Figura 47: Espectro SEM-EDS de la concentracion de 3.0%w

Tabla 8: Elementos presentes en el barrido SEM-EDS de la concentracién de 3.0%w

Element Weight % Atomic % NetInt.  Error %
CK 53.6 66.5 30.69 8.32
0K 31.16 29.02 10.66 14.87
TiK 12.06 3.75 61.19 4.15
ZnK 3.19 0.73 6.39 19.14
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5.2.4. EVALUACION POR DIFRACCION DE RAYOS X

En el recubrimiento seco, con incorporacion de nanoparticulas de ZnO de 0,5% en
peso, se compararon los difractogramas de la muestra con la base de datos ICDD-
2007 [39], encontrandose las fases del Rutilo (TiO2) con un 51.31% en peso,
Anatasa (TiO2) con un 3.27% en peso y dolomita (CaMg(CO3)2) con 0.43% en
peso. Asi mismo, se encontrd un 2.11% en peso de una fase no identificada, y un
42.79% en peso de una fase amorfa la cual corresponde a la resina alquidica de la
pintura.

No se pudo determinar la presencia del ZnO debido, posiblemente, a que la

concentracion de esta es muy pequefia (0,5%w), encontrandose en el rango de error.

En el recubrimiento seco, con incorporacion de nanoparticulas de ZnO de 1,5% en
peso, se compararon los difractogramas de la muestra con la base de datos ICDD-
2007 [39], encontrandose las fases del Rutilo (TiO2) con un 41.60 % en peso,
Anatasa (TiO2) con un 0.89% en peso y Zincita (ZnO) con 8.6% en peso. Asi
mismo, se encontré un 0.94% en peso de una fase no identificada, y un 47.97% en
peso de una fase amorfa la cual corresponde a la resina alquidica de la pintura.

Se pudo determinar la presencia del ZnO, con un 8.6%w en su fase de Zincita que es
mayor a la nominal (1,5%w). Esta diferencia es debida a la cantidad de los solventes
utilizados en la dilucién, asi como los de la propia pintura, ya que esta posee un 35%
de solidos en volumen Por otro lado, se debe a que posiblemente en estas muestras
de resina se produjo una pequefia aglomeracién de las nanoparticulas al momento de
secado formandose zonas de mayor concentracion de nano-ZnO, ademas de que la

cantidad de oxigeno se vio incrementada por el TiO,.

En el recubrimiento seco, con incorporacion de nanoparticulas de ZnO de 3,0% en
peso, se compararon los difractogramas de la muestra con la base de datos ICDD-
2007 [39], encontrandose las fases del Rutilo (TiO2) con un 37.01 % en peso,
Anatasa (TiO2) con un 1.6 % en peso y Zincita (ZnO) con 12.78% en peso. Asi
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mismo, se encontrd un 5.62% en peso de una fase no identificada, y un 42.99% en
peso de una fase amorfa la cual corresponde a la resina alquidica de la pintura.

Se pudo determinar la presencia del ZnO, con un 12.78%w en su fase de Zincita que
es mayor a la nominal (3,0% w). Esta diferencia es debida a la cantidad de los
solventes utilizados en la dilucion, asi como los de la propia pintura, ya que esta
posee un 35% de solidos en volumen. Ademas, se puede deber a que, posiblemente,
en estas muestras de resina se produjo una pequefia aglomeracion de las
nanoparticulas al momento de secado formandose zonas de mayor concentracion de
nano-ZnO Por otro lado, la cantidad de oxigeno se vio incrementada por el TiO,,. A

pesar de esto se mantuvo la proporcion mayor a la concentracion anterior.

En la figura 48 se aprecia la grafica del difractograma de rayos X de la pintura con
0.5%w de nano-ZnO donde se puede apreciar los picos carateristicos del ZnO en

color rojo, en la fase zincita.
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Figura 48: Difractograma de rayos X de la pintura con 0.5%w de nano ZnO
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En la figura 49 se aprecia la gréfica del difractograma de rayos X de la pintura con

1.5%w de nano-ZnO donde se puede apreciar los picos carateristicos del ZnO en color
rojo, en la fase zincita.
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Figura 49: Difractograma de rayos X de la pintura con 1.5%w de nano ZnO

En la figura 50 se aprecia la grafica del difractograma de rayos X de la pintura con

3.0%w de nano-ZnO donde se puede apreciar los picos carateristicos del ZnO en color
rojo, en la fase zincita.
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Figura 50: Difractograma de rayos X de la pintura con 3.0%w de nano ZnO
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5.3. ENSAYO DE CORROSION ACELERADA

Las probetas de acero A36, recubiertas solo con pintura alquidica y recubiertas con
pintura alquidica més las diferentes concentraciones de nano ZnO, fueron sometidas al
ensayo de niebla salina durante 264 h. En la figura 51 se puede observar que, las
probetas que poseen recubrimiento solo de la pintura, presentan resistencia limitada a la
corrosion; mientras que los recubrimientos con nano-ZnO, van mejorando su resistencia
conforme aumentan su concentracion. Esto, como se ha visto en la parte teérica, esta
asociado a la mayor area superficial que confieren las nanoparticulas, las cuales actdan
como pigmento contra la corrosién y favorece el efecto barrera, obstaculizando la
difusion de los compuestos corrosivos en la pelicula del recubrimiento (H,O y O,),

protegiendo de esta manera al sustrato metélico y aumentando su vida util.

Oxidacion Ampollamiento Incision

>16 mm

Figura 51: Muestras blanco que contienen solo pintura alquidica, después del ensayo de corrosién

acelerada

En la figura 52 se tienen las 3 probetas de 0.5%w, en la primera probeta (0.5%-1) se
presentan unos pequefios signos de corrosion, mientras que en la segunda (0.5%-2) es
menor y en la tercera probeta (0.5%-3), donde se realiz6 la prueba de incision se notd
como los defectos que tenia al inicio aceleraron la formacion de productos corrosivos,
las cuales no influyeron en el analisis de esta probeta.

La distancia de deslaminacién respecto a la linea inicial de trazado fue mayor a los

16mm que establece la norma ASTM D1654, catalogandola como de grado “0”.
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Oxidacién Ampollamiento Incisién
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Figura 52: Muestras que contienen 0.5%w de nano ZnO con pintura alquidica, después del ensayo de
corrosién acelerada.

En la figura 53 se tienen las 3 probetas de 1.5%w, en la primera probeta (1.5%-1) y
segunda (1.5%-2) se presentan signos de corrosion poco apreciables, mientras en la
tercera probeta (1.5%-3), donde se realizd la prueba de incisién se observo que la
distancia de deslaminacion respecto a la linea inicial de trazado fue mayor a los 16mm

que establece la norma ASTM D1654, catalogandola como de grado “0”.

Oxidacion Ampollamiento Incisién

>16 mm

1.5%-1

Figura 53: Muestras que contienen 1.5%w de nano ZnO con pintura alquidica, después del ensayo de
corrosién acelerada.
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En la figura 54 se tienen las 3 probetas de 3.0%w, en la primera probeta (3.0%-1) y
segunda (3.0%-2) se pueden apreciar pequefios signos de corrosion apreciables,
mientras que en la tercera probeta (3.0%-3), donde se realizd la prueba de incision se
observo que la distancia de deslaminacion respecto a la linea inicial de trazado fue
mayor a los 16mm que establece la norma ASTM D1654, catalogdndola como de grado
“0”.

Oxidacion Ampollamiento Incisidn

>16 mm

3.0%-1 3.0%-2

Figura 54: Muestras que contienen 3.0%w de nano ZnO con pintura alquidica, después del ensayo de

corrosion acelerada.

En la figura 55 se presentan las 4 probetas con diferentes concentraciones de
nanoparticulas de ZnO (0.5, 1.5 y 3.0%w) ademas del blanco, en las cuales se realizé la
prueba de incision, donde si bien es cierto que en todos los casos la distancia de
deslaminacion con respecto a la linea de trazado inicial superd los 16mm, a los cuales la

norma ASTM D1654, cataloga como de grado “0”.

Se puede apreciar que existe la diferencia de grados de proteccion contra la corrosion,
presentando el blanco mayor deterioro y corrosion, seguido de la concentracion de
0.5%w, 15%w y 3.0%w (B-3<0.5%-3<1.5%-3<3.0%-3), proporcional a la
concentracion de nano-ZnO, lo cual evidencia la tendencia de proteccion de estos

pigmentos.
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Incision

>16 mm

3.0%-3

Figura 55: Muestras del blanco y de las diferentes concentraciones en peso de Nano-ZnO a las que se le
realizo la prueba de incision.

Tesis publicada con autorizaciéon del autor

No olvide citar esta tesis




Tabla 8: Matriz de resultados de las probetas con los diversos ensayos relacionados a corrosién.

9-p 10
9-p 6-F
_— _— 0* *
10 10
10 8-F*
- - 0**
10 8-F*
10 8-F*
— - O**
9-p 8-F*
9-p 8-F*
_— _— 0* *

* Probablemente sea un ampollamiento como defecto de aplicacion.

** A pesar de tener grado “0” las tendencias hacia la menor deslaminacidn son proporcionales a la
concentracion de Nano-ZnO.
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VI. CONCLUSIONES

En los resultados del analisis de difraccion de rayos X, los difractogramas de las
nanoparticulas de éxido de zinc evidencian la presencia de la estructura hexagonal del

tipo wurtzita.

Los espectros infrarrojos en el andlisis de las nanoparticulas de 6xido de zinc mostraron

una banda de absorcién caracteristica de los enlaces Zn-O, entre 500 y 400cm™.

Los resultados de los analisis de las nanoparticulas de Oxido de zinc, en
espectrofotometria UV-visible, mostraron un pico caracteristico de mayor absorbancia a
373nm.

Los resultados de las micrografias de la microscopia electrénica de barrido muestran
que la mayor cantidad de particulas de 6xido de zinc incorporadas en la pintura
alquidica, en sus diferentes concentraciones, poseen una morfologia aparentemente
esférica y que estan dispersas regularmente. Los resultados de los espectros EDS
verifican la presencia de zinc y oxigeno elementales, provenientes de las nanoparticulas
de 6xido de zinc, asi como también la presencia de titanio proveniente de la pintura

alquidica blanca.

Las bandas de absorcion caracteristicas de las nano-ZnO en el rango de 500 y 400cm™
se mostraron presentes en la incorporacion de las diferentes concentraciones en la

pintura alquidica mediante espectroscopia FTIR.

De acuerdo a los resultados del ensayo de incision, se mostrd la tendencia hacia la
menor deslaminacion  del recubrimiento, proporcional a la incorporacion de
nanoparticulas de ZnO, aunque fueran mayores a 16mm (grado “0” segun ASTM D
1654).

Los resultados de la evaluacion del ampollamiento evidenciaron que las muestras de las
probetas de acero recubiertas con pintura alquidica de concentracion de 1.5% y 3.0% en
peso mostraron las minimas fallas por ampollamiento, con la mas alta nominacion de

“10” segun la clasificacion basada en la norma ASTM D714.
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Los resultados del ensayo de corrosion acelerada de niebla salina neutra muestran que
las probetas de acero recubiertas con pintura alquidica de concentracion de 1.5% en
peso son las que presentan la mayor proteccion contra la corrosion, con la nominacién

mas alta que es “10” segun la clasificacion basada en la norma ASTM D610.
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VIl. RECOMENDACIONES

Realizar el andlisis de espectroscopia UV-visible en concentraciones bajas como 1ppm
de nano-ZnO, para poder efectuar una apropiada medicion en donde la dispersion sea lo
mas transparente posible.

Al momento de efectuar el ensayo de FTIR, realizarlo lo méas pronto posible a fin de

minimizar el humedecimiento tanto del KBr como de las nano-ZnO.

Conservar las muestras lo mas secas posible para evaluarlas por microscopia de barrido
electronico (SEM), puesto que el equipo esta disefiado para muestras solidas. Para
muestras que presentan humedad, la presion de vapor correspondiente hace dificil llegar

a un vacio adecuado para iniciar la lectura con el equipo.

Utilizar un grindometro para verificar el grado de fineza del compdsito y de esta manera

asegurarse que la dispersion de las nanoparticulas de ZnO fue la adecuada.

Realizar el pintado en horas del dia en que la humedad relativa sea la menor posible,
para que de esta manera las capas de humedad que se formen en la superficie de los

sustratos metalicos sea la menor posible.
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IX. ANEXOS

ANEXO 1. Ficha técnica de la pintura alquidica AUROALKYD 64

fJ AURORA
AUROALKYD 64

ESMALTE SINTETICO

DESCRIPCION

Es un esmalte alquidico al 35% de solidos en wolumen gque cumple con los requermientos de las
licitaciones de Consucode; formulado a base de resinas sintéticas de alta calidad, pigmentos de muy
buen rendimiento y aditives cuidadosamente seleccionados, b gque garantiza un producto de muy
buenas caracteristicas fisicas y quimicas.

usos

Su uso se recomienda tanto para aplicaciones en interiores y como exteriores; para proteger y decorar
superficies de metal, madera y concreto dando un acabado brillante, liso, uniforme, es de una facil
aplicacien y puede ser repintado luego de un largo pericde de aplicacion, tiene buena resistencia a la
intemperie y humedad.

CARACTERISTICAS TECNICAS

Aspecto de la Pelicula  : Brillante.

Color : Segln carta de colores al que se refiera.
Solidos por Volumen 135 +-2 % - ASTM D2887
Rendimiento Tedrico : 52 m°Igal. a 1 mils de espesor de pelicula seca.
El rendimiento practico podria varar segin la técnica de aplicacion,
condiciones de trabajo, iregularidades de la superficie, etc.
Viscosidad : 80 — 80 Unidades Krebs (KU) — ASTM D562
Peso por Galén :3.8—4.7 kgigal — ASTM D1475
Grado de fineza : TH (Hegman) minimo — ASTM D1210
Espesor de pelicula
Recomendado :1- 1.5 mils.
Mimero de capas : Des
Dischente : Aurothinner Mineral.
Dilwcion : hasta 20 % en volumen de la pintura, para facilitar la aplicacion .
Tiempo de Secado
Al tacto 4 - 8 horas.
Duro : 12 - 1Bhoras.

CORPORACION MARA 5. A

Jr. Perseo 251 - Chomilles - Lima 09 — Penl - {51-1) 201-3535 - Fax (51-1) 252-2438
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J AURORA

Tiempo de Repintado

Minimo 12 horas.
Maximo s ilimitado
MODO DE EMPLEC

Superficies Metalicas.- La superficie debe estar limpia seca, remover cualguier resto de dxido,
grasa o pelicula mal adherida.

Superficies de madera.- El susirato debe estar seco, libre de restos del cepillado o lijado, vy
cualquier ofro contaminante.

Superficies de Concreto.- En el caso de ser concreto nuevo se recomienda dejar secar un minimo
de 21 dias después de haber sido tarrajeado, lijar la superficie y eliminar todo resto de cemenfo o
concreto, aplicar una o dos manos de Imprimante Aurcra, dejar secar de acuerdo a la Hoja técnica
y aplicar luego el Auroalkyd 64.

Se puede aplicar a brocha, rodille o pistola pulverizadora.

Los materiales y equipos usados deberan ser limpiados con Aurothinner Mineral

Sobre superficies de concreto asegurarse que esté completamente seca v aplicar. Lavar el equipo
de aplicacion

La estabilidad al almacenamiento s de un afo en condiciones normales.

Las bases recomendadas son el Aurcalkyd 34 Anticorrosivo (superficies metalicas), imprimante
Aurora {concreta), W ash Primer (galvanizado), oleomate (madera).

RECOMENDACIONES

Los rendimientos seran menores de acuerdo a la técnica de aplicacion y condiciones de |a superficie a
pintar.

PRESENTACION

Envases de 1 galon
Baldes de 5 galon

LIMITACICN DE REZPONSASILIDAD La intrmacon contenida en esta HOJA DE INFORMACIONES TECNICAS esta basada en prusbas o= laboratodo que cresmos precsas ¥ estd|
orientyda a servir de guila dnicamente. Toda recomendacin © sugensncia relativa al uso de los producios Aurcra fabricados por CORPORACION MARA 2 A, ya sea en documeniacian)
2Cnica, 0 &N respuesia a una consulta especiica, o de cualquier ol tipo, 2588 basada en Informackdn gue en nuesio mejor conodmienio es conflable. Los productos y la Informacian
=sian disefiados para usuarios con & conocimiento ¥ la practca Indusiral requeridos ¥ es responsablidad del usuario final determinar la convenlenca del producio para &l US0 propuesio.
CORPOSACION MARA A mo fSeme ningdn comirol nl scbre |a calldad ni la comdicidn del susirato, nl sobre los muchos factores que adectan & uso y apicadém del producto.
CORPOSACION MASA 5.4 por ko bric no acepta ninguna responsabilidsd gue emera de pérdidas, periuidos o dafios resufanies de Bl wso o del confenide de eshy HOWA DE
INFORMACICNES TECNIGAS (2 mencs que axistan acusmos esoins que estpulen aigo difenenis).

La Informacian aquil contenida es susceptibie de modificadon como resullado de ks experiencla practica y & conbinuo desarmoilo de producios.

Esta HOJA DE INSORMACIONES TECHICAZ r ¥ anula toda sdcién anieror y es por lo tanfo r del usuario azspgurarse de su vigencis antes de usar el producte.

Diciembre-2011

CORPORACION MARA S. A

Jr. Perseo 251 - Chomillos - Lima 09 — Penl - {51-1) 201-3535 - Fax: (51-1) 252-2438
WWW_aurora.com.pe
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ANEXO 2. Ficha técnica de las nanoparticulas de ZnO.

anzare LOW COST

nanotechnology multifunctionality

AVANZnO nanoparticles

Product Description

Produced with advanced chemical process. The products have well controlled size
and surface area, which enable them to have better dispersability in the operating
system. Due to its unique antibacterial function, the nano-zine oxides are widely nsed in
rubber, coating, plastics and cosmetics.

Technical Characteristics

Index No. avanZnQ avanZnO-platelets
Appearance White or pale yellow powder White powder
Content of zinc oxide 90 5% 990.5%
Grain size 15-25 nm 500x 500 x 4 nm
Specific surface area

40-60 40-60
(m¥g)

Applications

A) Antimicrobial and bacteriostatic agent used in decdorant, medical and szanitary
materials, glass, ceramic and self-cleaning materials.

B) Vulcanized active agent in mubber industry and catalytic addifive in
petrochemical industry. It is the first-choice material in automobile tire, aircraft
tire and industrial cable trade.

C) Used in coating, painting, transparent rubber, emulsions and plastics. It increases
the strength, compactness, adhesion and high cleanliness of the products.

D) It 15 used in cosmetics as sun-screening agent, antibacterial and health

Ay ANZARE Innowacion Tecnoldgica SL - C fantonio de Nebrija, 8§ - 26009 Logrofio {La Rioja). Spain - wasw avanzare es - infofavan zare.es - Tel + 34541 587027 - Fax +34941589143

avanZnO nanoparticles 1-2
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avanzare LOW COST

nanotechnology multifunctionality

protection.

E) Used in electronic industry, instrumental industry, manufacture, electrical device,
radio, wireless fluorescence lamp, image recorder, rheostat and phosphor.

Fax +34041589143

F) Military industry: infrarred absorbent.

UV-¥15 In PE flima

info@avanzare.es - Tel +3404 1587027
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