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RESUMEN

Recientemente, el desarrollo de nuevos revestimientos amigables para el medio
ambiente destinados para la proteccién contra la corrosion de las superficies metélicas
ha atraido la atencién de la comunidad cientifica y de la industria. Estos recubrimientos
también llamado funcionales o inteligentes, tales como los superhidrofobicos y auto
sanables, poseen ciertas caracteristicas que potencian la proteccion del material frente
a los agentes corrosivos del medio. En esta investigacion se desarrollé un sistema de
proteccion superhidrofébico y anticorrosivo a partir de polifenoles de fuentes naturales
(tanino de pino) incorporando materiales nanoestructurados de ZnO sin modificar y
modificados superficialmente con grupos silanos. La sintesis de los materiales
nanoestructurados se realizo por dos métodos fisicos distintos para obtener dos tipos
de nanoestructuras diferente (nanoalambres y nanoparticulas de éxido de zinc), la
modificacion superficial o funcionalizacion se realiz6 por un método quimicos con
reflujo en presencia de tolueno como solvente y 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES)
como molécula modificadora. Por otra parte, la reaccion de polimerizacion se estudid
utilizando los taninos como poliol y entrecruzandolo con grupos isocianatos para
producir un recubrimiento de poliuretano, de la misma manera se evalué su
desempefio como inhibidor de la corrosion al ser incorporado en una resina epoxica.
Se emplearon distintas técnicas de caracterizacion para estudiar la parte estructural,
morfolégica, térmica, anticorrosivas y superhidrofébica, asi como normas
estandarizadas para evaluar las propiedades mecanicas de los recubrimientos.

Los resultados arrojaron que los métodos de sintesis fisica son reproducible,
econdémico y tienen un porcentaje de produccién cercanos las 95 %. En cuanto a la
reaccion de funcionalizacién de la molécula de silano con los 6xidos metalicos, se pudo
verificar por medio de FTIR y Raman que no se dio la reaccion de acoplamiento con
los nanoalambres de éxido de zinc (ZnO-NWSs) producto de las impurezas que queda
de la sintesis, sin embargo, se pudo demostrar por estas mismas técnicas que la
molécula de APTES interacciona con superficie de las nanoparticulas de éxido de zinc
(ZnO-NPs), esto se pudo determinar al identificar los modos vibracionales que se
expresan y los que desaparecen cuando las dos especies interaccionan, lo que
permitié proponer que tal interaccién se debe probablemente a un tipo de enlace Si-O-
Zn y no dos o tres, debido a la tensién que se genera cuando interaccionan tres de
estos enlaces y al impedimento estérico de las cadenas laterales del APTES.

Los resultados de la reaccién de polimerizacion entre el tanino (soluble e insoluble) y
los grupos isocianato mostraron que el isocianato alifatico fue descartado por la
incompatibilidad con el DMSO, mientras que para el MDI la relacién rNCO/OH que dio
mejor resultados fue la que cont6 con un r= 0.85. Aungue se pudo verificar la reaccion
de polimerizacién entre los dos tipos de tanino con el MDI, y complementar los
resultados midiendo las propiedades térmicas y observando su morfologia, se llego a
la conclusion de descartar el tanino insoluble para ser usado como poliol. El
recubrimiento de poliuretano se formulé empleando solo el tanino soluble como poliol,
entrecruzandolo con MDI y las nanoparticulas de éxido de zinc funcionalizadas y no
modificadas con los grupos silanos.
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Los resultados de la evaluacion de las propiedades anticorrosivas de la formulacion
del recubrimiento de poliuretano a partir de polifenoles arrojaron que el recubrimiento
con particulas de 6xido de zinc sin tratar presento la mayor resistencia a la corrosion,
sin embargo, las diferencias no fueron tan grandes y los valores de los modulos de la
impedancia obtenida fueron semejantes a los que se obtienen para el sustrato sin
pintar. De otra parte, las imagenes SEM mostraron una combinacion de poros grandes
y pequeiios que se distribuyen homogéneamente en el recubrimiento. Dicha superficie
rugosa, indirectamente desempefia un papel para que se dé la propiedad de
hidrofobicidad del revestimiento compuesto.

Al descartar el uso de los taninos como poliol en la formulacién de un recubrimiento
anticorrosivo, por las pobre propiedades de barrera y por los resultados obtenidos en
las evaluaciones electroquimicas, se estudié el uso del tanino como inhibidor de la
corrosion al incorporarlo en una resina epoxica en presencia de nanoparticulas de
oxido de zinc funcionalizadas y sin modificar, con el propdsito de potenciar las
propiedades anticorrosivas y atribuirle propiedades superhidrofébicas. En base a los
resultados y analisis de éstos anteriormente expuestos, se concluye que los taninos
efectivamente forman una capa protectora de tanatos de hierro, lo cual fue confirmado
mediante FTIR. Asimismo, los estudios de polarizacién también revelaron que la
densidad de corriente de corrosion (icor) decrece notablemente con la adicion del
extracto sin afectar la disolucion anddica activa. Ademas, hubo un cambio en el
desplazamiento anddico de los valores de Ecorr.
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ABSTRACT

Recently, the development of new environmentally friendly coatings intended for
protection against corrosion of metal surfaces has attracted the attention of the
scientific community and the industry. These coatings also called functional or
intelligent, such as superhydrophobic and self-healing, have certain characteristics that
enhance the protection of the material against the corrosive agents of the medium. In
this research, a superhydrophobic and anticorrosive protection system was developed
from polyphenols from natural sources (pine tannin) incorporating unmodified ZnO
nanostructured materials and modified superficially with silane groups. The synthesis
of the nanostructured materials was carried out by two different physical methods to
obtain two different types of nanostructures (nano-wires and zinc oxide nanopatrticles),
the surface modification or functionalization was carried out by a chemical method with
reflux in the presence of toluene as solvent and 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES)
as a modifying molecule. On the other hand, the polymerization reaction was studied
using the tannins as a polyol and cross-linking it with isocyanate groups to produce a
polyurethane coating, in the same way its performance as a corrosion inhibitor was
evaluated when it was incorporated in an epoxy resin. Different characterization
techniques were used to study the structural, morphological, thermal, anticorrosive and
superhydrophobic components, as well as standardized norms to evaluate the
mechanical properties of the coatings.

The results showed that physical synthesis methods are reproducible, economical and
have a production percentage close to 95%. As for the functionalization reaction of the
silane molecule with the metal oxides, it could be verified by means of FTIR and Raman
that the coupling reaction of the zinc oxide nanowires (ZnO-NWSs) with the APTES could
not be carried out product of the remaining impurities of the synthesis, however, it could
be demonstrated by these same techniques that the APTES molecule interacts with
the surface of the zinc oxide nanoparticles (ZnO-NPs). This could be determined by
identifying the vibrational modes that are expressed and that disappear when the two
species interact, which allowed us to propose that such interaction is probably due to a
type of Si-O-Zn bond and not two or three, due to the tension that is generated when
three of these bonds interact and the steric hindrance of the APTES side chains.

The results of the polymerization reaction between the tannin (soluble and insoluble)
and the isocyanate groups showed that the aliphatic isocyanate was discarded due to
incompatibility with DMSO, while for the MDI the rNCO / OH ratio that gave the best
results was that it had an r = 0.85. Although it was possible to verify the polymerization
reaction between the two types of tannin with the MDI, and to complement the results
by measuring the thermal properties and observing their morphology, it was concluded
to discard the insoluble tannin to be used as a polyol. The polyurethane coating was
formulated using only the soluble tannin as a polyol, crosslinking it with MDI and the
functionalized and unmodified zinc oxide nanoparticles with the silane groups
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The results of the evaluation of the anticorrosive properties of the polyurethane coating
formulation from polyphenols showed that the coating with untreated zinc oxide
particles presented the highest resistance to corrosion, however, the differences were
not so great and the values of the modules of the obtained impedance were similar to
those obtained for the unpainted substrate. On the other hand, the SEM images
showed a combination of large and small pores that are distributed homogeneously in
the coating. Said rough surface indirectly plays a role in giving the hydrophobicity
property of the composite coating.

By not using tannins as a polyol in the formulation of an anticorrosive coating, due to
the poor barrier properties and the results obtained in the electrochemical evaluations,
the use of tannin as a corrosion inhibitor was studied when incorporating it into an epoxy
resin in the presence of of functionalized and unmodified zinc oxide nanopatrticles, in
order to enhance the anticorrosive properties and attribute superhydrophobic
properties. Based on the results and analysis of these previously exposed, it is
concluded that the tannins effectively form a protective layer of iron tannates, which
was confirmed by FTIR. Also, polarization studies also revealed that the corrosion
current density (icor) decreases markedly with the addition of the extract without
affecting the active anodic solution. In addition, there was a change in the anodic
displacement of the Ecorr values.
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PROLOGO

Como manera de introducir y orientar al lector a la lectura de este documento, me dirijo
a ustedes a través de este prologo para explicar detalles de la organizacién y
estructuracion de esta tesis doctoral. He decidido dividir este documento en cinco
secciones o capitulos, en cada uno de ellos se detallan la motivacion, el estado del
arte y los resultados mas relevantes obtenidos del desarrollo experimental. El capitulo
| corresponde a la introduccion, y en ella se presentan la problematica sobre la cual se
dio inicio a este trabajo, de la misma manera se presentan las hipotesis y objetivos
generales y especificos sobre los cuales se desarrollé la metodologia.

Todos los demas capitulos fueron escritos a estilo de articulo de investigacién, en cada
uno de ellos se contemplan un marco teorico y estado del arte de las investigaciones
mas relevantes que se han desarrollado, metodologia, andlisis y discusion de
resultados y finalmente las conclusiones. Cada uno de estos capitulos se estructuraron
siguiendo el mismo orden en el que se plantearon los objetivos especificos y que
llevaron a comprobar las hipotesis. Esta forma de organizacion y presentacion final de
este documento se hizo con el propésito de hacer mas entendible y amigable la lectura
siguiendo un orden légico, asimismo pensando en la redaccion de los manuscritos que
ya se han publicado y los que atn quedan por publicar.

Por ultimo, pero no menos importante, espero que el contenido de esta tesis de

investigacién sea de su agrado y que contribuya de una u otra forma al desarrollo de
trabajos futuros teniendo como referencia todo lo aqui planteado.
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1. CAPITULO I; INTRODUCCION

Unos de los problemas que mas dafio genera en los materiales usados por el hombre
es la corrosion. Esta se entiende como la descomposicion o destruccion de un material
debido a reacciones quimicas con su entorno, y que se intensifica con la exposicion a
determinadas atmodsferas, disminuyendo asi la vida atil del metal o aleacién. Se ha
determinado que la accién de la atmdsfera sobre los metales o aleaciones constituye
uno de los mayores problemas planteados por la corrosion. Las estadisticas dicen que
mas del 50% de las pérdidas por corrosion se deben a la corrosion atmosfeérica [1,2].
De ahi la importancia de realizar estudios de corrosion encaminados a la proteccion
de estos materiales, extendiendo la vida util y disminuyendo los costos de operacion y
mantenimiento para el caso de la industria. Chile, se caracteriza por tener una
diversidad de climas, al ser bordeado por el océano pacifico presenta contaminacion
de cloruro por aerosol marino, asimismo tiene zonas de emisién de diéxido de azufre
(SO2) y que en presencia de humedad origina la lluvia acida [1,2]. En diversos paises
se han realizado rigurosos estudios en los cuales se discuten los enormes costos que
acarrea la corrosion, en ellos se sefialan que aproximadamente un 20 a 25% de estos
costos se podrian evitar si se emplearan los métodos adecuados de proteccion. En
paises industrializados como Estados Unidos, Japon y la Unién Europea tienen
cuantificado el costo de la corrosion, el cual asciende hasta un 5% del producto interno
bruto (PIB) cada afio, esto implica 276 billones de délares solo para Estados Unidos.
Més del 80% de las superficies metdalicas se encuentran expuestas al aire libre, es de
esperar que la corrosion atmosférica represente entre el 30 y 50% de dichos costos.
Por tanto, cualquier medida tendiente a la prevencion del fenbmeno de corrosion,
aunque se obtenga solo éxitos parciales, puede suponer el ahorro de cuantiosas
sumas de dinero [3].

A raiz de esto se han formulado normas internacionales que permite clasificar la
agresividad del ambiente y de esa forma estimar el grado de deterioro que sufrira el
material. En este contexto, desde hace tiempo, la comunidad cientifica en temas de la
corrosion y los técnicos responsables del disefio de sistemas de proteccién y del
mantenimiento de estructuras metalicas expuestas a la atmosfera, han notado la
necesidad de disponer de mapas y una amplia gama de materias primas enfocadas a
estas necesidades. Recientemente, la Asociacion Chilena de Corrosion (ACHCORR)
adelanta estudios en la construccion de mapas de corrosividad atmosférica de Chile
para metales y aleaciones de mayor interés tecnolégico, con el objetivo de establecer
bases para una futura normatividad nacional en el control y prevencién de la corrosién

[4].

Para minimizar esta problematica causada por el entorno en los materiales, se han
empleado diferentes técnicas anticorrosivas o sistemas de proteccién (anddico y
catédico), los cuales emplean en algunos casos diferentes tipos de aditivos o
inhibidores a base de cromatos que pueden llegar a ser costosos y a su vez contaminar
el medio ambiente y ocasionar dafios en la salud [2]. No cabe duda de que son los
recubrimientos poliméricos los mas utilizados por las buenas propiedades que
presentan, tales como propiedades de barrera, resistencia a la intemperie, adherencia,
dureza, etc. Sin embargo, en las Ultimas décadas ha surgido un gran interés por la
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industria y la comunidad cientifica de desarrollar mejores sistemas de proteccion
econdmicos y ecoldgicos a partir de recubrimientos funcionales e inteligentes [5,6].
Para eso han sintetizado recubrimiento y superficies hidrofobicas que mejoran dicha
funcién anticorrosiva. Asimismo, se han puesto en la tarea de emplear inhibidores de
corrosion extraidos a partir de fuentes naturales para minimizar los problemas de
contaminacion mencionados anteriormente [7-9].

Actualmente, el uso de inhibidores es uno de los métodos mas utilizados para disminuir
la velocidad de corrosién, ya que son sustancias que inhiben activamente el deterioro
de un metal por corrosion, en caso de que un recubrimiento presente algun defecto tal
como porosidad, fractura, etc. Es decir, son sustancias que se utilizan en bajas
concentraciones para controlar los efectos de la corrosion en procesos industriales por
el contacto con soluciones acuosas o también se aplican como compuestos inhibidores
en la formulacién de pinturas anticorrosivas para ambientes agresivos. Recientes
desarrollos cientificos y requerimientos de regulacion indican que hay que afiadir a las
propiedades de corrosion las de ambientalmente aceptables (Inhibidores ecoldgicos),
reduccion de las propiedades de arrastre y tendencia humectable [10,11]. Son muchos
los estudios que se han llevado a cabo con taninos procedentes de diversas fuentes
como inhibidores de la corrosién, dentro de éstos se destacan aquellos obtenidos de
corteza de pino y acacia [12], asi como taninos provenientes de especies de manglares
[13]. Esta propiedad de inhibicion que confiere los taninos se debe a los grupos OH
presentes en la molécula y que se integran en el sistema de recubrimiento y reacciona
guimicamente con el medio y los productos de corrosién que se producen en el
sustrato inhibiendo asi este fendmeno [14]. Chile es un pais con una gran riqueza en
recursos naturales (madera, algas, etc.) los cuales pueden servir de materia prima para
producir una amplia gama de productos. Actualmente la industria de la madera abarca
gran parte del mercado que se sustenta en 2.4 millones de hectareas de Pinus radiata.
Dicha produccién genera un gran volumen de corteza en forma de desecho (1.292.000
m3/afio), con un bajo valor agregado otorgado por la industria forestal (US$15/ton). A
raiz de esto y segun los estudios hechos y que son citados anteriormente, se puede
emplear y destinar este subproducto en la sintesis y formulacion de pinturas
anticorrosiva al actuar como un inhibidor natural debido a los componentes bioactivos
que presenta, y a su vez generar un mayor valor agregado del que presenta
actualmente.

Siguiendo con este mismo orden de ideas, otro de los métodos que se han desarrollado
para mejorar las propiedades anticorrosivas es la incorporacion de aditivos, rellenos y
pigmentos en los recubrimientos organicos. Con respecto a esto, se han empleado
diversos aditivos y pigmentos, es decir, precursores activos y no activos de silano, SiO2
[6,15], Al203, Fe20s3, ZnO. Los resultados de estos estudios muestran que los
recubrimientos organicos que contienen aditivos y pigmentos mejoran las
caracteristicas de barrera del recubrimiento organico y, por lo tanto, las propiedades
anticorrosivas. Otro mecanismo importante para mejorar el rendimiento de proteccion
contra la corrosion es aumentar la fuerza de adhesién de los recubrimientos organicos
al sustrato de metal a través de pretratamientos quimicos. Uno de los factores que
reducen la fuerza de adhesion entre el sustrato metalico y el revestimiento organico es
la presencia de diversos contaminantes, es decir, aceite, polvo, oxido/hidroxido de
metal y sales, sobre el sustrato metalico [6,15].



Dentro de los métodos que existen para aumentar la fuerza de adhesion entre el
recubrimiento organico y el sustrato de metal, estan, por ejemplo, limpieza con acido,
limpieza alcalina, chorro de arena, revestimientos de conversion y recubrimientos de
silano basados en sol-gel. En el caso de los recubrimientos quimicos de conversion
(como cromatos y recubrimientos a base de fosfato) que se utilizan ampliamente como
tratamiento de superficie antes de la aplicacion de recubrimiento organico, mejoran
significativamente la adherencia interfacial al aumentar la energia libre de superficie,
la rugosidad de la superficie y cambiar la quimica y la fisica de la superficie. Sin
embargo, los recubrimientos convencionales de conversion de fosfato contienen
algunas microgrietas y porosidades y los recubrimientos de cromato tienen una
naturaleza toxica [16,17]. Otro tipo de pretratamiento quimico es el revestimiento
respetuoso con el medio ambiente basado en silano que puede aumentar la fuerza de
adhesidén de los recubrimientos organicos a la superficie del metal, lo que resulta en el
aumento del rendimiento anticorrosivo del sustrato metélico. Los silanos son moléculas
hibridas que contienen grupos alcoxi hidrolizables (es decir, grupos etoxi 0 metoxi),
gue después de la hidrélisis en presencia de agua pueden convertirse en grupos silanol
hidréfilos (Si-OH) [16,17].

Los grupos Silano pueden interactuar con grupos de hidréxido de metal (Me-OH)
existentes en el sustrato metalico a través de enlaces de hidrogeno. Durante la etapa
de curado, la reaccion de condensacion tiene lugar en la interfase metal/revestimiento
gue da como resultado la formacién de enlaces covalentes de metalo-siloxano (Me-O-
Si) y posteriormente aumenta la adhesion de silanos a los sustratos metalicos. Los
grupos Si-OH adicionales presentes en la estructura adsorbida forman cadenas de
siloxano (Si-O-Si), lo que dificulta la penetracién de los agentes agresivos hacia el
sustrato metdlico [18]. Sin embargo, estos recubrimientos no pueden ofrecer una
proteccién contra la corrosion a largo plazo debido a la presencia de areas con baja
densidad de enlaces cruzados, microporos, y las microgrietas producidas por la
evaporacion del solvente en el proceso de formacion de la pelicula. Por lo tanto, estas
areas facilitan la difusion de agua y agentes corrosivos a la interfaz de
recubrimiento/metal y son sitios preferenciales para el inicio de la reaccion a la
corrosion.

Para mitigar esto, se han venido realizado muchos esfuerzos para aumentar el efecto
protector de los revestimientos a base de silano mediante la combinacién de varios
tipos de silanos junto con la adicion de nanoparticulas de barrera o inhibidores de
corrosion organicos e inorganicos [18]. A partir de lo planteado anteriormente, fue que
se trazO como objetivo de este trabajo de investigacion desarrollar un sistema de
proteccion superhidrofébico y anticorrosivo a partir de polifenoles de fuentes naturales
(tanino de pino) incorporando materiales nanoestructurados de ZnO. Los resultados
mas relevantes de esta investigacion se presentan en 4 capitulos que abarcan desde
la sintesis y modificacion superficial de los materiales nanoestructurados, siguiendo
con el estudio de la reaccién de polimerizacién de estos polifenoles empleado como
poliol con grupos isocianatos y los 0xidos nanoestructurados, hasta finalizar con la
evaluacion del tanino como inhibidor de la corrosién incorporado dentro de una resina
epoxica junto con las nanoparticulas de 6xido de zinc.



En el primer capitulo, se presenta el estudio de la reaccion del acoplamiento de la
molécula de 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) con las particulas de ZnO
nanoestructuradas haciendo uso de varias técnicas entre ellas espectroscopia Raman.
El acoplamiento fue estudiado siguiendo el cambio de las bandas producido por las
vibraciones moleculares causadas por las interacciones quimicas y superficiales que
existen entre las APTES vy las particulas de ZnO nanoestructuradas después de la
funcionalizacion. La sintesis de las particulas nanoestructuradas de ZnO se realizo
mediante el método fisico de Descarga Continua de Arco en una Atmésfera Controlada
(DARC-AC) y el método de Descomposicion Carbotermal Asistido por Microondas
(MATD), para obtener ZnO-NPs y ZnO-NWs respectivamente. Mientras tanto, la
modificacion o funcionalizacion se realiz6 por medio de un método quimico con
agitacion y reflujo a temperatura ambiente. De forma similar, el material se caracterizo
por FTIR, UV-Visible, TGA y XRD.

Seguidamente, en el segundo capitulo se presenta el estudio de la reaccion de
polimerizacidon de un recubrimiento de poliuretano (PU) a partir de tanino de Pinus
radiata como poliol con dos tipos de isocianato, uno de naturaleza alifatica (HDI), y otro
aromatico (MDI). De la misma forma, se estudia la reaccion de polimerizacion de las
nanoparticulas de ZnO modificada superficialmente con el polimero de PU. Dentro de
las técnicas de caracterizacion se emplearon FTIR para hacer seguimiento de la
reaccion de polimerizacion, TGA y DSC para determinar el grado de entrecruzamiento
y propiedades térmicas como temperatura de degradacion y transicion vitrea
respectivamente. De la misma manera, los taninos fueron caracterizado para
determinar la capacidad antioxidante, fenoles totales y concentracién de grupos
hidroxilos. Una vez realizada la reaccién de polimerizacion, en el siguiente capitulo se
procedio con la formulacion del recubrimiento superhidrofébico y anticorrosivo de PU
tomando como referencia la razon molar rNCO/OH (tanino/isocianato) que presento
mejores propiedades de pelicula entre los taninos de pino con grupo isocianatos. El
propésito de este nuevo recubrimiento es potenciar la proteccion frente a la corrosion,
asimismo evaluar las propiedades de pelicula del recubrimiento de PU.

La funcionalizacion fue necesario para mejorar la dispersion de nanoparticulas en el
recubrimiento y entre otras propiedades. Las evaluaciones de las propiedades
anticorrosivas se realizaron empleando técnicas electroquimicas, de la mima forma se
utilizaron técnicas estandarizadas para la evaluacion de las propiedades de pelicula,
microscopia electronica de barrido (SEM) para evaluar la morfologia de la pelicula y
goniometria para la medida de angulo de contacto. Finalmente, en el ultimo capitulo,
se presenta la formulacién de un recubrimiento epéxico multifuncional superhidrofébico
y anticorrosivo con inhibidores organicos (tanino de pino) y nanoparticulas de oxido de
zinc modificadas y sin modificar. Previo a esto, fue necesario evaluar el tanino como
inhibidor en una solucion de NaCl a distintas concentraciones empleando la técnica
electroquimica de polarizacién potenciodinamica para calcular la velocidad de
corrosion. Esto permitiria determinar la capacidad inhibitoria del tanino. Para la
caracterizacion se emplearon técnicas estandarizadas (evaluacion de las propiedades
mecanicas de pelicula), espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) como
técnica para el estudio de las propiedades anticorrosivas, goniometria para determinar
el angulo de contacto y Sonda Kelvin (SKP) para estudiar la delaminacion de la pelicula
con el sustrato.



1.1

1.2.

Hipotesis de Trabajo:

Los polifenoles de origen natural de alto y de bajo peso molecular son
polimerizables con grupos isocianatos formando una red tridimensional
impermeable, la cual combinada con nanoestructuras de oxido de zinc genera
una estructura unitaria con propiedades superhidrofobicas.

El efecto antioxidante de los polifenoles extraidos de productos naturales (Pinus
radiata) previene la corrosion electroquimica del acero al carbono ASTM A36,
cuando son usados en la formulacion de recubrimiento de un sistema de pintura.

Objetivo general:

Desarrollar un sistema de proteccion superhidrofébico y anticorrosivo a partir de
polifenoles extraido de fuentes naturales polimerizado con grupos isocianatos y
materiales nanoestructurados de 6xido de zinc funcionalizados, para potenciar la
proteccion de acero al carbono frente a la corrosion.

1.3.

Objetivos especificos

Sintetizar, funcionalizar y caracterizar morfolégica y estructuralmente las
nanoestructuras de 6xido de zinc con alquisilanos.

Desarrollar la reaccién de polimerizacién de los polifenoles con los dos tipos de
isocianatos (aromaticos y alifaticos).

Formular y caracterizar la capa intermedia del recubrimiento de poliuretano a
partir de la mejor reaccion de polimerizacion polifenol/isocianato incorporando
los materiales nanoestructurados de éxido de zinc funcionalizados.

Evaluar las propiedades mecanicas, propiedades de hidrofobicidad y las
propiedades anticorrosivas de la capa intermedia del recubrimiento de
poliuretano por medio de técnicas electroquimicas, corrosion acelerada,
goniometria y estdndares normalizados.

Evaluar el desempefio como inhibidor del tanino de Pinus radiata en solucién e
incorporado en una formulacion de un recubrimiento epoxico.



Evaluar las propiedades mecanicas, propiedades de hidrofobicidad y las
propiedades anticorrosivas del recubrimiento epoxi con inhibidores organicos
de tanino de Pinus radiata y materiales nanoestructurados de ZnO por medio
de técnicas electroguimicas, corrosion acelerada, goniometria y estandares
normalizados.



2. CAPITULO II: SINTESIS FiSICA DE MATERIALES NANOESTRUCTURADOS
DE ZnO Y FUNCIONALIZACION CON GRUPOS ORGANOSILANOS.

2.1. Marco tedrico y estado del arte.

Los nanomateriales han despertado un gran interés debido a su notable desempefio
en campos como la electrénica, Optica y fotonica. Estos se clasifican basicamente en
tres grupos: O-dimensional, 1-dimensional y 2-dimensional. Las nanoestructuras O-
dimensionales, denominados puntos cuanticos o nanoparticulas con una relacion de
aspecto cercana a la unidad, se han utilizado ampliamente en aplicaciones biolégicas
[1, 2]. Los nanomateriales bidimensionales, como las peliculas delgadas, también se
han utilizado ampliamente como recubrimientos Opticos, proteccion contra la corrosion
y dispositivos de pelicula delgada semiconductoras. De igual manera, las
nanoestructuras unidimensionales (1D), como nanoalambres y nanotubos, han sido de
gran interés tanto en investigacion académica como en aplicaciones industriales
debido a su potencial uso como refuerzos para otras estructuras, principalmente como
carga en matrices poliméricas en el desarrollo de nanocompuestos [19]. También
desempeiian un papel importante como interconexiones y unidades funcionales en la
fabricacion de dispositivos electrénicos, optoelectronicos, electroquimicos vy
electromecanicos [19-21].

Unos de los materiales mas utilizado para el estudio de la sintesis de materiales
nanoestructurados es el 6xido de zinc (ZnO). Este material tiene potencial como
material transductor para aplicaciones de deteccién quimica y bioldgica, tiene una
superficie muy reactiva; es biocompatible y quimicamente estable; muestra
fotoluminiscencia intensa a temperatura ambiente bajo irradiacion con laser [21]. ZnO
es un semiconductor de banda ancha Il, muy conocido, con una banda prohibida de
3.37 eV y una gran energia de unién exciténica de 60 meV, que permite una emision
excitonica eficiente incluso a temperatura ambiente [22,23]. Debido a sus propiedades
Unicas, los investigadores han estudiado sus posibles aplicaciones en dispositivos
optoelectronicos [24], emisores de campo [25], celdas solares [6] y sensores [26].

Este material, cristaliza en dos formas principales, wurtzita hexagonal y blende cubico.
En condiciones generales, ZnO exhibe una estructura de wurtzita hexagonal. La
naturaleza cristalina de ZnO podria indexarse a estructuras conocidas de ZnO
hexagonal, con a = 0.32498 nm, b = 0.32498 nm, y ¢ = 5.2066nm. La relacion de c/a
de aproximadamente 1.60 es cercana al valor ideal para una celda hexagonal c/a =
1.633 [20]. La estructura de ZnO podria describirse como una serie de planos
alternados compuestos por O?y Zn?* coordinados transitoriamente de manera alterna
a lo largo del eje ¢ (Figura 2.1 (a)). El O%* y el Zn?* forman una unidad tetraédrica, y
toda la estructura carece de simetria central (Figura 2.1 (b)) [27,28].
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Figura 2.1: Estructura de ZnO: (a) modelo de estructura de wurtzita; (b) celda de la unidad wurtzite
[27].

Debido a sus interesantes propiedades, el 6xido de zinc ha sido objeto de estudio por
muchos investigadores. Esto ha llevado al desarrollo de una gran variedad de técnicas
para sintetizar el compuesto dentro de la cuales se incluye la evaporacion térmica, la
deposicion electroquimica, métodos quimicos, sol-gel, sintesis hidrotérmica, etc.
[19,20,27,29]. Sin embargo, estos métodos para producir nanoestructuras de ZnO (1D)
requieren un control estricto del proceso sintético y procedimientos complicados. De lo
contrario, los productos a menudo estan contaminados y es dificil y costoso
purificarlos. Algunos métodos de sintesis requieren altas temperaturas, lo que resulta
en altos gastos de energia; ademas, el uso de precursores, catalizadores y algunos
reactivos en la sintesis puede causar la contaminacion del producto final por la
interaccidn de estos con la superficie de la nanoestructura de ZnO. Esta contaminacion
afecta sustancialmente las propiedades fisicas y quimicas de los productos de ZnO
[30-33].

Es bien sabido que la sintesis de nanoestructuras sigue siendo uno de los problemas
actuales en nanotecnologia y que este problema se aborda a través de dos enfoques
de investigacion: i) nuevos métodos de sintesis y i) sintesis masiva de
nanoestructuras. Desafortunadamente, los métodos que funcionan en el laboratorio no
siempre se pueden aplicar a escala industrial, donde es importante que el proceso sea
econdmicamente efectivo, de alto rendimiento y simple de implementar. El interés en
las nanoparticulas de metal puras ha aumentado significativamente en los altimos
afos, asi como su niumero de aplicaciones. La creciente demanda de la industria de
particulas metalicas desafia a los cientificos e ingenieros de todo el mundo a
desarrollar procesos que sean facilmente escalables y produzcan un producto con la
pureza adecuada [20,28,34—36].

Uno de los primeros procesos empleados para la sintesis de nanoparticulas es
proceso mecano-quimico, este es un meétodo barato y simple para obtener
nanoparticulas a gran escala. Implica una molienda en seco de alta energia, que inicia
una reaccion a través de impactos de polvo de bola en un molino de bolas a baja
temperatura. Se agrega un diluyente al sistema en forma de un solido (generalmente
NaCl), que actia como un medio de reaccion y separa las nanoparticulas que se
forman. Una dificultad fundamental en este método es la molienda uniforme del polvo
y la reduccién de los granos al tamafio requerido, que disminuye al aumentar el tiempo



y la energia de la molienda. Desafortunadamente, un tiempo de molienda mas largo
conduce a una mayor cantidad de impurezas. Las ventajas de este método son los
bajos costos de produccion, los pequefios tamafios de particulas y la limitada
tendencia de las particulas a aglomerarse, asi como la alta homogeneidad de la
estructura cristalina y la morfologia [19,34].

Otro de los métodos empleados para la obtencidon de ZnO es la precipitacion
controlada, este método implica la reduccion répida y espontdnea de una solucién de
sal de zinc usando un agente reductor, para limitar el crecimiento de particulas con
dimensiones especificas, seguido de la precipitacién de un precursor de ZnO de la
solucion. Posteriormente, este precursor se somete a tratamiento térmico, seguido de
molienda para eliminar las impurezas. Es muy dificil descomponer los aglomerados
gue se forman, por lo que los polvos calcinados tienen un alto nivel de aglomeracién
de particulas. El proceso de precipitacion se controla mediante pardmetros como el
pH, la temperatura y el tiempo de precipitacion [34].

Algunos métodos humedos como el sol-gel e hidrotermal se han implementado para
la sintesis de nanoparticulas de diferentes metales u 6xidos. El interés de estos
meétodos radica en la simplicidad del proceso, bajo costo, fiabilidad, repetibilidad y
condiciones de sintesis relativamente faciles [37,38]. Para el método hidrotermal, la
sintesis tiene lugar en un autoclave, donde la mezcla de sustratos se calienta
gradualmente a una temperatura de 100-300 °C y se deja durante varios dias. Como
resultado del calentamiento seguido de enfriamiento, se forman nucleos de cristal, que
luego crecen. Este proceso tiene muchas ventajas, incluida la posibilidad de llevar a
cabo la sintesis a bajas temperaturas, las diversas formas y dimensiones de los
cristales resultantes, el alto grado de cristalinidad del producto y la alta pureza del
material obtenido [39].

Es sabido que, una de las limitantes que tienen los métodos de sintesis de
nanomateriales via humedos (sintesis quimicas) mencionados anteriormente, es que
los residuos y subproductos de reaccion interaccionan con la superficie del éxido
metdlico, desde sus etapas iniciales de crecimiento y nucleacion, esto limita mucho el
uso de estos materiales por ejemplo en desarrollo de dispositivos eléctricos. Ahora, si
se pretende funcionalizar dicha superficie a la molécula que se va a anclar, esta no
encontrara suficiente espacio disponible para enlazarse. Es por esta razon, que los
métodos fisicos son mas provechos que los quimicos. En esta investigacion se usaron
dos métodos de sintesis fisicos novedosos para obtener diferentes formas de
nanoestructuras. Uno de ellos es el método sintesis continua en cual solo se utiliza
gas de alta pureza y alambres de Zn al 99.99% [40], el segundo es un método de
sintesis carbotermal asistido por microondas, en el cual se emplea nitrato de zinc y un
material precursor de grafito [30]. Estos métodos fisicos hacen que la superficie de
estos 6xidos no estén pasivados ya que no hay subproductos del proceso de sintesis,
lo que permite a su vez la interaccion directa con moléculas para ser funcionalizadas.
El éxito de la reaccion de funcionalizacién va a depender también de la pureza del
producto final [41]. A continuacion, se presenta las principales caracteristicas y
ventajas de cada uno de estos dos métodos fisicos empleados para esta investigacion.



2.1.1. Técnicas de sintesis por descomposicion carbotermal asistida por
microondas (MATD).

La sintesis asistida por microondas de 6xidos inorganicos se puede realizar mediante
varias metodologias alternativas: ya sea por irradiacion directa de una mezcla de los
reactivos precursores solidos, o combinacion de microondas con otros procedimientos
tales como el sol-gel e hidrotermal. Las reacciones de combustion para la sintesis de
materiales de 6xido generalmente implican la mezcla de nitratos metalicos y un
combustible sdlido (urea, glicina, sacarosa, grafito) en cantidades adecuadas, donde
el Ultimo proporciona la energia necesaria para encender la reaccioén (exotérmica). El
encendido se puede realizar a partir de la energia proporcionada en forma de
microondas [30,36,42].

El término "Sintesis de microondas en estado solido" se refiere a la irradiacion de
microondas de precursores solidos. El procedimiento sintético consiste en mezclar los
precursores y empaquetarlos en un sedimento, que luego se deposita en un crisol
adecuado (generalmente porcelana, alimina o SiC) y se coloca en un horno de
microondas multimodal convencional. La parte mas importante de un horno de
microondas es el magnetrén, que genera la radiacién de microondas. Esta generacion
de energia en forma de electrones se emite desde el catodo del magnetrén
moviéndose a lo largo de una trayectoria en espiral, inducida por el campo magnético,
hacia el &nodo [43]. La frecuencia de microondas generada en el &nodo es captada y
trasmitida a la cavidad del microonda, la cual refleja la energia por las paredes
aumentando la absorbancia en la muestra que se irradia en el material y que puede
absorberse parcialmente en cada paso. Sin embargo, el método se ha aplicado a una
amplia gama de materiales durante los ultimos afios [43].

Algunos autores han reportado la sintesis de nanoalambres (NWs) de Pb (nacleo)/ZnO
(coraza) mediante un método simple y novedoso de transporte de vapor y
condensacion en un paso mediante la descomposicion asistida por microondas. La
sintesis se realiz6 usando un horno convencional a 1000 W. El proceso de sintesis
utilizado en este estudio para la preparacion de Pb (nucleo)/ZnO (coroza) -NWs es
simple, de bajo costo, y se realizo en estado solido en ausencia de reactivos quimicos
y sin molécula precursora de crecimiento preferencial. Ademas, el tiempo de reaccién
no excedié mas de 5 minutos y fue suficiente para completar la reaccion del material y
del grafito afiadido al sistema de reaccion, el cual debia realizar la descomposicion
reductora del material de partida y facilitar la evaporacion del material. La efectividad
de la técnica utilizada para obtener el Pb (nlcleo)/ZnO (coraza) -NW se evidencia por
el gran porcentaje de NWs que se observaron. Ademas, la tasa de conversion fue
superior al 90% y la pérdida de material solo se debe a los procesos de recogida y
limpieza del material en la camara de condensacion. El andlisis HRTEM revelo que el
producto consiste en una estructura cubica Pb (ndcleo) con estructura cristalina fcc
que crece preferentemente en la direccion [111] y una wurtzita hexagonal para ZnO
(coraza) que crece en la direccion [001]. La longitud del NWs fue superior a 5 um y un
analisis estadistico determino que los diametros del nucleo fueron 21 + 3y 4 + 1 nm,
respectivamente [44].
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Otras investigaciones han reportado un nuevo método para obtener nanoclavos de
oxido de zinc (ZnO-NNs) mediante deposicién de vapor quimico asistido por plasma
de microondas (MAP-CVD). Esta técnica es una modificacion del procedimiento
original para obtener nanoalambres de Pb (nucleo)/ ZnO (coraza) por descomposicion
térmica asistida por microondas previamente informada. La presencia de una descarga
eléctrica (en forma de plasma) dentro del reactor permite que las moléculas de gas se
exciten a estados de energia mas altos, aumentando asi la velocidad de reaccion.
Generalmente, estas descargas se producen a una corriente de alta frecuencia para
aumentar la eficiencia del proceso de deposicion. Por lo tanto, es posible trabajar a
diferentes frecuencias dentro del rango de radiofrecuencia y microondas. La frecuencia
de excitacion de la descarga fue de 2.45 GHz, que es una frecuencia adecuada para
disociar moléculas de gas. En este sistema asistido por plasma de microonda, la
presion de trabajo era 102 - 103 torr. En el dispositivo, no fue posible polarizar los
sustratos por algun potencial para atraer iones positivos o negativos del plasma de
descarga y aumentar la energia de los atomos que se van a depositar [31].

Como se ha mencionado anteriormente, La sintesis asistida por microondas de 6xidos
inorganicos se puede realizar mediante varias metodologias alternativas. Varios
estudios han demostrado que el uso de reactores de microondas en los procesos de
sintesis hidrotérmica brinda beneficios significativos. Las microondas permiten
calentar las soluciones a partir de las cuales se obtienen los productos de sintesis, al
tiempo que evitan la pérdida de energia al calentar todo el recipiente. Muchas sintesis
guimicas proceden con mayor velocidad y rendimiento cuando se utilizan microondas
que en el caso de los métodos tradicionales. El uso de un reactor de microondas hizo
posible acortar el tiempo de reaccion, y también la produccién de producto mas puro.
Aunque el método hidrotermal es versatil, uno de los principales inconvenientes es la
cinética lenta de solucién/cristalizacion a cualquier temperatura dada. Es por eso, que
para acelerar la cinética de solucién/cristalizacion, se pueden usar microondas para
calentar la solucion, debido al excelente acoplamiento del microondas a las moléculas
de agua en la solucion. Ademas de los parametros caracteristicos de microondas de
potencia y tiempo, el método de sintesis hidrotérmica asistida por microondas implica
parametros adicionales tales como el pH de la solucion, la temperatura de reaccion y
la presion.

Cabe recordar que unos de los métodos de sintesis que se emple6 para el desarrollo
de esta investigacion para producir ZnO-NWs fue el de sintesis por descomposicion
térmica asistida por microondas (MATD), este método como se ha detallado
anteriormente se basa en la descomposiciéon térmica del ZnO comercial en presencia
de grafito, asistido por radiacion de microondas. Esta técnica tiene la ventaja de
separar el producto de reaccién de los subproductos y residuos del proceso de sintesis;
adicionalmente, como no se usan precursores de crecimiento preferenciales, la
superficie de la nanoestructura no se altera y conserva sus propiedades fisicas y
guimicas. Un beneficio adicional es que la gran fraccion del producto obtenido es solo
en forma de NWSs: las mezclas con nanoparticulas u otras nanoestructuras no se
producen de manera significativa [30,36,42].
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2.1.2. Sintesis de nanoparticulas metalicas por descarga de arco en atmosfera
controlada (DARC-AC).

La descarga continua de arco en atmdsfera controlada (DARC-AC) es una técnica
continua de deposicion fisica de vapor, en la que un alambre delgado utilizado como
precursor metalico se vaporiza mediante una fuerte descarga de arco eléctrico. En el
proceso, el cable metalico se alimenta al sistema a velocidad constante. Debido a la
alta corriente que pasa a través del cable, se produce un arco continuo. Como
resultado, el precursor metalico se transforma en una nube de vapor sobrecalentado,
que se expande, colisiona con las moléculas de la atmosfera y se enfria para producir
una nucleacion homogénea de las nanoparticulas. La descarga de arco ocurre cuando
una corriente alta aplicada entre dos electrodos forma un plasma entre ellos. El plasma,
un gas altamente ionizado, se forma cuando la energia dada por la corriente es lo
suficientemente alta como para ionizar y disociar los atomos de gas (o moléculas). La
cantidad de energia depende principalmente del gas y su energia de ionizaciéon
(también energia de disociacion para gases moleculares). Pero también importan otros
factores como la distancia de separacion, la forma y el material (trabajo de emisién) de
los electrodos [45].

Son varias las publicaciones que se encuentran en la bibliografia relacionada a la
sintesis de nanoparticulas empleando esta técnica. Trabajos realizados por Mahoney
et al., muestran el desarrollado un proceso de arco transferido que sintetiza
nanoparticulas de metales, 6xidos metalicos, nitruros o carburos. La evaporacion del
material se realiza por evaporacion de arco, que se enciende por contacto de los
electrodos y separados en un espacio de arco de aproximadamente 0.5 cm. Ellos
reportaron que la tasa de evaporacion la cual se define como la cantidad masica de
material por tiempo, que se administra en el proceso de formacioén (en la fase gaseosa)
y que puede controlarse mediante la corriente aplicada (10 A - 70 A), que por otro lado
afecta la tension (8 V - 13 V) y por lo tanto la entrada de energia. Dependiendo del
caudal de gas en la region de arco y enfriamiento, se han logrado tamafios de particula
de 1 a 100 nm. Chen et al. han presentado una fuente de plasma de mini arco simple
y versétil para la sintesis de nanocristales. El arco se enciende por contacto entre un
catodo de tungsteno y un anodo de crisol de grafito a través de un soldador TIG
comercial. Debido al disefio del crisol, los pardmetros del arco (potencia, etc.) son
independientes del material de alimentacion.

En otras investigaciones, Henning et al. [46] han descrito un método de arco transferido
para la produccién de polvo ultrafino de cualquier material conductor, como metales,
aleaciones, etc. Lograron un proceso con altas tasas de evaporacion (0.5 kg/h) para
sintetizar particulas puras en su mayoria de 1 um. Si bien no se menciona la tasa de
produccion de particulas, se desarrolla un novedoso proceso de enfriamiento para
controlar el crecimiento de particulas, reducir las pérdidas de particulas y aumentar la
eficiencia de produccion. Wei et al. [47] han generado nanoparticulas de cobre
mediante un proceso de arco transferido, que muestra alta pureza, una sola fase y
forma esférica. Haidar [48] utilizé un arco transferido para producir nanoparticulas de
oxido de aluminio y aluminio en un sistema de baja presion. Cole et al. [49] han
sintetizado nanoparticulas de oro y Oxido de zinc mediante descarga de arco para
construir nanoestructuras tridimensionales.
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Asimismo, en investigaciones realizadas por Lim et al. [50], pudieron demostrar que la
eliminacidon de impurezas en el cobre por fusion de arco de plasma mejora cuando se
agrega 20% en volumen de hidrogeno o argdn. En otros estudios se han realizado
modelos matematicos para estudiar la influencia de diferentes gases en arcos
eléctricos de alta intensidad.

2.1.3. Funcionalizacion de o6xidos de zinc nanoestructurados con grupos
organosilano.

La modificacion superficial de 6xidos metalicos con alquilsilanos se ha convertido en
uno de los métodos mas comunmente usados para preparar monocapas producto de
las reacciones de acoplamiento que se logran con superficies portadoras de OH y que
tienen usos o aplicaciones en areas muy diversas [51]. La principal ventaja se debe a
la rapida formacion de enlaces covalentes entre el sustrato y el grupo de anclaje. Este
enlace covalente permite la estabilizacion de la monocapa y también hace que exista
una facil modificacién quimica adicional sin comprometer la integridad de la pelicula
superficial que se forma. Se han investigado en detalle las propiedades de estas
peliculas, es decir, la composicion quimica, el espesor, la orientacion y el orden lateral
de las cadenas alquilicas sobre una amplia gama de superficies, tales como silice,
oxido de aluminio y 6xido de zinc [52].

Para la modificacion de la superficie con silanos se pueden usar dos enfoques:
reacciones en solucién o en la fase de vapor. En las reacciones en fase de solucion,
tipicamente a temperatura ambiente, los factores criticos son la viscosidad y la
polaridad del disolvente y la cantidad de agua en el medio liquido para hidrolizar las
moléculas de silano. Para la modificacion de la fase de vapor, la superficie
generalmente se expone a un silano durante varias horas o dias a temperaturas
elevadas (50-120 °C). Se forman monocapas mas densas (es decir, mas compactas)
en condiciones de fase de vapor que en condiciones de fase de solucién. A pesar de
la extensa investigacion dedicada a este campo, las monocapas de silano uniformes
todavia son dificiles de obtener [53].

Un analisis de los extensos datos bibliograficos conduce al siguiente mecanismo de
tres pasos para la formacién de monocapas a partir de silanos de tipo RSiX3 (X = Cl,
OCH?3). En el primer paso, los organosilanos se hidrolizan mediante moléculas de agua
gue ya estan adsorbidas en la superficie del 6xido polar, para crear el correspondiente
hidroxisilano (tipicamente RSi (OH) 3). En el segundo paso, tiene lugar un amplio orden
lateral: estos hidroxisilanos estan unidos por enlaces de hidrégeno a la superficie del
oxido polar, pero aun son capaces de moverse lateralmente a través de la superficie.
Esto produce agregacion impulsada por fuerzas atractivas tales como las fuerzas de
Van der Waals entre las cadenas de hidrocarburos colgantes, las interacciones dipolo-
dipolo y de enlace de hidrégeno. Una vez agregadas, estas moléculas monoméricas
se vuelven significativamente menos moviles. Finalmente, se produce condensacion
entre los grupos Si-OH para formar enlaces Si-O-Si, no solo con los grupos -OH de
superficie, sino también con los grupos silanol vecinos. De esta manera, se forma una
red reticulada entre los silanos que también contiene muchos enlaces covalentes con
el sustrato subyacente tal como se muestra en la Figura 2.2. [53].
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Figura 2.2: Mecanismo de tres pasos para la formaciéon de monocapa por silanos en superficies con
OH [53].

La hidrdlisis inicial de los enlaces Si-Cl o Si-OR genera el hidroxisilano que hace
posible el autoensamblaje. Este paso es probablemente el més critico y controla la
calidad final y la morfologia de las monocapas autoensambladas. Las dificultades con
frecuencia experimentadas en la fabricacion reproducible de monocapas de alta
calidad se refieren a esta etapa, ya que la hidrdlisis incompleta o la hidrdlisis excesiva
dan como resultado monocapas incompletas o formacién de polisiloxanos en la
superficie, respectivamente. Esto también significa que las superficies que no
contienen moléculas de agua adsorbidas reaccionan mal, como los 6xidos metalicos
sin grupos -OH, o silicio, carbono y polimeros organicos, lo que explica su posicion en
la escala de reactividad del silano [53].

Algunos organosilanos aminofuncionales tales como el 3-amino-propiltrietoxisilano
(APTES), tiene amplias aplicaciones como modificador de superficie, agentes de
acoplamiento y aditivos que se deben principalmente a la bifuncionalidad de APTES,
puesto que este posee dos grupos funcionales reactivos, un grupo aminopropilo y
grupos etoxi que pueden interactuar con una superficie o0 con moléculas circundantes
[54]. Estas moléculas pueden extender un grupo funcional reactivo a la periferia de la
nanoestructura con el propdsito de hacer reacciones quimicas, como se ha visto en
trabajos recientes realizados por S. Mallakpour y M. Madani [55], en los cuales
prepararon un nanocompuestos de poli(amida-imida)/ZnO con nanoparticulas de ZnO
modificadas. Para este propdsito y lograr una interaccion quimica con las moléculas
del polimero matriz, la superficie de las nanoparticulas de ZnO se modificé con y-
aminopropiltrietoxisilano como agente de acoplamiento. Ellos investigaron el efecto de
la degradacion de la superficie sobre la dispersion de nanoparticulas, la estabilidad
térmica y las propiedades de absorcién UV de los nanocompuestos obtenidos. Como
resultado obtuvieron que la adicion de nanoparticulas de ZnO mejoraron la estabilidad
térmica de los nanocompuestos.
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Otros estudios mostraron que la modificaciéon de la superficie con agentes de
acoplamiento de silano proporciona una capa delgada sobre la superficie del ZnO [56—
58]. Ademés de que los tipos y cantidades de agentes de acoplamiento de silano
influyen en las propiedades de los nanocompuestos, tales como morfologia,
procesabilidad, propiedades mecanicas y de barrera [59]. Igualmente, otros estudios
han mostrado que debido a la pobre dispersion de nanoparticulas en la matriz
polimérica y a las pobres interacciones entre las nanoparticulas y el polimero o
recubrimientos, se han utilizado agentes de acoplamiento de silano como APTES, 3-
Glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS), etc. para modificar la superficie de las
nanoparticulas [60-62].

Actualmente se sigue trabajando usando alquilsilanos, pero se presentan algunos
inconvenientes en el proceso de sintesis, tales como determinar con exactitud o
aproximadamente la cantidad de molécula que se ancl6 covalentemente a la superficie
del Oxido, tampoco se sabe con certeza si esta interaccion es igual en todas las
direcciones del cristal, por lo que pueden dar lugar a diferentes tipos de fuerzas de
enlaces, junto con esto, tampoco se logra diferencias cual es el mecanismo de anclaje
a la superficie. Algunos autores han reportado que el proceso de anclaje de moléculas
de organosilano tienen dos procesos: uno que es hidrolisis y otro de condensacion,
esta Ultima tiene que ver con la interaccion de tres enlaces O-Si con la superficie
metélica y como subproducto el alcohol correspondiente a los grupos alquilicos
enlazados al Silicio. Sin embargo, esta interaccion produce una fuerte tension e
impedimento estérico que no lo hace del todo estable. Algunos autores como N. Nahar
Rabin, et.al. [63] y O. Paquet, et al. [64] , reportaron mecanismos de funcionalizacion
como los descritos anteriormente. Estos autores avalan su mecanismo de interaccion
por medio de medidas espectroscopicas, sin embargo, los analisis no dan certeza de
un mecanismo de anclaje a través de los enlaces O-Si. Esto es de gran importancia ya
qgue si se lograse funcionalizar y cuantificar el grupo enlazado a una superficie de
metales u 6xidos metalicos como es el caso de ZnO, se podrian mejorar la dispersion
de las nanoestructuras homogéneamente en diferentes solventes, asi como la quimica
superficial del segundo grupo reactivo, ademas se podrian emplear para diferentes
aplicaciones como sensores, actuadores, tintas semiconductoras, asimismo, como
material para nuevas aplicaciones en el desarrollo de recubrimientos funcionales que
potencien la proteccion contra la corrosién [60].

Ademas, los desarrollos tecnoldgicos en la espectroscopia Raman han convertido esta
técnica en una poderosa herramienta para estudiar semiconductores debido a las
propiedades épticas y simétricas relacionadas con los tamafios de cristal y la buena
potencia de baja densidad de flujo asociada con la fuente de luz en el limite clasico de
Raman [65]. También es una herramienta Util para estudiar o controlar las reacciones
de modificacion de la superficie del organosilano con 6xidos inorganicos. Por esta
razon, en esta investigacion se estudio la reaccion del acoplamiento de moléculas de
APTES con las particulas de ZnO nanoestructuradas haciendo uso de varias técnicas
entre ellas espectroscopia Raman. El acoplamiento fue estudiado siguiendo el cambio
de las bandas producido por las vibraciones moleculares causadas por las
interacciones quimicas y superficiales que existen entre APTES vy las particulas de
ZnO nanoestructuradas después de la funcionalizacién. De forma similar, se utilizaron
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otras técnicas de caracterizacion quimica para verificar la reaccion de modificacion de
la superficie y para estimar una aproximacion cuantitativa de la cantidad de agente
silano anclado a la superficie de las nanoparticulas. La sintesis de las particulas
nanoestructuradas de ZnO se realiz6 mediante el método fisico de descarga continua
de arco en una atmoésfera controlada (DARC-AC) y el método de descomposicion
termal asistido por microondas (MATD), para obtener ZnO-NPs y ZnO-NWs
respectivamente [30,41]. Mientras tanto, la modificacion o funcionalizacion se realizo
por medio de un método quimico con agitacion y reflujo a temperatura ambiente.
Finalmente, a través de la espectroscopia Raman, fue posible diferenciar diferentes
interacciones, que aquellas reportadas previamente. Estos estudios fueron
corroborados con TGA, una técnica capaz de estimar la cantidad de agente de
acoplamiento anclado en la superficie de ZnO-NP. De forma similar, el material se
caracterizo por FTIR, UV-Visible y XRD. Cabe decir que esta primera parte de este
trabajo de investigacién es la base para el desarrollo de los siguientes capitulos en los
gue se busca incorporar estos materiales nanoestructurados funcionalizados en un
recubrimiento para conferir propiedades como hidrofobicidad y potenciar la proteccion
de sustratos metalicos frente a la corrosion. Puesto que las mejoras en las propiedades
de pelicula, asi como la dispersién en el recubrimiento, la adherencia y entre otras
propiedades, se debe a la interaccion quimica con la matriz polimérica (pintura) [62].

2.2. Metodologia.

2.2.1. Materiales y reactivos.

Los materiales que se utilizaron como materia prima para la sintesis de las
nanoparticulas de ZnO (ZnO-NPs) por el método fisico de descarga de arco en
atmosfera controlada (DARC-AC) fueron alambres de Zn de alta pureza (99.99%)
Suministrado por Sulzer (Winterthur, Suiza) de 2 mm de diametro y oxigeno. Para la
funcionalizacion de las nanoparticulas de ZnO (funct-ZnO-NPs) fueron empleados 3-
aminopropiltrietoxisilano (APTES) suministrado por Sigma Aldrich, tolueno y etanol
grado analitico suministrado por Merck. Por otro lado, los materiales utilizados para la
sintesis de los nanoalambres de ZnO (ZnO-NWs) por el método fisico de
descomposicion termal asistida por microondas (MATD) fueron nitrato de zinc y grafito.
En la Figura 2.3 se muestra la formula estructural del silano utilizado para la
funcionalizacion del material nanoestructurado de ZnO.

CH, CH,
\__ 0, /o_/

O—si

e —/ \_\_
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Figura 2.3: Férmula estructural del alcoxisilano utilizado en este trabajo. 3-aminopropiltrietoxisilano
(APTES). Fuente: Elaboracion propia.
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2.2.2. Sintesis de material nanoestructurado de ZnO.

Todos los reactivos utilizados en la reaccion fueron de grado analitico. El método de
sintesis de los nanoalambres utilizado fue descomposicion termal asistido por
microondas (MATD). Este proceso consiste en un reactor con forma de reloj de arena
dentro de un horno microondas convencional (Figura 2.4). El reactor tiene
contenedores internos y externos, ambos hechos de cuarzo y con una capacidad de
1.0 L. Estan conectados por un tubo de cuarzo de 20 cm de diametro. El contenedor
externo tiene una tapa extraible para recoger el material sintetizado, y se introduce un
flujo de oxigeno de 5 sccm a la reaccion a través del fondo del contenedor interno
(también se puede usar aire). El material de partida utilizado para la sintesis fue ZnO
99.99% comprado a Sigma-Aldrich (también se puede usar grado no analitico de éxido
de zinc, y se obtienen los mismos resultados). Para una reaccién tipica, se coloco un
recipiente de ceramica con material precursor de ZnO (1.0 g) mezclado
homogéneamente con grafito (2.0 g) en el centro del dispositivo MATD. La mezcla se
colocé en un horno durante 2 h a 100°C para eliminar la humedad del material.
Después de insertar la muestra en el centro del microondas, se cubre con el recipiente
interno y comienza el flujo de oxigeno. El tiempo de reacciéon maximo fue de 3 min, y
el niveles de potencia de reaccion utilizado fue de 1200 W. El recipiente con el material
precursor se coloca en una placa de ceramica fijada en el mismo lugar en el horno, la
muestra no gira durante el proceso de sintesis. Después de la reaccién, se recogieron
cuatro muestras (M1-M4) de diferentes zonas del reactor como se muestra en la Figura
2.4 para su posterior caracterizacion.

O T4 =
i : o l
Ml «——— !
¥ T |
——————————— o - e
o -> Camara de nucleaciéon y
\ crecimiento
—

Sitio de muestra ! i '

M4 «— ; ;Contenedor ceramico BBBB

Camara

M3 ; —> de cuarzo I

Material
precursor
zno/ ®
M2 =951y Grafito
- ¥ -
Microondas

Figura 2.4: Imagen del sistema de descomposicion térmica asistida por microondas (MATD), utilizado
para la sintesis de ZnO-NWs. El M1-M4 corresponde a diferentes lugares donde se recolectaron
muestras para su caracterizacion y analisis. Fuente: Elaboracién propia.
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Para la sintesis de las nanopatrticulas por el método de descarga de arco en atmosfera
controlada (DARC-AC) se utilizé el dispositivo que se muestra en la Figura 2.5, este
dispositivo consta de 3 partes: una zona de alimentacion donde esta el alambre
precursor y los gases, una zona de reaccion donde se realiza la descarga de arco y
por ultimo una camara de nucleacion y acumulacion donde se deposita el producto
final. La sintesis por DARC-AC utiliza alambres de Zn de alta pureza (99.99%)
suministrado por Sulzer (Winterthur, Suiza), en presencia de oxigeno que se usa como
un gas transportador y oxidante. Una tipica reaccion para la produccion de ZnO-NPs
consistio en usar un flujo de Oz de 50 sccm, velocidades de alambre precursor de 1.5
cm/s, angulo de contacto de los electrodos de 45° y el voltaje de reaccién fue de 220
V. La reaccion se realiz6 por pulsos para evitar el sobrecalentamiento del reactor y el
tiempo de nucleacion, crecimiento y relajacion fue de 60 minutos. Las nanoparticulas
son recolectadas en la camara de acumulacion que se encuentra en atmosfera inerte
[40].

Zonade Zona de reaccién Zonade relajaciony
alimentacidn y descarga acumulacion

Figura 2.5: Esquema del proceso de sintesis para obtener ZnO-NPs por descarga de arco en
atmosfera controlada (DARC-AC). El sistema consta de 3 zonas: la alimentacioén, la descarga y la
acumulacion. Fuente: Elaboracion propia.

2.2.3. Funcionalizacion Superficial de las nanoestructuras de ZnO.

La introduccion de grupos reactivo de silano sobre la superficie de las nanoestructuras
de ZnO se consigui6 mediante la reaccion de acoplamiento de APTES y grupos
hidroxilo de la superficie de ZnO, 2 g de polvo de ZnO-NPs y ZnO-NWs y 80 mL de
tolueno se afiadieron a un matraz de fondo redondo y se agito a temperatura ambiente
usando un agitador magnético. Después de 5 min, la suspensién se traté en un bafo
de ultrasonidos durante 10 min. Se afiadié 1 g de APTES a la suspension y se agité a
temperatura ambiente. Después de obtener una dispersién transparente, la mezcla se
sometié a reflujo continuo durante 24 horas. Los disolventes en la dispersion se
evaporaron usando un evaporador de rotacion. Después de eso, el polvo de ZnO
modificado con APTES se lavaron para eliminar las moléculas de APTES sin
reaccionar con etanol (tres veces). El polvo se secé a 80°C durante 12 h [66,67].

18



2.2.4. Ensayos y Caracterizacion.
Difraccion de Rayos X (DRX).

Los espectros de difraccion de rayos X se tomaron en el difractometro Bruker Endeavor
modelo D4/MAX-B. El difractémetro se operé a 20 mA y 40 kV con lampara catodica
de cobre (A=1.541 A). El barrido de 20 fue de 4° a 80° con paso de 0.02° y tiempo de
conteo de 1s.

Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

La microscopia electronica de transmision de alta resolucion se realiz6 en un
microscopio analitico con correccion de aberracion de la sonda JEM-ARM200F con
una resolucion de 0.08 nm. La difraccion de electrones del area seleccionada se realizo
en un JEOL 2010F que funciona a 200 kV (resolucién de punto de 0.19 nm). La
microscopia electronica de barrido (SEM) se llevd a cabo utilizando un microscopio
electronico de ultra alta resolucion FEG Hitachi S-5500 (0.4 nm a 30 kV) con un
detector Duo-STEM BF/DF y en un FEI-Nanonova 100 FESEM. La muestra se preparo
colocando una gota de una suspension diluida de nanoparticulas en una rejilla de
cobre de malla 300 con recubrimiento de carbono. Se efectu6 el analisis elemental de
las particulas mediante el patron de difraccion.

Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

El espectro FTIR del material modificado se registr6 usando un espectrometro
infrarrojo marca Perkin-Elmer 1720x usando pastilla de KBr. Cada espectro se obtuvo
por exploraciones consecutivas con una resoluciéon de 4 cm™ dentro de la gama de
intervalo 4000-500 cm™.

Espectroscopia Raman

El andlisis vibracional fue adquirido a través de espectroscopia Raman usando un
microscopio confocal de alta resolucion LabRamHR Evolution Horiba Jobin Yvon, con
una fuente de laser de excitacién de 633 nm y una potencia de 13.3mW. El laser se
enfoco en la muestra usando un lente objetivo Olympus 100x VIS y cdmara NUV (B/S
UV 50/50+Lens F125 D25).

Andlisis Termogravimétrico (TGA).

El andlisis termogravimétrico (TGA) se llevo a cabo utilizando el analizador de Mettler
Toledo TGA/SDTA851e. Aproximadamente 5 mg de muestra fueron sometidas a un
ciclo de calentamiento en el intervalo de 25-600°C. La velocidad de calentamiento fue
de 20°C/min. El sistema se purgd con nitrégeno a una velocidad de flujo de 50 mL/min.
Las muestras se analizaron en crisoles de aluminio.
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Espectroscopia UV-Visible.

Los espectros UV-Vis se obtuvieron en el intervalo (200/1200 nm) usando un
espectrofotometro Lambda 2 Perkin Elmer. Las propiedades de absorcién UV de las
particulas funcionalizada se evaluaron y se compararon con las de las particulas sin
funcionalizar.

2.3. Analisis y discusion de resultados.

2.3.1. Sintesis y caracterizacion de nanoalambres de ZnO por MATD.

En el método (MATD), la descomposicién térmica de ZnO en presencia de grafito se
produce con la ayuda del calentamiento por microondas. Este método es una
modificacién de un método previamente disefiado e informado [44]. Las modificaciones
estan destinadas a separar los materiales precursores de los productos de reaccion
mediante el uso de un contenedor interno de cuarzo con una capacidad de un litro,
denominada zona de reaccion, y un contenedor externo de cuarzo, denominado zona
de nucleacion, crecimiento y acumulacion. Esta configuracién permite la separacion
de los productos de reaccion para evitar la contaminacion por grafito residual, y el flujo
constante de oxigeno (5 sccm) otorga un rico vapor de especies de oxigeno, que
previene la formacion de vacantes de estos elementos. La formacidén de vacantes es
probablemente la fuerza motriz para el crecimiento preferencial en diferentes
direcciones desde [001], generando diferentes tipos de nanoestructuras de ZnO
hexagonal (wurtzita) [31].

Después de la sintesis, se obtuvo un material esponjoso de color blanco como el
algodén en el contenedor externo. La potencia de reaccion permanecid en
aproximadamente 1000 W porque por debajo de este valor, no fue posible obtener
NWs. Ademas, el tiempo de reaccion no excedié los 3 minutos porque este tiempo fue
suficiente para la reaccion completa del material. Se afiadié grafito al sistema de
reaccion para reducir la descomposicion del material de partida y facilitar la
evaporacion de los productos. Los resultados experimentales se muestran en la Figura
2.6 a -d). Las imagenes revelaron varios materiales sintetizados que se recogieron en
las diferentes zonas descritas en el procedimiento experimental (M1, M3 y M4).
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Figura 2.6: Micrografias de ZnO-NWs obtenidos por MATD. a), c) y d) Imagenes de ZnO-NWs
correspondientes a la muestra M3 (contenedor interno). b) ZnO-NWs correspondientes a la muestra
M4 (tubo de cuarzo de 20 cm). Fuente: Elaboracion propia.

Las imagenes que se muestran en la Figura 2.6 a y b) corresponden a las muestras
M3y M4, respectivamente. La Figura 2.6 c) muestra una imagen SEM de bajo aumento
de NWs obtenidos en el contenedor interno (muestra M3). Estos NWs presentaban
una forma de tetrapodos con didmetros entre 20 nm y 100 nm ademas de formas
irregulares con algunas partes mas delgadas y anchas. Ambas muestras (M3 y M4)
presentaron caracteristicas morfologicas similares. Este tipo de estructura se
encuentra tipicamente en la sintesis de nanoestructuras de ZnO obtenidas por
métodos fisicos [68] o métodos quimicos [69] usando una proporcién 6ptima de Zn/O
en la fase de vapor durante el proceso de sintesis. La Figura 2.7 ¢ y d muestran los
ZnO-NWs correspondientes a la muestra M1. La imagen de bajo aumento (Figura 2.7
c)) demuestra que es posible producir una alta fraccion de NWs con el método MATD.
Este resultado fue corroborado al analizar el material producido en el contenedor
externo. Los ZnO-NWs mostraron diametros entre 20 nm y 70 nm (Figura 2.7 d)). Sin
embargo, algunos de estos diametros no fueron uniformes, presentando zonas mas
anchas o mas delgadas con diametros que varian de 70 nm a 100 nm y de 15 nm a 20
nm, respectivamente. La longitud de los ZnO-NW vari6 de 5 a 10 mm. En el proceso
de sintesis, el gas precursor transporta el vapor al recipiente exterior, provisto de una
valvula de filtro de grafito, para evitar la salida del material sintetizado. El material
recogido en este contenedor (M1) corresponde al 80% del material inicial. EI 20%
restante permanece en el contenedor interno con el material precursor y en el tubo de
interconexién de cuarzo (M2-M4). Este material no utilizado puede reprocesarse,
aumentando la cantidad obtenida de NWs al 95%.
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Figura 2.7: c) Imagen STEM de bajo aumento donde se muestra la gran cantidad de ZnO-NW obtenidos
en lacamara de acumulacion (muestra M4). a) EDX de NW se muestra en "c". b) Micrografia del material
precursor (polvo de ZnO) utilizado en la reaccién por MATD. d) Microfotografia TEM de NW obtenida
donde se pueden ver los diametros de ZnO-NW. Fuente: Elaboracién propia.

La Figura 2.7 a) muestra el analisis de EDS realizado en los NWs de la muestra M1.
Los espectros muestran las sefiales caracteristicas de Zn (L), Zn (K) y oxigeno O (K).
El grafito observado en este analisis corresponde a la cuadricula donde se colocaron
las muestras. Este resultado fue corroborado por el analisis de XRD, en el cual no se
observé una sefial de grafito (carbono) (Figura 2.8). El material precursor utilizado en
el proceso de sintesis se muestra en la Figura 2.7 b), donde la dispersion del tamafio
de las particulas esta entre 0.2 y 0.7 mm. Durante la reaccion, el polvo de ZnO se
descompone en presencia de grafito, produciendo los nanoalambres mostrados en la
Figura 2.7 d). Se realizaron varios analisis de XRD en diferentes zonas para determinar
la purezay la estructura del producto. Los analisis XRD se presentan en la Figura 2.8,
en esta se detalla que las muestras M1 (recogidas en el contenedor externo)
corresponden a ZnO con una estructura tipo wurtzita hexagonal (JCPDS 75-0576) (a
=0.3249 nm, ¢ = 0.5205 nm) [70].

Como se mencion6 anteriormente, la muestra no estaba contaminada con grafito en
su totalidad porque las sefales de grafito no se observaron en el analisis de XRD. Las
muestras M3 y M4 también corresponden a nanoalambres de ZnO, como lo
corroboraron las sefales de ZnO en los difractogramas Sin embargo, estas muestras
fueron contaminadas con algo de grafito en el proceso de sintesis. Los difractogramas
mostrados en la Figura 2.8 revelan sefiales de grafito, verificando la contaminacién de
las muestras.
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Figura 2.8: XRD de ZnO-NWs obtenidos a 1000 W en el sistema de reaccion. Las muestras (M1-M4)
se recogieron de diferentes partes del reactor como se muestra en la Figura 1.4. Fuente: Elaboracion
propia.

Ademas, este resultado fue confirmado por el color de las muestras (M1-M4)
mostradas en la Figura 2.9. Esta figura presenta las imagenes de las muestras
después del proceso de reaccion, las muestras M3 y M4 mostraron un gris claro que
indica contaminacion con grafito comparado a M1, que parece de algodén (sin
contaminacion parcial con grafito).

Figura 2.9: Imagenes de las muestras de las diversas zonas del reactor. Se observa que la muestra
M1 correspondiente al contenedor interno es méas limpia que la otra y parece algodén. Fuente:
Elaboracion propia.

La imagen de TEM de alta resolucion tomada de la porcion cuadrada de la Figura 2.10
b) muestra claramente las franjas de los planos de ZnO (001) con espaciado
interplanar de aproximadamente 0.52 nm y confirma la cristalinidad Unica con
crecimiento preferencial en la direccion [001] (Figura 2.10 c)). El andlisis de
Transformada Réapida de Fourier Inversa (FFT) confirma que los nanoalambres
sintetizados son de una sola fase cristalina con wurtzita hexagonal y crecen en la
direccion [001] (Figura 2.10 d)). Este resultado concuerda con el analisis de XRD,
demostrando que los nanoalambres de ZnO sintetizados eran completamente
cristalinos. Por HRTEM también fue posible determinar el diametro de los NWs con
mayor precision. Los diametros variaron de 20 a 50 nm.
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Figura 2.10: a) Analisis HRTEM de ZnO-NW. b) y c) Imagen de gran aumento donde se muestran los
grosores de los nanoalambres. c) Distancia interplanar de 0.52 nm. d) Imagen de HRTEM y una
seccion de FFT de los nanoalambres que indican una direccion de crecimiento a lo largo de [001].
Fuente: Elaboracidon propia.

Los nanoalambres de ZnO pueden crecer independientemente o en ciertos sustratos.
Sin embargo, el crecimiento verticalmente alineado en un sustrato tiene mas ventajas
para las aplicaciones fotocataliticas. La anisotropia de la estructura cristalina de ZnO
ayuda al crecimiento de los nanoalambres. La superficie polar mas comun es el plano
basal (001) con un extremo del plano polar basal que termina en puntos de la red Zn
parcialmente positivos y el otro extremo termina en puntos de red de oxigeno
parcialmente negativos. El crecimiento anisotropico de los nanoalambres tiene lugar a
lo largo del eje ¢ en la direccion [0002] [71]. Las velocidades de crecimiento bajo
condiciones hidrotérmicas a lo largo de las diferentes direcciones siguen el patrén V
(0001)> V (1011)> V (1010) [40]. La tasa de crecimiento relativa de estas caras de
cristal determinara la forma final y la relacién de aspecto de las nanoestructuras de
Zn0.

El método de sintesis utilizado en este estudio es mas simple, y el porcentaje de
produccién de material es significativamente mayor en comparacion con otros métodos
informados para la sintesis de nanoestructuras de ZnO 1D. Las dimensiones de los
alambres producidos son similares a las obtenidas por la produccion a través de
métodos humedos como la sintesis hidrotermal y quimica [42,72]. Algunos métodos
fisicos para obtener este tipo de materiales (por ejemplo, Vapor-Liquido-Solido (VLS))
producen diametros mayores que 100 nm; esto se debe principalmente a la
coalescencia del catalizador de semilla en el sustrato debido a las altas temperaturas
de proceso [73,74]. Sin embargo, al controlar la movilidad de las semillas, es posible
reducir el diametro de los NWs [75]. Otros métodos, como la descomposicion térmica
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de la sal de Zn, la oxidacién térmica de la pelicula de Zn y el crecimiento de ZnO
directamente sobre la lAmina de Zn permiten la produccion de NWs con diametros mas
pequefios [76,77]. Sin embargo, estos métodos requieren altas temperaturas y tiempos
de reaccion que exceden las 5 h.

Las ventajas del método MATD utilizado en este trabajo es que los tiempos de reaccion
no superan los 3 min, se obtiene un alto porcentaje y una alta pureza del material, lo
que indica que se trata de un proceso econdémico. Ademas, las muestras contaminadas
con carbono (equivalentes al 20%, muestras M4 y M3) se pueden reutilizar en una
nueva reaccion MATD, lo que permite que el porcentaje de nanoalambres obtenidos
sea superior al 95%. Otra caracteristica importante es que, debido a que el método
MATD no utiliza precursores distintos de ZnO, la superficie ZnO-NW no se pasiva. Esta
falta de pasivacion es necesaria cuando los materiales se usan en aplicaciones
optoelectronicas y fotocataliticas.

2.3.2. Sintesis de nanoparticulas de ZnO por DARC- AC

La sintesis de las nanoparticulas de ZnO se llevé a cabo mediante un proceso continuo
de descarga de arco en atmdsfera controlable (DARC-AC). La ventaja de este método
radica en que solo utiliza un alambre precursor de alta pureza y oxigeno, por esta razon
las nanoparticulas obtenidas no presentan residuos de reaccién o subproductos
absorbidos sobre su superficie, la cual pueda afectar el proceso de funcionalizacion
debido a que no hay una interaccion directa de la molécula que se desea anclar con la
superficie de la nanoestructura. En el proceso el alambre metalico alimenta un arco
eléctrico a una velocidad constante en presencia de un flujo de oxigeno. Luego debido
al alta corriente que pasa por los alambres se produce un arco eléctrico continuo, el
metal es vaporizado en &tomos metalicos los cuales reaccién rapidamente para formar
el 6xido, un esquema del dispositivo usado es mostrado en la Figura 2.5. El dispositivo
esta dividido en tres zonas: la primera es la zona de alimentacion, después esta la
zona de descarga y reaccion donde se produce el arco eléctrico y por ultimo esta la
zona de acumulacién y relajaciéon en donde la nube de 6xido formada en la zona dos
es transportada por el gas para terminar el proceso de nucleacién y crecimiento. El
proceso tiene un rendimiento del 95% y el residuo de reaccion es separado de las
nanoparticulas para evitar su contaminacion.

Los resultados del proceso de sintesis se muestran en la Figura 2.11, la morfologia de
estas nanoparticulas fue preferentemente esférica, con una cantidad pequefia de rods
de diferentes tamafios. La distribucion de tamafios vario entre 15 y 45 nm y la sintesis
tuvo un rendimiento del 95%. Si bien este método produce gran cantidad de material
sintetizado, uno de sus inconvenientes es la alta distribuciéon de tamafios y formas
obtenidos. El patron de difraccion de la Figura 2.11 no mostré fases correspondientes
al Zn metalico, todas las fases que se observaron son del ZnO hexagonal tipo Wurzita.
Lo anterior indica que durante el proceso de reaccion mediante descarga de arco el
oxigeno logra oxidar todos los atomos de Zn que se encuentran en estado gaseoso,
segun las siguientes reacciones.
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En la descarga de arco los alambres precursores son fundidos debido al aumento
excesivo de la temperatura generando un plasma, esto provoca la evaporacion del
metal (Ec. 1.1), el cual reacciona con el oxigeno para producir ZnO gaseoso (Ec. 1.2)
y es transportado hasta la camara de acumulacién donde se complementa el proceso
de nucleacion y crecimiento (Ec. 1.3). Como la reaccidn se hace siempre en presencia
de oxigeno no se forman vacancias debido a este elemento, por lo que la
estequiometria del producto final no cambia. La deficiencia de oxigeno en este tipo de
reacciones al igual que en la sintesis de ZnO por descomposicion carbotermal produce
estructuras las cuales crecen en direccion diferente a la [100], dando lugar a formas
poco inusuales con este tipo de material [30]. Las micrografias HRTEM de la parte
inferior de la Figura 2.11, indican que las nanoparticulas de ZnO obtenidas son
cristalinas, no se evidencia una direccion de crecimiento preferencial en ninguna
particula. Los andlisis de transformada rapida de Fourier por sus siglas en inglés
(FTTs) (imagenes inferiores) y los perfiles de los planos cristalinos permitieron
identificar la distancia interplanar del plano (200) la cual fue de (0.26 nm) [40,41].
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Figura 2.11: (Imagen superior) Micrografias TEM de las ZnO-NPs obtenidas mediante DARC-AC. El
patron de difraccién de electrones indica las fases presentes. También se muestran los perfiles de
tamafio de las nanoparticulas de ZnO. (imagen inferior) Micrografias HRTEM de ZnO-NPs ilustran que
el material es cristalino. Se observé una distancia interplanar de 0.026 nm correspondiente al plano
(200) en ambas imégenes. Fuente: Elaboracion propia.

2.3.3. Funcionalizacion superficial de nanoestructuras de ZnO sintetizados por
meétodos fisicos.

Funcionalizacién de nanoalambres de 6xido de zinc sintetizados por MATD.

Algunos estudios han reportanto que el tratamiento superficial de los ZnO-NWs con un
agente modificador permite mejorar la compatibilidad de los NWs con la matriz y
reduce la aglomeracion del material nanoestructurado en el compuesto, todo esto
pensando en la aplicacion que se le da a estos materiales nanoestructurado y que se
estudiara en los capitulos siguientes. En este estudio, la superficie de los ZnO-NWs se
tratd en tolueno usando 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) con agitacion y reflujo
continuo. En estas condiciones, los grupos —OCH2CHs del agente de acoplamiento de
silano se hidrolizan y puede tener lugar una reaccion de condensacion entre ellos y los
grupos hidroxilo superficiales de los ZnO-NWs [62].
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Para verificar la reaccion de anclaje del APTES en la superficie de los ZnO-NWs, se
empled la tecnica de FTIR. Por medio de esta, no se pudo confirmar que la reaccion
se haya realizado (Figura 2.12), puesto que no se nota la presencia de nuevas sefiales
atribuidas a las vibrasiones de estiramiento de los enlaces C-H como tampoco de los
anlaces Si-O-Si y Zn-O-Si, propio de la interaccién de acoplamiento del APTES a los
ZnO-NWs.
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Figura 2.12: Espectros FTIR de APTES, ZnO-NWs y funct-ZnO-NWs. Fuente: Elaboracién propia.

Para dar una explicacién del por que no se dio la reaccion, se realizarén las tecnica
espectroscopia Raman y difraccion de rayos X En la Figura 2.13 a) se presenta el
espetro Raman de los ZnO-NWs y de los nanoalambres funcionalizados (funct-ZnO-
NWSs), se puede notar claramente las sefiales propias del ZnO (los cuales se
estudiardn mas adelante en este capitulo) y tres sefiales intensas a los 1334 cm,
1585 cmty 2675 cm™ que se les atribuye al grafito [78]. Igualmente se puedo verificar
los XRD la presencia de grafito en los ZnO-NWs producto de la reaccion de sintesis.
En el espectro XRD del la Figura 2.13 b) se revela una sefal aguda e intesa a 2 Thetha
= 26.6°atribuido al grafito presente en las muestras de ZnO-NWs y funct-ZnO-NWs
[79]. Estas impuresas presentes en pequefia cantidad en este material
nanoestructurado sintetizado por el metodo MATD, es la razén de que no se llevara a
cabo la reaccién de acoplamiento de la molecula de APTES en la superficie de los
ZnO-NWs puesto que no hay una interaccion directa de la molecula a la superficie de
la nanoestructura.
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Figura 2.13: a) Espectros RAMAN de ZnO-NWs y funct-ZnO-NWs, b) XRD de ZnO-NWs y funct-ZnO-
NWs. Fuente: Elaboracion propia.

Funcionalizacion de nanoparticulas de 6xido de zinc sintetizadas por DARC- AC.

La reaccion de modificacidon superficial de las ZnO-NPs se llevé a cabo a temperatura
ambiente. APTES exhibié solubilidad absoluta en tolueno y no se detectd ninguna
indicacién de insolubilidad en forma de agregado en la reaccion. Puesto que APTES
autocataliza su propia hidrélisis y condensacion debido al caracter basico de su grupo
amino, no se uso6 ningun catalizador adicional en el proceso de modificacion. Las funct-
ZnO-NPs se modificaron mediante la reaccién entre el 3-aminopropiltrietoxisilano y los
grupos hidroxilo en la superficie de las ZnO-NPs en presencia de tolueno como
disolvente.

El patrén de difraccién de las nanoparticulas de ZnO se caracteriza por seis sefiales
observadas en los angulos 26 de la Figura 2.14 y que indica la estructura cristalina
caracteristica del ZnO. El patron XRD de la muestra esta en buena concordancia con
la fase hexagonal estandar del ZnO que también se obtuvo por TEM. Se observaron
sefales de difraccion bien cristalizadas y no se observaron sefiales caracteristicas de
impurezas en la muestra, lo que sugiere que la muestra de ZnO preparada en las
presentes condiciones experimentales presentan alta pureza.
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Figura 2.14: Patrones de difraccién de rayos X (XRD) de ZnO-NP y funct-ZnO-NPs. Fuente:
Elaboracion propia.

Los patrones XRD de las ZnO-NPs y las funct-ZnO-NPs se presentan en la Figura
2.14. Para las ZnO-NPs el patron XRD muestra sefales tipicas a 20 = 31.7°; 33.9°;
36.2°; 47.3°;,56.4°; 62.7° y 67.8° correspondientes a los planos (1 00), (00 2), (1 0 1),
(10 2), (110), respectivamente, que pueden ser indexados a una estructura de ZnO
hexagonal wurtzite en los datos estandar de X'Pert HighScore. El patrén de funct-ZnO-
NPs presenta las mismas sefales de las ZnO-NPs, pero con distintas intensidades.
Este resultado puede ser explicado por la superficie funcionalizada de las ZnO-NPs
con APTES [80,81]. También se observa que después de la modificacion, las sefiales
caracteristicas se han ensanchado reduciendo su intensidad y coinciden con la fase
cristalina del ZnO, indicando que la molécula anclada no influye en la estructura
cristalina del material.

Por otro lado, La Figura 2.15 muestra los analisis de termogravimetria (TGA) de las
nanoparticulas de ZnO sin funcionalizar y funcionalizadas con APTES, en una escala
de temperatura entre 25 °C a 600 °C. Se puede detallar que se pierde alrededor del
3.19% del peso total de las ZnO-NPs. La pérdida de peso de las ZnO-NPs puede
deberse a la evaporaciéon del agua adsorbida en la superficie. La curva TGA de las
funct-ZnO-NPs revel6 una pérdida de masa mayor (5.61%) a la misma temperatura
gue las ZnO-NPs, lo que nos indica que el APTES fue anclado a la superficie del éxido
nanoestructurado. La pérdida de peso se debid a la evaporacion del agua adsorbida y
a la combustién del grupo silano injertado [56,81]. Para el 6xido de zinc funcionalizado,
la interpretacion de la pérdida de peso por debajo de 250 °C es la misma que para el
oxido de zinc no funcionalizado, pero por encima de esta temperatura, puede atribuirse
a la descomposicion térmica de la fraccibn de organosilano que se estima
aproximadamente en 2% en peso y que corresponde a la cantidad de agente de
acoplamiento sobre la superficie de las nanoparticulas.
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Figura 2.15:; Andlisis termogravimétrico (TGA) de ZnO-NP y funct-ZnO-NPs. Fuente: Elaboracién
propia.

Para probar que las capas de APTES ancladas en la superficie de nanoparticulas de
ZnO podrian reducir la actividad fotocatalitica de ZnO, se midi6 la absorcion UV-Vis de
ZnO-NPs y funct-ZnO-NPs (Figura 2.16). Se evaluaron las propiedades de absorcion
UV-Vis de las ZnO-NPs y se compararon con las de las funct-ZnO-NPs. Los espectros
de absorcion UV-vis de ZnO-NPs y funct-ZnO-NPs se obtuvieron al dispersar 0.01%
en peso de ZnO-NPs y funct-ZnO-NPs en una solucion de isopropanol.
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Figura 2.16: Espectros UV-Visible de ZnO-NP y funct-ZnO-NPs. Fuente: Elaboracion propia.
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Para las ZnO-NPs se observd la absorcién en el intervalo de 360-230 nm. Este
resultado esta de acuerdo con aquellos obtenidos con Hong et al. [81]. En comparacién
con las funct-ZnO-NPs, estas absorben en el mismo intervalo de longitudes de onda,
pero la absorbancia correspondiente es menor. Es decir, la absorcion UV del ZnO
modificado se reduce después de que la superficie es modificada por APTES. Esto
podria explicar en cierta medida la reduccion de la actividad fotocatalitica de las
nanoparticulas de ZnO funcionalizadas [81-83].

Por otra parte, se utilizé la espectroscopia infrarroja de transformacion de Fourier
(FTIR) para confirmar la presencia de APTES en la superficie de las ZnO-NPs. La
Figura 2.17 muestra los espectros FTIR de APTES, ZnO-NPs y funct-ZnO-NPs. El
espectro de APTES muestra una banda a 2981 cm ! caracteristica de los grupos NHo.
Las bandas a 2940 cm y 2840 cm™ se atribuyen a la vibracién de los grupos CHs y
CH2. La banda a 1078 cm™ es relativa a la vibracién Si-O y la banda caracteristica
entre 965 cmy 771 cm™ provienen del tramo simétrico de Si-O-CHs. El espectro FTIR
de las nanoparticulas de ZnO muestra las sefiales a 3451 cm debido a las vibraciones
de estiramiento del grupo OH sobre la superficie de las nanoparticulas de ZnOy a una
banda ancha de alta intensidad alrededor de 455 cm-! debido a la vibracién de Zn-O.
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Figura 2.17: Espectros FTIR de APTES, ZnO-NPs y funct-ZnO-NPs. Fuente: Elaboracion propia.

El espectro de las funct-ZnO-NPs muestra nuevas sefiales en comparacion con el no
funcionalizado. Se detectan las bandas a 2971 y 2889 cm ! asignadas a las
vibraciones de estiramiento de los enlaces C-H para los grupos CHs y CH:2
respectivamente. Asimismo, se detalla un corrimiento y vibraciones de estiramiento de
los enlaces Si-O en la banda de los 1026 cm™. En este espectro, la desaparicion de
las sefiales a 965 y 771 cm?, caracteristico de Si-O-CHg, y la presencia de una nueva
sefial a 811 cm™ se puede asignar al enlace Si-O-Zn. Finalmente, la banda ancha
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alrededor de 3442 cm™ y 1600 cm™ puede atribuirse a los enlaces N-H. Estos valores
son consistentes con la literatura [55,56,84]. La aparicién de estas bandas muestra
que el agente de acoplamiento se injerta en la superficie de la ZnO-NPs.

Las ZnO-NPs con estructura hexagonal tipo wurtzita pertenecen al grupo espacial
P63mc o C “v, y que segun la teoria de grupos predice los fonones 6pticos A1 + 2B1 +
E1 + 2E2. A partir de las reglas de seleccion los modos Ei1 + 2A1 + E2 son asociados en
Raman, en donde A1y E1 corresponden a los modos Opticos Zn, estos modos estan
divididos en E1 (LO) y A1 (TO) (LO, Longitudinal optical; TO, Trasversal optical) debido
a la propagacion perpendicular respecto al eje C de simetria, los modos EiT y AiL
como resultado de la polarizacion en el infrarrojo se propagan paralelamente a C [35-
37]. En la primera zona de Brillouin se expresa A1, E1 doblemente degenerado al igual
que E2 y B. Los modos A1 y E1 son debido a la actividad Raman e Infrarroja, E2 es
activado solo con Raman, mientras que B es inactivo [85-87].

Por tanto, en la espectroscopia RAMAN se observé la actividad vibracional del modo
E2 (TO)-E2 (LO) en 332 cm™ y A1 (TO) en 380 cm™. El modo E1 (TO) se encontré en
412 cm, con la mayor intensidad se detecté el modo E2 en 437 cm™ y como Ultimo
modo de vibracién en 583 cm se activé E1 (LO), como se ilustra en la Figura 2.18 a
[88]. La obtencién de estos modos indica que el proceso de resonancia de multifonones
en la estructura de ZnO-NPs se puedo observar [89]. La actividad vibracional de A:x
(TO) en 380 cm™* permite que la vibraciéon en baja frecuencia de E2 se incremente,
siendo este fondn (E2) caracteristico de la fase tipo wurzita del ZnO. Se puede observar
que la sefal del modo E2 en 437 cm™ es dominate en intensidad y muy agudo respecto
al resto de sefiales, lo cual es una caracteristica de buena cristalinidad en la estructura
de la ZnO-NPs. Este resultado es acorde con los resultados de XRD mostrados arriba.
La activaciéon de los fonones o6pticos (OL) se ha atribuido a formaciéon de defectos de
oxigeno intersticial en los portadores libres de Zn [90].

La comparacion de los espectros Raman de ZnO-NPs, APTES vy funct-ZnO-NPs son
mostrados en la Figura 2.18 c. La zona comprendida entre 2700 y 3200 cm esta
relacionada a las vibraciones de CH2 y CHs de la molécula de APTES. La muestra
funcionalizada (funct-ZnO-NPs) presentd un decrecimiento en la intensidad de las
sefales indicando una desactivacion de grados de libertad del APTES al momento de
funcionalizar superficialmente con las ZnO-NPs [91]. Esto se puede observar
claramente en la Figura 2.18 d en donde se encontr6 para la muestra de APTES una
vibracién de CH,*%* en 2885 cm™ y un modo de CH,?>** en 2928 cm'%, mientras que la

VS, VS,o
muestra de funct-ZnO-NPs presento una unica sefal de CH3f‘nS'§t en 2907 cm™ con un

decrecimiento de 40% en intensidad respecto al espectro APTES. Lo cual indica una
redistribucion de los grupos CH2 del APTES para interaccionar con la superficie de las

ZnO-NPs permitiendo la activacion de los modos CH3f‘nS'§t en la cadena de APTES [92].
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Figura 2.18: ¢c) Comparacion de los espectros Raman de ZnO-NP, APTES y funct-ZnO-NP entre 200 y
4000 cm™. a) La caracteristica del espectro Raman de ZnO-NPs, con un modo principal E2 y E2
complementario (H) -Ez (L), A1 (LO), E1 (TO) y E1 (LO). b) Micrografia TEM de ZnO-NP. d) Zona de
activacién de modo CHavs, a s, st, CHzvs, a (as), st, en APTES y CHsm, 8 (as), st en la muestra
funcionalizada (funct-ZnO-NPs). (s) simétrico, (as) asimétrico, (st) estiramiento, (vs) muy fuerte, (a)
polarizado y (B) despolarizado. Fuente: Elaboracion propia.

Ademas de esto, se encontr6 una vibracion del grupo funcional NH," en 1391 cm™ del
APTES como se muestra en la Figura 2.19 a, la muestra funct-ZnO-NPs mostré un
corrimiento de esta vibracién del 0.34% activada en 1380 cm como se muestra en la
Figura 2.19 b, lo cual esta de acuerdo con los resultados FTIR, mostrados arriba. Este
corrimiento se debe a la pérdida de grados de libertad por parte de los grupos CHz y
CHs ubicados en la frontera de la molécula permitiendo la interaccion de los atomos
de oxigeno en el APTES con la superficie de la ZnO-NPs.
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de desconvolucién de NHz en la muestra funcionalizada (funct-ZnO-NP). Fuente: Elaboracién propia.

La zona comprendida entre 200 y 600 cm™ mostré una disminucién del 6.35% en la
intensidad del modo E2 de las ZnO-NPs, lo cual indica defectos superficiales en la
cristalinidad de las ZnO-NPs debido a la interaccion con los iones O% del APTES. Este
mismo proceso se activa con los modos E2 (TO)-E2 (LO) en 332 cm™, A1 (TO) en 380
cm? y una activacion en 489 cm como se indica en la Figura 2.20. Sin embargo, la
disminucién en intensidad de la banda principal E2 en la muestra funct-ZnO-NPs
respecto a la muestra ZnO-NPs dejan invariante las simetrias de los fonones 6pticos
en el cristal de ZnO las cuales se pueden representar como [93]:

a11 0 0 0 alZ 0
A(LO) = < 0 ay, O ) , By = <a12 0 0)
0 0 ass3 0 0 0
Esto se debe a que las frecuencias de los fonones A1 (LO) y E2 no tuvieron ningun
desplazamiento en la muestra de ZnO-NPs ni en las funct-ZnO-NPs [94]. En la Tabla

2-1 se encuentra un resumen de cada uno de los modos vibracionales obtenidos para
las ZnO-NPs, APTES y funct-ZnO-NPs.
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Tabla 2-1: Bandas relevantes de los espectros Raman de ZnO-NPs, APTES y funct-ZnO-NPs con su
asignacion. Fuente: Elaboracién propia.

Muestra Raman Shift (cm™) Asignacion Referencia
332 E> (TO)-E2 (LO) [93]
380 A1 (TO) [93]
ZnO-NPs 412 E. (TO) [86]
437 E [85]
583 E: (LO) [93]
1391 NH," [86]
APTES 2885 CHaysy, [86]
2928 CHp 3% [86]
1380 NH," [86]
funct-ZnO-NPs 2007 CH3as,st [86]
m,
ZnO-NPs
funct-ZnO-NPs
= E2
®° T
e 2+ S8
;@7
= f
= 489

e O e —
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Raman Shift (cm™)

Figura 2.20: Comparacion del cambio de intensidad para el modo E: para las muestras ZnO-NPs y
funct-ZnO-NPs, se muestra un crecimiento de esta banda en estos espectros. Fuente: Elaboracion
propia.

A partir de los resultados anteriores, es posible considerar que la molécula de APTES
se encuentra anclada a la superficie de las ZnO-NPs por medio de uno o dos enlaces
Si-O-Zn y no por tres como comunmente se reporta. La hipotesis se basa en la
diminucion considerable de los modos vibracionales de los grupos -CH:z y la activaciéon
de los modos vibracionales correspondiente a los grupos CHs en el ZnO funcionalizado
como se describid en la Figura 2.17 y Figura 2.18. En la literatura es comun encontrar
estructuras propuestas de ZnO funcionalizadas con APTES considerando una
interaccién con tres enlaces Si-O-Zn, sin embargo, aunque esto es probable, la tension
gue se genera en esta interaccion triple con el mismo atomo de silicio es grande, ya
gue los angulos de enlaces estan comprimidos. Adicional a esto, la proximidad de la
nube electronica de los electrones no enlazantes de los atomos de oxigeno colabora
en la desestabilizacién de esta interaccion triple.
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Es bien conocido que los agentes de acoplamiento de silano se hidrolizan en primer
lugar a silanoles y después se producen reacciones de condensacion entre los silanos
y los grupos hidroxilo superficiales sobre el sustrato. Sin embargo, también ocurre
interaccion especial entre el grupo amino y la superficie de ZnO, pero ésta no se
observo en el andlisis espectroscépico. Hay varios tipos de interaccion propuesto por
varios autores [95,96] entre el grupo aminosilano y la superficie de ZnO. EIl primero de
ellos es que la amina puede entrar en una interaccion de enlace de hidrégeno con un
grupo hidroxilo superficial, el segundo mecanismo corresponde a una condensacion
enlazandose por fuerza de Van de Waals entre el oxigeno y la superficie del ZnO. El
modo de funcionalizacion que se propone y que explica la interaccidn de las moléculas
de APTES con las ZnO-NPs es el que se indica en el esquema de la Figura 2.21, el
cual, por el impedimento estérico y por los resultados obtenidos en los espectros
Raman da inferencia de un mecanismo de funcionalizacion por condensacion.
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Figura 2.21: Esquema de los mecanismos de interaccion propuestos para ZnO-NP funcionalizadas
con APTES. Fuente: Elaboracién propia.

2.4. Conclusién

Los ZnO-NWs han sido sintetizados por el método (MATD), que es reproducible,
econdmico y simple, y tiene un porcentaje de produccién del material fuente por encima
del 95%. MATD no requiere ninguna molécula precursora para el crecimiento
preferencial para producir NWs y no pasiva la superficie NWs con residuos de reaccion
u otros contaminantes. La sintesis depende de la potencia del horno de microondas
porque los nanoalambres solo se producen con una potencia superior a 1000 W; a
potencias inferiores, no se logra la evaporacion del material precursor. La humedad
juega un papel importante en el proceso porque si el precursor de ZnO y el grafito no
se secan, no hay reaccion. El didmetro de los nanoalambres oscilaba entre 20 y 70
nm, y su longitud oscilaba entre 1 y 15 mm. Las dimensiones de los ZnO-NWs eran
independientes de la potencia del sistema y del tiempo de reaccion. Los NWs tenian
una estructura de wurtzita hexagonal totalmente cristalina de ZnO, que crecia en la
direccién [001].
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La descarga continua de arco en el método de atmdsfera controlada (DARC-AC),
permite una forma masiva, continua y econdmica de sintetizar nanoparticulas con alta
eficiencia (alrededor del 95%) y baja cantidad de contaminacién de las nanoparticulas
por subproductos y se obtienen nanoparticulas sin superficies pasivadas. La
morfologia de estas nanoparticulas fue preferentemente esférica con distribucion de
tamafos variaron entre 15 y 45 nm. Todas las fases que se observaron son del ZnO
hexagonal tipo Wurzita, lo cual se corroboré con HRTEM y posterior con XRD. El
anclaje de moléculas tipo aquilsilanos como el APTES en la superficie del ZnO
nanoestructurado no influye en la estructura cristalina de éste.

Efectivamente se demostr6 mediante FTIR que la molécula de APTES interacciona
con superficie del ZnO-NPs, lo anterior se comprobd por medio de UV-Vis y TGA. Algo
importante es que mediante la deconvolucién de las sefiales Raman es posible
determinar el tipo de interaccion que se presenta entre el ZnO y el APTES, lo cual pudo
comprobarse un tipo de anclaje siguiendo un mecanismo de funcionalizacion por
condensacion. El analisis permitio identificar modos vibracionales que se expresan y
otros que desaparecen cuando las dos especies interaccionan, lo que permite
proponer gue tal interaccion se debe a probablemente a un tipo de enlace Si-O-Zn y
no dos o tres, debido a la tensién que se genera cuando interaccionan tres de estos
enlaces y al impedimento estérico de las cadenas laterales del APTES. Se descarta la
falta de reacciones de condensacion con los demas grupos del APTES, debido a que
se realizaron reacciones de funcionalizacién con tiempos prolongados e incluso con
mayor temperatura.

De la misma manera se pudo verificar por medio de FTIR, espectroscopia Raman y
XRD que no se llevo a cabo la reaccion de acoplamiento del APTES con la superficie
de los ZnO-NWs, esto debido a las impurezas de grafito que quedaron de la sintesis
por el método MATD y que impedian la interaccion de la molécula con la
nanoestructura. Esto llevd a tomar la decisiobn de utilizar solos las ZnO-NPs
sintetizadas por DARC-AC en las siguientes etapas de la metodologia de investigacion
de este trabajo y cuyos resultados al ser incorporado en dos resinas distintas se
detallan en los capitulos siguientes.
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3. CAPITULO lll: ESTUDIO DE LA REACCION DE POLIMERIZACION DE UN
RECUBRIMIENTO DE POLIURETANO A PARTIR DE POLIFENOLES DE
FUENTES NATURALES (Pinus radiata) CON GRUPOS ISOCIANATOS Y

NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINC FUNCIONALIZADAS.

3.1. Marco tedrico y estado del arte.

Aproximadamente el 90% de los polioles actualmente utilizados para la produccion de
Poliuretano (PU) en todo el mundo se basan en poliéteres derivados de oxidos de
etileno y propileno [97]. Sin embargo, en los ultimos afios, existe un gran desafio de
minimizar el uso de componentes organicos volatiles (COV) y de reemplazar los
materiales derivados del petréleo (mondémeros, solventes, etc.) por materiales mas
ecolégicos [98-101]. Materiales derivados de fuentes naturales como los aceites
vegetales y taninos, son baratos, disponibles (se pueden extraer de varias fuentes),
amigables con el medio ambiente, y lo mas importante que son biodegradables [102—
106].

Es sabido que los recubrimientos tipicos resistentes a la corrosion protegen las
superficies metélicas principalmente por dos mecanismos: actuando como una barrera
fisica para aislar el sustrato del ambiente corrosivo y conteniendo materiales reactivos
(usualmente pigmentos o inhibidores) que interactian con un componente del vehiculo
e inhiben la corrosion. El aumento de la demanda de un mejor rendimiento técnico y/o
un nivel minimo de compuestos organicos volatiles (COV) ha motivado de cierta forma
la investigacion sobre el desarrollo de nuevos sistemas de recubrimiento por parte de
organizaciones industriales y académicas. El desafio dentro de la industria es
mantener o mejorar las propiedades a un costo razonable, mientras que al mismo
tiempo satisface la necesidad de recubrimientos respetuosos con el medio ambiente.
Durante el desarrollo de nuevos sistemas de recubrimientos, se deben considerar
numerosos aspectos entre los que se destacan: la produccion de la formulacion de
revestimiento, el almacenamiento del revestimiento, la aplicacion y la formacion de la
pelicula [107,108].

Una solucion a la problematica anteriormente planteada son las resinas poliméricas a
base de extractos naturales, las cuales se pueden emplear como polioles para
poliuretanos [107,109,110]. Estas resinas, muestran excelentes propiedades fisicas,
guimicas y mecanicas versatiles, lo que ha aumentado su demanda en diversos
campos, como las aplicaciones de espuma, elastomeros, adhesivos, tintas, pinturas y
recubrimientos. Su aplicacion en este Ultimo campo, el cual es objeto de estudio en
esta investigacion, se debe a su excelente resistencia al rayado, rigidez, resistencias
a la corrosién y a agentes quimicos externos. Son varios los estudios que se reportan
la literatura en los que han desarrollado resinas poliméricas a base de aceite vegetal
como aceite de soja, aceite de ricino, aceite de neem, aceite de girasol, aceite de
linaza, aceite de jatropha, aceite de semilla de algodon, aceite de mahua, etc [97,111—
114]. Mas recientemente, también se han realizado estudio sobre la preparacién de
poliuretanos sin isocianatos basados en taninos hidrolizables (Castanea sativa)
[115,116].
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El poliuretano se forma por reaccion quimica entre un di/polisocianato y un diol o poliol,
formando grupos repetitivos de uretano, generalmente, en presencia de un extensor
de cadena, catalizador y/u otros aditivos. A menudo, éster, éter, urea y anillos
aromaticos también estan presentes junto con enlaces de uretano en la cadena
principal de poliuretano. Por otro lado, los isocianatos son productos quimicos
altamente reactivos y crean varios productos quimicamente diferentes cuando se
combinan con sustancias funcionales -OH y -NH. El grupo isocianato tiene una
secuencia de doble enlace de R-N = C = O, donde la reactividad del isocianato esta
gobernada por la carga positiva del atomo de carbono (Figura 3.1), que es susceptible
de ser atacado por nucledfilos mientras que el oxigeno y nitrogeno por electrofilos
especialmente en sistemas aromaticos. Las reacciones comunes de los isocianatos se
pueden dividir en dos clases principales: (1) la reaccion de isocianatos con compuestos
que contienen hidrégeno reactivo para dar productos de adicion, y (2) la polimerizacion
de isocianatos, es decir, reaccion de autoadministracion. De la misma manera, los
iIsocianatos reaccionan con compuestos de hidroxilo para dar uretanos (a) y con
aminas para dar ureas (b) [117-119].

R—N=—C—0. «—» R—N—C—O:
N

° I

R—N=—/C=—0. <«—>» R—N—Cc=—0:
= +

Figura 3.1: Resonancia en isocianatos [119].

Los isocianatos usados para preparar revestimientos de PU pueden ser de estructura
aromatica, alifatica, cicloalifatica o policiclica. Los mas comunmente utilizados en la
fabricacion de PU son TDI (Toluen diisocianato), MDI (Metilen difenil 4,4"-diisocianato),
diisocianato de 4,40-diciclohexilmetano (H12MDI), diisocianato de xileno (XDI),
diisocianato de tetrametilxilleno (TMXDI), diisocianato de xileno hidrogenado (HXDI),
naftaleno 1,5- diisocianato (NDI), diisocianato de p-fenileno (PPDI), 3,30-dimetildifenil-
4, 40-diisocianato (DDDI), diisocianato de hexametileno (HDI), diisocianato de 2,2,4-
trimetil-hexametileno (TMDI), diisocianato de isoforona (IPDI), diisocianato de
norbornane (NDI), diisocianato de 4,40-dibencilo (DBDI), etc. La estructura quimica de
estos diisocianatos se encuentran en la Figura 3.2 [119].
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Figura 3.2: Isocianatos comunes [119].

La reactividad de estos disocianatos es un factor importante que determina las
propiedades finales y a su vez las aplicaciones de este tipo de recubrimiento. Por
ejemplo, los diisocianatos aromaticos (tienen mayor reactividad) dan PU mas rigidos
que los alifaticos, pero sus estabilidades oxidativas y ultravioletas son mas bajas. En
el caso de isocianatos aromaticos, la naturaleza del sustituyente también determina la
reactividad, es decir, los sustituyentes que atraen electrones en posicion orto o para
aumentan la reactividad mientras que los sustituyentes donadores de electrones
reducen la reactividad del grupo isocianato. En diisocianatos, la presencia del segundo
isocianato que atrae electrones aumenta la reactividad del primer isocianato;
igualmente, los diisocianatos aromaticos sustituidos en para son mas reactivos que
sus analogos orto principalmente atribuidos al impedimento estérico conferido por la
segunda funcionalidad -NCO. Las reactividades de los grupos de dos NCO en
isocianatos también difieren entre si, en funcién de la posicién de los grupos -NCO
[117-119].

El otro componente utilizado para la formacion de PU son los polioles, los cuales
presentan una gran cantidad de grupos hidroxilos. También pueden contener éster,
éter, amida, acrilico, metal, metaloide y otras funcionalidades, junto con grupos
hidroxilo. Los polioles de poliéster (PEP) consisten en grupos éster e hidroxilo en una
columna vertebral. Generalmente se preparan mediante la reaccion de condensacion
entre glicoles, es decir, etilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol y un acido/anhidrido
dicarboxilico (alifatico o aromatico). Las propiedades de PU también dependen del
grado de reticulacion, asi como del peso molecular del PEP de partida. Mientras que
los PEP altamente ramificada resulta en un PU rigido con buena resistencia al calor y
a los productos quimicos, los PEP menos ramificada proporciona PU con buena
flexibilidad (a baja temperatura) y baja resistencia quimica [117-119].
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De manera similar, los polioles de bajo peso molecular producen PU rigidos mientras
qgue los polioles de cadena larga de alto peso molecular producen PU flexible. Un
excelente ejemplo de PEP natural es el aceite de ricino. Los PEP son susceptibles de
hidrélisis debido a la presencia de grupos éster, y esto también conduce al deterioro
de sus propiedades mecanicas. De otra parte, los polioles de poliéter (PETP) son
menos costosos que la PEP. Se producen por reaccién de adicion de etileno u 6xido
de propileno con iniciadores o iniciadores de alcohol o amina en presencia de un
catalizador &cido o bésico. Los PU desarrollados a partir de PETP muestra una alta
permeabilidad a la humedad y baja Tg, 0 que limita su uso extensivo en recubrimientos
y pinturas. Otro ejemplo de polioles es el poliol acrilado (ACP) producido por
polimerizacion por radicales libres de acrilato/metacrilato de hidroxietilo con otros
acrilicos. Otro ejemplo son los dioles y polioles de amidas grasas derivadas de VO que
han servido como excelentes materiales de partida para el desarrollo de PU [117-119].

Son dos los mecanismos que rigen la formacion de PU, el primero es por una reaccion
de polimerizacién por condensacion de biscloroformiatos con diamina (Figura 3.3 a) y
el segundo mecanismo es por una reaccion de polimerizacion por adicion de
diisocianatos con compuestos hidroxi di o polifuncionales, u otros compuestos que
tienen una pluralidad de atomos de hidrogeno activos (Figura 3.3 b). El tltimo método
es mas importante desde el punto de vista industrial ya que en este método no se
forman subproductos [117-119].

5 = [0) 0
| | + HN=—p g R (|:| R:
C R G ? - B I e WA
Paa WX , - | \ 0) 0] N N}/
Cl 0o ©) Cl NH, H H'n
a
b 0 0
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OCN—R—NCO+ ;g —R—q > i e \o%
H H n

Figura 3.3: a) reaccion de bisclorofomiatos con diamina, b) reaccién de diisocianato con compuestos
hidroxi di o polifuncionale [119].

Como se ha mencionado anteriormente, existe un interés creciente en la preparaciéon
de recubrimiento a partir de recursos renovables o derivados de fuentes naturales, y
amigables con el medio ambiente. Chile es un pais con una gran riqueza en recursos
naturales (madera, algas, etc.) los cuales pueden servir de materia prima para producir
una amplia gama de productos. Actualmente la industria de la madera abarca gran
parte del mercado que se sustenta en 2,4 millones de hectareas. Dicha produccion
genera un gran volumen de corteza en forma de desecho (1.292.000 m?/afio), con un
bajo valor agregado otorgado por la industria forestal (15 US/ton). Estas cortezas son
fuentes potenciales de extracto de tanino y fendlico. Las especies mas importantes
gue se utilizan comercialmente para extraer taninos flavonoides incluyen: las cortezas
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de pino (Pinus radiata), roble (Quercus sp.) (Parcialmente hidrolizable también),
mimosa (Acacia mearnsii) 0 madera de quebracho (Schinopsis balansae o lorentzii).
Ademas, los taninos pueden obtenerse como un subproducto de desechos agricolas
como el té (de varias especies) y el café (Coffea arabica), asi como también los
residuos de frutas como cascaras de caqui (Diospyros sp.), piel de uvas (Vitis vinifera)
y muchos otros [115,120,121].

Son pocos los estudios que se han realizado con respecto a la elaboracion de
recubrimientos empleando taninos, sin embargo, estudios previos han detallado que
es posible utilizar los taninos como poliol para la sintesis de poliuretano [9,122-125].
Se toman como referencia de estos estudios las investigaciones en las que se han
utilizado los taninos para la fabricacion de adhesivos y los aceites derivados de fuentes
naturales para la elaboracion de espumas [106,126—-128]. Un enfoque mas estudiado
ha sido el uso de lignina y lignosulfonato/hidroxipropilado para preparar uretanos,
aunqgue este enfoque ha sido mas dirigido a los recubrimientos que a los adhesivos.
Otros trabajos han preparado resinas adhesivas de poliuretano a base de taninos
termoendurecibles utilizando los derivados de hidroxipropilo e hidroxibutilo de los
taninos condensados purificados de la corteza de Pinus pinaster y otras especies de
taninos condensados por reaccion con diisocianatos [116,129]. La hidroxipropilacion y
la hidroxibutilacion son uno de los enfoques utilizados para hacer reaccionar materiales
polifendlicos con isocianatos para obtener adhesivos y resinas de poliuretano y que
facilitan la reaccion de los taninos con isocianatos, debido a la introduccion de grupos
hidroxilo mucho mas accesibles en la estructura del tanino, y que su ves aumenta el
rendimiento de la reaccion. Recientemente, hay estudios que estan atrayendo la
atencion por parte de la comunidad cientifica y la industria, es el de desarrollar
poliuretanos sin emplear isocianatos. Este enfoque se basa en la reaccion de
policondensacion de diaminas con diciclocarbonatos, para llegar a producir
polihidroxiuretanos llegando a demostrar que se puede usar taninos en lugar de
polioles [102,126,127,130].

Con respecto al proceso de extraccion de los taninos, el objetivo de este es liberar los
compuestos fendlicos de las estructuras vacuolares donde se encuentran, ya sea por
rotura del tejido vegetal o por un proceso de difusion. Normalmente, se requiere un
alto rendimiento de extraccion para un proceso eficiente, y aunque esto sucediera, no
necesariamente se asegura una alta concentracion de componentes bioactivos. Dado
gue algunos componentes bioactivos son muy sensibles al oxigeno y al calor, se debe
tener mas cuidado para evitar su oxidacion y degradacion térmica. Por lo tanto, el
rendimiento de extraccion y las caracteristicas de los componentes bioactivos también
deben considerarse cuando se selecciona un método de extraccion. Las técnicas
clasicas para la extraccion con disolventes a partir de matrices de plantas se basan en
la eleccion del disolvente junto con el uso de agitacion y/o calor. Los métodos
tradicionales de extraccién incluyen maceracion, extraccion Soxhlet y percolacién; sin
embargo, a menudo consumen mucho tiempo, requieren cantidades relativamente
grandes de disolventes y los compuestos activos a veces se degradan [131-133].
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Otros métodos empleados para la extraccion de taninos son los métodos de extraccion
asistida por microondas (MAE) y la extraccion asistida por ultrasonido (UAE), los
cuales son métodos de extraccion no convencional rapidos y eficientes desarrollados
para extraer analitos de matrices solidas. Estas técnicas se han usado para extraer
compuestos de varios materiales vegetales, incluyendo semillas de alcaravea,
aceitunas, romero y hojas de té verde. En estudios realizados en diferentes matrices
vegetales (utilizando disolventes organicos polares en el proceso de extraccion), los
extractos de corteza de pino de varias especies se han destacado por su composicion.
Estos extractos muestran una alta concentracion de taninos condensados,
compuestos principalmente de subunidades de (+) - catequina y (-) epicatequina que
se ha demostrado que presentan una alta capacidad antioxidante. Sin embargo, todos
estos sistemas de extraccion utilizan procesos de extraccion basados en agua. Para
esta investigacion se hizo uso de taninos extraidos del Pinus radiata en escala piloto
empleando etanol como solvente y cuyos resultados ya fueron publicados previamente
[131,133,134].

A raiz de lo anterior y segun los estudios hechos y citados previamente, los taninos
extraidos del Pinus radiata tienen un gran potencial para ser utilizados como poliol en
la sintesis de PU al actuar como poliol natural debido a los componentes bioactivos
(grupos OH) que presenta [133,135]. En este capitulo Il se presenta el estudio de la
reaccion de polimerizacion de un recubrimiento de poliuretano a partir de tanino de
pino como poliol con dos tipos de isocianato, uno de naturaleza alifatica (HDI), y otro
aromatico (MDI). De la misma forma, se estudia la reaccion de polimerizacion de las
nanoparticulas de ZnO modificada superficialmente con una molécula de APTES
(cuyos resultados y método de sintesis y funcionalizacion se detallan en el capitulo
anterior) con el polimero de PU. Se emplearon las técnicas de espectroscopia de
infrarrojo  (FTIR) para hacer seguimiento de la reaccidbn de polimerizacion,
termogravimetria (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC) para determinar el
grado de entrecruzamiento y propiedades térmicas como temperatura de degradacion
y transicion vitrea. Previo a esto, se caracterizaron los taninos para determinar la
capacidad antioxidante, fenoles totales y concentracién de grupos hidroxilos para
luego realizar un barrido variando la relacibn molar entre grupos isocianatos e
hidroxilos. Todo esto fue necesario para poder escoger el recubrimiento que presento
mejores propiedades de pelicula y que seria empleado como ligante en la formulacion
del recubrimiento que se estudiara en el capitulo 1V de este trabajo de investigacion.
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3.2. Metodologia.

3.2.1. Materiales y reactivos.

Para la polimerizacion de los taninos con grupos isocianatos fueron empleados
dimetilsulfoxido (DMSO) y acetato de etilo suministrado por Merck como solventes.
Como entrecruzante se emple6 diisocianato de hexametileno (HDI) y diisocianato de
difenilmetano (MDI) como grupos diisocianatos alifatico y aromaticos respectivamente
suministrados por Merck. Para la extraccion de los taninos del Pinus radiata se empled
etanol grado técnico como solvente.

3.2.2. Preparacion y caracterizacion de los extractos de corteza de pino.
Extraccion de polifenoles (Escala Piloto).

La extraccion a escala piloto se realizé en un reactor de 4 m3 de volumen. En la
extraccion se trabajé con 100 Kg (peso seco) de corteza la cual fue mezclada con una
solucion de etanol/agua en una relacion de 1:20 (w/v) por 120 min a temperatura
constate de 120°C. Una vez el extracto fue obtenido, este se seco con presion de vacio
(5 kPa) y a temperatura ambiente para remover el etanol usado. Luego se procede con
una decantacidon con agua para obtener una fraccion de polifenoles soluble en agua
(TS) y otra fraccion insoluble en agua (TI). Por ultimo, se realizé una liofilizacién para
su almacenamiento y conservacion [131].

Determinacién de contenido total de fenoles.

Para determinar el contenido total de fenoles de las fracciones, se modifico la
metodologia propuesta por los autores [131]. Se prepararon soluciones de extracto al
0.1 g/L, para el TS se us6 agua y dimetil sulfoxido puro (DMSO) [136], proveido por
Sigma—Aldrich (St. Louis, MO, USA) para el Tl, se toman 0.5 mL de dichas soluciones
y se mezcla con 2.5 mL del compuesto Folin-Ciocalteau (2 mol equiv./L) diluido al 10%
con 2 mL de carbonato de sodio de 75 g/L, luego, esta mezcla se incuba a 45 °C por
15 min para su posterior lectura a 765 nm (Techcomp instruments UV2300, Shanghai,
China), la soluciones de control fueron preparadas siguiendo la metodologia
anteriormente descrita pero remplazando los extractos por 2.5 mL de agua Molli-Q™,
la curva de calibracién fue construida usando 0-60 mg/L de soluciones acuosas
estandares de &cido galico. El contenido total de fenoles de cada extracto fue
expresado en gramos de &cido galico equivalente por gramo de extracto seco.

Determinacion de la composicion de extractos de polifenoles.

Para determinar la composicion de los extractos se utilizé la técnica de cromatografia
liquida de alto rendimiento de fase inversa (RP-HPLC) acoplado a un detector de
matriz de diodos (DAD) y espectrometro de masas (MS). Para adaptar el
procedimiento para ambos extractos, se modifico el tiempo de analisis y el gradiente
de la fase movil. Se usé un RP-HPLC-DAD-MS equipado con una bomba binaria, y
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una columna de nucleo fundido, Kinetex™ C18 (100 mm x 4.6 mm x 2.6 um). Se
filtraron 10 pL de muestra por un filtro Phenex-RC 15 mm de inyeccién. Se hicieron
pasar 2 mL por triplicado usando una fase movil de acido acético al 1% (fase A) y
acetonitrilo (fase B) con un flujo de 0.8 mL/min. La fase mévil fue programada de
acuerdo con la metodologia del autor [131]. Los compuestos de los extractos fueron
identificados por medio de UV y datos MS y cuantificados por un detector DAD. La
cuantificacion fue realizada por comparacion de curvas de calibracion de catequina
(0.10-1.00 g/L) y taxifolin (0.06-1.00 g/L).

Determinacion de la capacidad antioxidante.

La capacidad antioxidante fue determinada mediante la técnica de espectroscopia de
UV-VIS utilizando el compuesto acido 2.2"azinobis-3-etilbenzorhiazolin-6-sulfonico
(ABTS) [137,138]. EI ABTS se hace reaccionar con peréxido de hidrogeno, hasta
obtener ABTS". Se utiliza el radical ABTS* debido a su funcién como un indicador, este
pierde su color azul original cambiando a un color verde caracteristico debido la
presencia de antioxidante en el medio. La intensidad del color varia de acuerdo con la
concentracion de agentes antioxidantes presentes en el medio. Las lecturas se
realizaron a 660nm.

3.2.3. Determinacion de la concentracién de grupos hidroxilos en polioles y
punto de saturacion de tanino en DMSO.

El célculo de la concentraciéon de grupos hidroxilo presentes en los TS y Tl se llevo a
cabo siguiendo el método estipulado en la norma ASTM D4274. Se prepararon
muestras de ambos taninos disueltos en DMSO con una concentracion de 2 g/L. De
esta solucién matriz se tomé 0.6 g de muestra de tanino disuelto en DMSO que fue
mezclada con 8.8 mL de piridina y 1.2 mL de anhidrido acético en un matraz puesto
en un bafio de Maria a una temperatura de 98 + 2 °C con agitacion constante durante
2 h y conectado a un sistema de reflujo. Luego de este proceso de acetilacion, el
sistema fue enfriado a temperatura ambiente y el exceso de anhidrido acético fue
hidrolizado adicionando 100 mL de agua destilada. La solucion se trasladé a un
Erlenmeyer para ser titulada con una solucion de hidréxido de potasio (KOH) 0.5 N
utilizando fenolftaleina como indicador hasta que la solucion cambio a color rosado.
Por otro lado, se realizé el mismo experimento a una muestra blanco (sin taninos en
DMSO) y a un poliol comercial (LHT 112) para tener un parametro de referencia.

El nimero hidroxilo (mg KOH/g muestra) se calculo utilizando la ecuacion 2.1.

(BLI — EPI) x TF x CI (Ec.2.1)
SIZE

Numero hidroxilo =

Donde:

BLI= Volumen de KOH utilizado al titular los blancos [mL]

EPI= Volumen de KOH utilizado al titular con las muestras agregadas [mL]
TF= Factor de titulante (1.0 para KOH 0.5N)

Cl= Coeficiente de conversion de concentracion 28.05 mg/mL

SIZE= Tamafo de la muestra agregada (masa en Q)
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La determinacién del punto de saturacion de los taninos en DMSO se hizo por
diferencia de peso empleando papel filtro y un sistema de vacio conectado a un
Erlenmeyer con embudo de decantacion. Se pesaron masas de tanino soluble e
insoluble que fueron introducidas gradualmente en un tubo Falcon con 5 mL de DMSO.
Se tomaron masas desde 0.2 g en adelante con intervalos de 0.2 g hasta el punto de
observar aglomeracibn o decantacion de los polvos. La mezcla se agitd
mecanicamente con la ayuda de un agitador vortex. Por cada masa de tanino se
empled un papel filtro que se peso antes y después de pasar la mezcla por el sistema
de filtracion a vacio. Por ultimo, el papel filtro donde quedo el residuo de tanino sin
disolver, se sec6 en un horno a 80 °C durante 12 h. Los datos registrados fueron
graficados como concentracion vs peso.

3.2.4. Barrido experimental para el estudio visual del efecto de la razén molar
ente grupos isocianato e hidroxilo (rNCO/OH) sobre las propiedades del
PU formado.

Para llevar a cabo el barrido en el que se vario la relacion INCO/OH se utilizé DMSO
y acetato de etilo como solventes, tanino soluble e insoluble como polioles,
difenilmetano 4,4’-diisocianato (MDI) como isocianato aroméatico y diisocianato de
hexametileno (HDI) como isocianato alifatico.

Se tomaron valores desde 0.85 hasta 1.15 con intervalos de 0.05. A partir de esto se
calcul6 los gramos de isocianato manteniendo fijo los gramos de poliol garantizando
siempre la relacion molar empleando la ecuacion 2.2.

__ moles NCO  masa isocianato - %NCO - masa molar OH (Ec.2.2)

" molesOH  masa tanino - %OH - masa molar NCO

Por otra parte, se trabajo con distintas proporciones de solventes, variando la relacion
masica de DMSO/acetato de etilo con intervalos de 10 hasta una relacién de 50/50.
Una vez establecida la relacidbn masica adecuada del solvente, todos estos reactivos
fueron introducidos en un tubo Falcon para ser agitado mecanicamente con un agitador
vortex. Posteriormente, la mezcla se vertié sobre la parte superior una leneta y fue
desplazada uniformemente hacia la parte inferior de la leneta empleando un aplicador
de pelicula Baker Elcometer 3520 a un espesor constante de 90 um. Una vez aplicada
la pelicula se empezd a medir el tiempo de secado al tacto.

3.2.5. Incorporacion de nanoparticulas de o6xido de zinc funcionalizadas en la
matriz polimérica de tanino con grupos isocianatos.

Las peliculas compuestas hibridas de tanino soluble e insoluble con nanoparticulas de
oxido de zinc funcionalizadas y sin funcionalizar, se prepararon afiadiendo dichas
cargas nanométricas en concentraciones 1% en peso en una mezcla de tanino disuelto
en DMSO vy acetato de etilo y entrecruzado con MDI con la mejor relacion rNCO/OH
del barrido experimental planteado anteriormente. La mezcla se preparé en un tubo de
ensayo se agitd0 durante 15 min en un agitador vortex para obtener un hibrido
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homogéneo. Luego de adicionar el MDI, la mezcla se colé en una caja Petri y se seco
en un horno de vacio a 60 ° C durante 12 h para eliminar el disolvente. Las peliculas
se almacenaron a temperatura ambiente (25-30 °C) y condiciones de humedad (80-85
%) durante 1 semana para obtener una pelicula completamente curada.

3.2.6. Ensayos de caracterizacion.
Espectroscopia infrarroja (FTIR).

Los espectros FTIR de la reaccion de polimerizacion de los taninos (soluble e insoluble)
con los grupos isocianatos se registraron utilizando un espectrometro de Infrarrojos
Spectrum Two Perkin-Elmer. Cada espectro se obtuvo mediante escaneos
consecutivos con una resolucion de 4 cm* en un rango de 4000-500 cm™.

Andlisis termogravimétrico (TGA).

El analisis termogravimétrico se realiz6 utilizando un analizador Mettler Toledo
TGA/SDTA851e. Aproximadamente 5 mg de muestra se sometieron a un ciclo de
calentamiento en el intervalo de 25-550 °C. La velocidad de calentamiento fue de 20
°C/min. El sistema fue purgado con nitrégeno a una velocidad de flujo de 50 mL/min.
Las muestras se analizaron en crisoles de aluminio.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Los ensayos DSC se llevaron a cabo en el equipo NETZSCH, modelo DSC 204F1.
Sus masas fluctuaron entre 5 y 18 mg y se colocaron en crisoles de aluminio. El ciclo
térmico comenzd desde los -40°C hasta alcanzar los 550°C con una velocidad de
10°C/ min y una atmésfera protectora de nitrégeno. Se obtuvieron resultados de
temperatura de transicion vitrea, temperatura de fusion y la entalpia involucrada en
este proceso.

Microscopia electrénica de barrido (SEM).

La caracterizacion morfolégica del polimero se realiz6 en un microscopio electronico
de barrido (Joel Model JSM 6300 LY) utilizando un voltaje de aceleracion de 20 kV.
Las muestras previamente sumergidas en nitrogeno liquido se recubrieron por
pulverizacion catodica con oro de aproximadamente 50 nm de espesor. Las muestras
también se analizaron mediante espectroscopia de rayos X de energia dispersiva
(EDS).
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3.3. Analisis y discusion de resultados.

3.3.1. Caracterizacion de los extractos de tanino de corteza de pino.

Para la caracterizacion de los extractos de taninos se tuvieron en cuenta los siguientes
parametros: contenido de fenoles totales, capacidad antioxidante y actividad
antirradical, ademas de la determinacion de taxifolin y catequina. Los resultados de la
caracterizacion son mostrados en la Tabla 3-1. Se observa que el contenido de fenoles
totales fueron 0.528 + 0.003 y 0.603 + 0.002 (Qoalic acid/Qextract) para TS y TI,
respectivamente. Estos contenidos de fenoles son similares a los obtenidos por
Fernandez et al para la fracciéon TS [131]. Mientras que la fraccion Tl no pudo ser
determinada debido a la insolubilidad en solventes polares. En este trabajo se pudo
caracterizar la fraccion Tl debido a que los ensayos de solubilidad fueron positivos en
DMSO sin presentar interferencias en las técnicas ni deterioro en los equipos.

Por otra parte, la capacidad antioxidante y antirradical de los extractos TS y Tl fueron
determinadas con el fin de identificar cual de los dos sera efectivo como inhibidor
organico de corrosion. Diferentes autores han realizado estas determinaciones para
aplicaciones médicas, pero nunca para asociar su capacidad antioxidante con su
capacidad anticorrosiva [137,139]. Se encontré que la capacidad antioxidante de las
fracciones TS y Tl fueron alrededor de 68.77 y 21.22%, respectivamente. Esto indica
qgue hay una diferencia porcentual de 47.55%. De igual forma, el TS presentd mayor
capacidad antirradical (83.97%) que el Tl (38.05%). Para determinar las diferencias
presentes en ambos extractos se cuantificé el contenido de catequina y taxifolin. Para
estos compuestos se reporta una configuracion quimica rica en grupos hidroxilos junto
con grupos aromaticos capaces de forma complejo metalicos [10,139].

Tabla 3-1: Caracterizacion de los extractos de tanino. Fuente: Elaboracién propia.

Propiedades TS Tl
Fenoles totales (ggalic acid/Jextract) 0.528+0.003 0.603+0.002
Capacidad antioxidante (%) 68.77£0.11 21.22+0.36
Actividad antiradical (%AA) 83.97+0.35 38.05+0.40
Catequina (Mg/gextract) 449+ 2.6 15+ 0.15
Taxifolin (Mg/Qextract) 195+1.9 21 +0.17

3.3.2. Determinacion de la concentracion de grupos hidroxilos en polioles y
punto de saturacion de tanino en DMSO.

La determinacion de la concentracion de grupos hidroxilos en los TSy Tl se realizé por
medio de un método de titulacion estandarizado en la norma ASTM D4274 (Anexo 1).
El valor calculado a partir de la ecuacion 2.1 fue utilizado posteriormente para
determinar la relacidon molar entre los grupos NCO de los isocianatos y los grupos OH
de los ambos taninos. El volumen de KOH utilizado para titular todas las muestras al

49



igual que el célculo del % de OH se encuentran en la Tabla 3-2. En lo resultados
obtenidos se puede apreciar que el nimero hidroxilo calculado para el poliol comercial
LHT 112 arroj6é un valor promedio de 111.24, lo que quiere decir que la concentracion
de grupos hidroxilo en este poliol es de 11.12%. Para este poliol comercial se reporta
gue su concentracion de grupos hidroxilo es de 11.2%. El error de la medicion es de
apenas 0.0071%, con lo cual se infiere que el método fue bastante certero para estimar
el porcentaje de grupos hidroxilo en polioles. Por otro lado, la concentracion promedio
de grupos hidroxilo para TS fue de 12.46% y si se compara con el 11.5% estimado por
Riva Riquelme [140], se puede ver que los valores son cercanos, dando credibilidad al
valor estimado en esta investigacion. Por otro lado, para Tl se estim6 que su
concentracion de grupos hidroxilo es de 13.01% dando inferencia de que tiene una
mayor reactividad.

Tabla 3-2: Concentracion de grupos hidroxilo calculada para cada poliol. Fuente: Elaboracion propia.

Volumen Desviacion Desviacion
Muestra Volumen KOH % OH KOH 60H estandar estandar
[mL] . promedio Promedio
Volumen %O0OH
[mL]
Blanco muestra 1 56.05 0
Blanco muestra2 56.95 0 S6.8 i 0.636 i
LHT 112 muestra
1 54 112.7
LHT 112 muestra 54.03 111.575 0.035 1.591
2 54.05 110.45
TS muestra 1 53.75 123.50
TS muestra 2 53.55 130.76 53.72 124.60 0.15 5.69
TS muestra 3 53.85 119.54
Tl muestra 1 53.65 132.09
Tl muestra 2 53.6 130.55 53.63 130.14 0.03 2.19
TI muestra 3 53.65 127.78
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En cuanto a la determinacion del punto de saturacion de los taninos en DMSO, se
presenta en la Figura 3.4 el grafic6 masa de tanino vs concentracion de tanino en
DMSO. En él se observa que el TS presenta mayor solubilidad en DMSO que el TI. El
objetivo de este experimento fue ir aumentando la masa agregada de tanino hasta que
a cierta cantidad de masa agregada la concentracion dejara de aumentar, lo que debi6
verse como una serie de puntos horizontales constantes. Ante la dificultad de llegar a
esta condicion de encontrar el punto de saturacion de taninos en DMSO de manera
cuantitativa, ya que se llegaban a apreciar restos de taninos en las paredes de los
tubos, se procedi6 a realizar una inspeccion cualitativa (visual) (Anexo 2). A partir de
esto se llegd a estimar entonces una concentracion maxima de saturacion de 160 g/L
y 90 g/L para el TS y Tl respectivamente.
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Figura 3.4: Grafico masa de tanino vs concentracién de tanino en DMSO para la determinacion del
punto de saturacion. Fuente: Elaboracion propia.

3.3.3. Barrido experimental para el estudio visual del efecto de la razon molar
ente grupos isocianato e hidroxilo (rNCO/OH) sobre las propiedades de
pelicula del PU formado

El barrido experimental para determinar la relacién molar rNCO/OH se llevé a cabo en
un rango de r de 0.85 a 1.15 con intervalos de 0.05. Previo a esto fue necesario
determinar la relacion de solvente (DMSO/Acetato de etilo) adecuado que garantizara
la solubilidad de los taninos y el curado de la pelicula. Como primer ensayo se utilizd
una relacién masica de solvente de 90% acetato de etilo y 10% de DMSO, MDIy TS
con una relaciéon molar NCO/OH r=0.85 (por razén de practicidad). Como resultado de
esto se pudo apreciar que el TS no logré mezclarse con los otros componentes debido
a fuerte repulsion con el acetato de etilo que hace que se separe (Figura 3.5 a).
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Figura 3.5: a) relacién mésica de solvente de 90% acetato de etilo y 10% de DMSO, MDI y TS con una
relacion molar NCO/OH r=0.85, b) aplicacion de mezcla sobre leneta. Fuente: Elaboracion propia.

A partir de lo anterior, para los siguientes experimentos se aumento la proporcion del
DMSO. Cuando se alcanz6 una relacion masica de solventes 50% acetato de etilo y
50% de DMSO, con una relacion molar r=0.85, se pudo obtener por primera vez una
solucion casi homogénea, pero que al ser aplicada sobre la leneta generd una pelicula
granulosa debido a la repulsién que seguia presentando el acetato de etilo. Sin
embargo, para la mezcla conformada con 40% acetato de etilo y 60% DMSO el
resultado al ser aplicado sobre leneta mostré una textura lisa, deseable para las
propiedades de pintura que se busca obtener, siendo esta la relacion de solvente
adecuada utilizada para llevar a cabo la formulacion del recubrimiento (Figura 3.5 b).
En cuanto al barrido experimental la mejor relacion rNCO/OH fue para un r=0.85 para
el TS por los valores de tiempo de secado al tacto obtenido (1 min 25 s) y por las
caracteristicas visuales como textura lisa, y solubilidad del tanino después de ser
aplicadas, mientras que para el Tl la mejor relacion fue de un r=1 con un tiempo de
secado al tacto de 1 min 33 s. Todos los resultados de este barrido experimental se
encuentran en el anexo 3.

Al querer fabricar la resina de poliuretano en distintas proporciones de acetato de etilo:
DMSO (70:30, 50:50, 40:60, 30:70), y variando las relaciones molares de grupos
isocianato/hidroxilos provenientes del diisocianto de hexametileno (HDI) y tanino
soluble respectivamente, la solucion no logré un mezclado homogéneo en el tubo, ya
qgue el HDI no era compatible con el DMSO, formandose claramente 2 fases totalmente
identificables. Este comportamiento presentado con el isocianato alifatico nos hace
descartar su uso en la formulacion de un recubrimiento de poliuretano con tanino.
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3.3.4. Ensayos de caracterizacion.
Espectroscopia infrarroja (FTIR).

Para confirmar la reaccion de polimerizacion de la resina de PU, Se hizo uso de la
técnica de FTIR. Los espectros de infrarrojo de TS, TS-ZnO-NPs, y TS-funct ZnO-NPs
se muestran en la Figura 3.6 a). En todos los espectros aparece una banda ancha e
intensa alrededor de 3240 cm™, la cual se puede atribuir a bandas de tencién de
enlaces O-H y N-H [61]. En 3000 y 2921 cm aparecen dos bandas correspondientes
a las vibraciones de tension simétrica y asimeétrica de grupos CHz 'y CHs, en el caso de
TS-funct ZnO-NPs las bandas son mas intensas, probablemente debido a la presencia
de las NPs funcionalizadas que poseen grupos CHz. Adicionalmente, para el espectro
correspondiente a TS-funct ZnO-NPs se observa un pequefio desplazamiento de la
banda de tensién correspondiente al grupo carbonilo hacia 1664 cm, este
desplazamiento puede estar asociado a la formacion de enlaces urea por la reaccion
entre NPs funcionalizadas y el MDI [84].
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Figura 3.6: Espectro FTIR de la reaccion de polimerizacién del recubrimiento de: a) TS y b) Tl con
MDI. Fuente: Elaboracion propia.

En la Figura 3.6 b), se muestran los espectros de TI, TI-ZnO-NPs y TI-funct ZnO-NPs.
Al igual que para el tanino soluble, en todos estos espectros se evidencia la presencia
de una banda ancha alrededor de 3385 cm, la cual se puede atribuir a la vibracién de
tensiéon de los grupos O-H y N-H [61]. En estos espectros probablemente el cambio
mas significativo es el desplazamiento de la banda correspondiente a la vibracion de
tensién del grupo C=0, la cual se desplaza hacia menores longitudes de onda (1664
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cm?) para las TI-funct ZnO-NPs, este desplazamiento se puede atribuir a pequefias
formaciones de urea producto de la interaccién de las NPs funcionalizadas con el MDI,
lo cual demuestra que al utilizarse NPs funcionalizadas, estas interactian mediante la
formacién de enlaces covalentes con la matriz polimérica, tal como se ha reportado en
trabajos anteriores [84].

Analisis termogravimétrico (TGA).

El andlisis TGA y DTG proporcionan informacion, no solo de la estabilidad térmica de
los poliuretanos, sino también de su estructura, ya que se pueden obtener los pasos
de degradacion diferenciados. El analisis térmico de los recubrimientos de poliuretano
se determiné mediante los datos de TGA enumerados en la Tabla 3-3 al igual que en
la Figura 3.7 ay b) para el TS y Figura 3.7 c y d) para el Tl. Sus temperaturas de
descomposicion térmica mostraron que la introduccion de las particulas organicas en
las estructuras principales del polimero aumento la estabilidad térmica para el caso de
los recubrimientos con TI, mientras que los recubrimientos con TS presentaron un
patrén similar sin cambios significativamente notorios en el mecanismo de degradacion
de los polimeros de la matriz. De acuerdo con la Figura 3.7, se puede notar que todos
los recubrimientos mostraron procesos de degradacion en tres etapas y que el grado
de estabilidad térmica depende aparentemente de las ZnO-NPs presentes en el PU,
siendo mas notorio estos tres procesos de degradacion para el Tl (Figura 3.7 cy d)).

Tabla 3-3: Temperatura de degradacién y masa residual de la reaccion de polimerizacién entre TSy Tl
con ZnO-NPs y funct ZnO-NPs Fuente: Elaboracion propia.

Temperatura Temperatura Temperatura
de de de

Muestra degradacién 1  degradacion 2  degradacién 3 Masa residual (%)
¢C) C) C)
TS 95 237.7 302.02 27.8
TS-ZnO-NPs 1% 75.5 230.9 251.39 28.04
TS-funct ZnO-NPs 1% 93.2 214.9 242.8 26.09
Tl 94.5 254.4 341.8 17.12
TI-ZnO-NPs 1% 99.9 249.3 346 17.37
Tl-funct ZnO-NPs 1% 100.6 261 328.4 14.83

La primera etapa de degradacion que ocurre entre los 95 °C- 75 °C para el TS y entre
100 °C - 94° C para el TI, puede atribuirse a la eliminacion de humedad u otras
moléculas poco ligadas. La segunda etapa de degradacién que va entre los 237 °C-
214 °C para el TS y entre 261 °C- 249 °C para el TI, que puede correlacionarse de
forma robusta con la descomposicién del ZnO seguida de la eliminacion térmica de la
parte organica. El tercer y altimo paso de descomposicion que se presenta entre los
302 °C-242°C parael TSy entre 346 °C- 328 °C para el Tl, se debe a la degradacién
de la estructura del poliuretano. En general, la estabilidad térmica se encuentra
ligeramente aumentada para los recubrimientos con carga de ZnO-NPs modificadas y
sin modificar [61,82].

54



Asimismo, se puede apreciar que a medida que se incorporan ZnO-NPs, la
temperatura de descomposicion inicial de los recubrimientos de PU disminuye para el
TS y aumenta para el Tl, presentando el mismo comportamiento para los dos procesos
de descomposicion restantes respectivamente, lo que indica que el recubrimiento de
PU con cargas nanomeétricas tiene una estabilidad térmica mayor con respecto a las
formulaciones sin cargas solo para los recubrimientos de TIl. Este aumento de la
estabilidad térmica se debe al hecho de que las nanoparticulas de ZnO actian como
un aislante térmico y una barrera de transporte de masa a los productos volatiles
generados durante la descomposicion y, por lo tanto, aumentan la temperatura de
descomposicion [61,141,142]. Por lo anterior se puede deducir que la descomposicion
de ZnO y su subproducto acelerara la descomposicion de la matriz de polimero TS,
causando la estabilidad térmica disminuida de los recubrimientos de TS-ZnO-NPs 1%
y TS-funct ZnO-NPs 1%, lo que indica que los compuestos se descomponen a
temperaturas mas bajas que la matriz de TS.

Las siguientes razones sugieren una posible explicacion para el cambio de la
estabilidad térmica de los compuestos. Por un lado, la estructura de la red funct-ZnO-
NPs en la matriz TS y Tl podria limitar el movimiento de las cadenas de polimeros o
actuar como aislante térmico y barrera de transporte de masa a los productos volatiles
generados durante la descomposicion, lo que provoca un retraso de la degradacién
térmica. Por otro lado, como el ZnO es un semiconductor intrinseco de tipo n, es capaz
de formar vacios libres de oxigeno en la red inducida por excitacion térmica. Las
vacantes de oxigeno pueden atrapar y unir electrones para formar sitios cataliticos
activos en ZnQO, y el oxigeno libre promueve la formacion de radicales peroxilos para
dafar las cadenas de polimero. Por lo tanto, la formacién de oxigeno libre y las
vacantes de oxigeno juega un papel importante en la degradacién de los polimeros
[141,143].
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Figura 3.7: Analisis termogravimétrico (TGA) de: a) TS, c¢) Tl y Termogravimetria diferencial (DTG) de:
b) TS, d) TI. Fuente: Elaboracion propia.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Otra forma de monitorear los cambios en el polimero debido a las cargas de los
nanomateriales es a través del analisis de sus transiciones térmicas. En la Figura 3.8
ay b), se muestra los DSC del polimero de TSy Tl con MDI y las cargas nanométricas
de ZnO modificadas y sin modificar. Los datos de la temperatura de transicion vitrea
(Tg) se reportan en la Tabla 3-4. En esta, se puede apreciar que la Tg disminuye para
todas las muestras, siendo mucho menor para el recubrimiento de TS. En general, el
valor de Tq4 esta asociado con la movilidad segmentaria de las cadenas de polimero.
Por lo tanto, las cargas hanométricas de ZnO pueden servir para aumentar el valor de
Tg de la pelicula de polimero al disminuir la movilidad de las cadenas cerca de la
superficie de la nanoparticula [82,143].
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Tabla 3-4: Temperatura de transicién vitrea (Tg) del recubrimiento de TS y Tl con ZnO-NPs y funct -
ZnO-NPs. Fuente: Elaboracion propia.

Muestra Tg (°C)
TS 79.6
TS-ZnO-NPs 1% 62.1
TS-funct ZnO-NPs 62
1%
TI 96.2
TI-ZnO-NPs 1% 87.5
TlI-funct ZnO-NPs
1% 89.9

Dos contribuciones dominantes que afectan la movilidad las cuales son el
confinamiento fisico y las fuertes interacciones (a veces, la reaccion quimica) entre la
cadena de polimero y la superficie de relleno. Aunque la introduccién de ZnO con
grupos polimerizables por radicales reactivos puede aumentar la densidad de
reticulacion en el recubrimiento, igualmente los enlaces C-Si-O flexibles y las cadenas
relativamente largas en nanoparticulas de ZnO modificadas en la superficie pueden
limitar el aumento de Tq en el recubrimiento, esto justifica los resultados obtenidos en
los DSC de los recubrimientos polimerizados a partir de taninos, MDI y nanoparticulas
de Oxido de zinc modificadas y sin modificar [82].
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Figura 3.8: Calorimetria diferencial de barrido (DSC) de: a) TS y b) Tl con ZnO-NPs y funct ZnO-NPs.
Fuente: Elaboracion propia.
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Microscopia electrénica de barrido (SEM).

La morfologia del recubrimiento de poliuretano polimerizado a partir de polifenoles,
MDI y nanoparticulas de ZnO modificado y sin modificar se muestra en la Figura 3.9
para el TS y en la Figura 3.10 para el Tl. Como se ver en las imagenes SEM (Figura
3.9 a y b)), hay defectos notorios como poros y grietas que pueden afectar las
propiedades del recubrimiento cuando este sea aplicado en un sustrato metalico,
dejando penetrar las especies corrosivas que entran en contacto directo con el sustrato
a través del recubrimiento, siendo esto perjudicial para la capacidad anticorrosiva de
la formulacién de PU que se estudiara en el capitulo IV.

Es de saber que la modificacion de la superficie de las nanoparticulas de ZnO por un
agente de acoplamiento de silano y la posterior polimerizacion por radicales podrian
ayudar a aumentar su dispersion en la matriz polimérica [83], sin embargo, en las
micrografias tomadas no se pude apreciar de manera clara lo dicho anteriormente. Por
un andlisis EDS (Figura 3.9 c y d)) se puede detallar la presencia zinc, lo que evidencia
la incorporacién de 6xido de zinc en la matriz.

18 mm

ull Scale 1888 cts Cursor: 0.000 kel

Electron Image 1

Figura 3.9: a-b) Imagenes SEM del recubrimiento de TS, c-d) Imagenes SEM y EDS del recubrimiento
de TS con ZnO-NPs. Fuente: Elaboracion propia.
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Una morfologia con defectos muy similar a la anteriormente analizada se presenta en
la Figura 3.10 que corresponde al recubrimiento con Tl. Se nota de presencia de poros
y restos filamentos adheridos en la superficie. La presencia de esto se atribuye a la
reactividad del tanino y a la formacion de espuma cuando reacciona con el isocianato,
y que influian también directamente con los tiempos de secado al tacto.

Figura 3.10: Imagenes SEM del recubrimiento de TI: a) sin nanoparticulas de ZnO b) con
nanoparticulas de ZnO. Fuente: Elaboracion propia.

3.4. Conclusioén.

Para la formulacion del recubrimiento de poliuretano se determiné que la pelicula que
presentd las mejores propiedades (homogeneidad, brillo) fue la que conté con un
r=0.85. En otro aspecto, de los dos taninos disponibles, el Tl se descart6 por presentar
un comportamiento mas complejo con respecto al TS, hecho que se manifest6 a través
de heterogeneidad en la superficie de la pelicula de la resina de poliuretano, el poco
tiempo de secado producto de la alta reactividad por el % de grupo OH, y la baja
solubilidad. Dadas estas que se presenta en el capitulo V. La utilizacion del isocianato
alifatico (HDI) fue descartado por la incompatibilidad con el DMSO. Por otro lado, la
formacién de enlaces uretano para la reaccion de tanino con MDI fue validada
mediante andlisis FTIR, asimismo se pudo hacer seguimiento a la reaccion entre las
funct-ZnO-NPs y los taninos. En cuanto a las propiedades térmicas, se evidenciaron
tres procesos de degradacién que dependia aparentemente de las NPs, siendo el Tl
el que presenté una mayor estabilidad térmica sustancial. Los analisis DSC mostraron
una disminucién en la temperatura de transicion vitrea. Por ultimo, las micrografias
SEM mostraron defectos (poros y grietas), atribuidos a rapida reaccion de curado que
se reflejo en el tiempo de secado y en la formacién de espuma. Estos defectos pueden
afectar las propiedades anticorrosivas que se estudiaran en el capitulo IV de esta
investigacion.
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4. CAPITULO IV: FORMULACION DE UN RECUBRIMIENTO ANTICORROSIVO Y
SUPERHIDROFOBICO DE POLIURETANO A PARTIR DE POLIFENOLES DE
FUENTES NATURALES (Tanino de pino).

4.1. Marco tedrico y estado del arte.

Se ha estimado que los costos anuales relacionados con la prevencidn de la corrosion
constituyen una parte importante del producto nacional bruto de cada pais. Aunque el
valor de tales nameros es siempre discutible, los problemas de corrosion son
claramente de gran importancia en las sociedades modernas. Ademas de los costos
econdémicos y los retrasos tecnoldgicos, la corrosién puede conducir a fallas
estructurales que tienen consecuencias dramaticas para los seres humanos y el
entorno circundante [144,145]. Por definicion, "la corrosién es la interaccion
fisicoquimica entre un metal y su entorno, lo que resulta en cambios de las propiedades
del metal y que a menudo pueden llevar a un deterioro de este "(ISO 8044-1986). La
corrosion de los metales es un fenédmeno natural que actualmente es responsable de
un dafio global importante dentro del sector industrial lo cual se evidencia en la
alteracién de la durabilidad y de la operatividad de numerosas maquinarias y equipos
[146,147]. Este es un fendmeno espontaneo, pues todos los metales presentan una
tendencia a perder electrones (oxidarse), regresando asi a su estado natural (estable
termodinamicamente) en el cual estan combinados formando éxidos, sales, hidréxidos,
minerales, entre otros, un esquema representativo se muestra en la Figura 4.1. Para
gue exista el fendmeno de la corrosion es necesario la formacioén de una pila o celda
de corrosién, la cual estd constituida por los siguientes elementos; anodo, catodo,
conductor metélico y una solucién conductora, también es necesario la presencia de
una diferencia de potencial entre los electrodos o0 zonas anddicas y catodicas, cuando
se logra eliminar o controlar alguno de estos elementos, la corrosion puede controlarse
[146,147].

Fe (s)— Fe® (aq) +2¢ 0,(g)+4H'(aq)
+4e'—>2H,0(l)

Figura 4.1 Esquema representativo del proceso de la corrosion en acero y la formacion de 6xido
(Rust). Fuente: Elaboracion propia.
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Casi todos los mecanismos de corrosion envuelven el intercambio en la transferencia
de electrones. Es por eso, que para poder llegar a clasificarla es necesario tener
conocimiento de la naturaleza que la origina, el medio agresivo, morfologia, y las
acciones fisicas simultaneas. Segun estos criterios es posible clasificar a la corrosion
en (Tabla 4-1):

Tabla 4-1: Clasificacion de los procesos de corrosion, segln diferentes criterios [145]

Criterio

Tipo de corrosion

Caracteristica

Naturaleza

del medio

agresivo

Corrosion seca

Involucra reacciones de gases con metales a altas temperaturas o
de sales fundidas

Corrosion humeda

Siempre se requiere la presencia de humedad, es decir se lleva a
cabo en un medio liquido o humedo.

Apariencia del metal

corroido

Corrosion
localizada

Esta se da cuando son afectadas pequefias &reas del metal. El
picado puede ocurrir en la superficie del metal o aleacion expuesta
libremente y en donde la superficie no es homogénea esto quiere
decir que presenta celdas locales por diferencias metallrgicas
(composicion y estructura del metal) bajo depdsitos de materia
extrafia o como imperfecciones en la pelicula que los recubre,
puede ser por erosién, por picadura, intergranular, hendidura.

Corrosion uniforme

Cuando un metal se corroe a la misma velocidad en toda su
superficie. Se lleva a cabo sobre grandes areas de la superficie de
un metal. Esta se puede desarrollar en un ambiente hiimedo o seco
y puede ocasionarse quimica o electroquimicamente. Este tipo de
corrosion es el mas comun y facil de predecir

Causa 0 mecanismo

Corrosién por
oxidacion

La corrosiéon por oxidacion se debe a la presencia de oxigeno y es
una de las formas comunes de la corrosién y sus manifestaciones
son facilmente reconocibles. Son las capas de herrumbre que se
presentan en la superficie metalica (pérdida de peso del material).
La amplitud con que se realiza este tipo de corrosién depende de
varios factores tales como: la temperatura, erosion de las
superficies metélicas, depdsitos de corrosion, tipo de electrolito,
entre otros. La presencia de oxigeno acelera la corrosién en la
mayoria de los casos. Hace esto debido a que es un fuerte y rapido
agente oxidante en las reacciones catédicas. La corrosién por
oxigeno generalmente causa corrosion por picaduras.

Corrosion
electroquimica

Se define como una reaccién quimica donde hay transferencia de
electrones, es decir es una reacciéon quimica que comprende el
fenomeno de oxidacidn y reduccion. Como la corrosion metalica es
casi siempre electroquimica puede ser mejor comprendida
observando las reacciones tipicas de corrosion, esto es la reaccién
anddica y la reaccién catddica del proceso de corrosion.

Corrosién galvanica

Este tipo de corrosién ocurre cuando dos metales de distinta
naturaleza quimica se encuentran en contacto y sumergidos en un
electrolito, o también pueden estar unidos con un conductor
eléctrico Cuando la corrosién galvanica ocurre, una diferencia de
potencial se tiene que presentar entre los dos metales, el cual sirve
como una fuerza de empuje para que pase una corriente eléctrica
a través de un conductor. Este flujo de corriente es el resultado de
la corrosion que manifiesta uno de los metales, el mas activo segun
su colocacion en la serie electromotriz.
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La corrosién biol6gica es otro tipo de corrosién reconocida como
tal, se le dan otros nombres, como bacteriolégica y microbiol6gica.
La actividad metabdlica de los microorganismos puede provocar
directa o indirectamente un deterioro del metal por procesos de
corrosién. Algunas de las consecuencias de la actividad de este
metal podrian ser: Los microorganismos que se asocian a la
corrosién son de dos tipos: aerébicos y anaerébicos. Los aerébicos
crecen con facilidad en un ambiente que contenga oxigeno,
mientras que los anaerdbicos medran en un ambiente virtualmente
desprovisto de oxigeno atmosférico. La pelicula de hidrégeno
polarizante es removida por bacterias sulfatorreductoras, dando
sulfuros que provocan la corrosion. Otro tipo de corrosién se lleva
a cabo cuando existen facilidades para el desarrollo de bacterias
saprofitas que se alimenta de la materia organica en o cerca de la
tuberia, en donde bajan el contenido de oxigeno, del suelo bajo
condiciones anaerdbicas durante este periodo de crecimiento la
pelicula de oxigeno represente en la superficie metalica se agota,
esto provoca que el metal se haga anddico respecto a la tuberia
presente en el suelo aireado. Se establece una diferencia de
potencial entre partes del metal aireado y no aireado.

Corrosion biolégica

En la actualidad, existen varios métodos para controlar, disminuir y prevenir la
corrosion metalica. Sin embargo, estos intentos para interferir con el mecanismo de
corrosion no son capaces de evitarla en su totalidad [148]. Uno de los métodos
tradicionales mas utilizados es el uso de inhibidores, los cuales son sustancias que se
utilizan en bajas concentraciones para controlar los efectos de la corrosion en procesos
industriales por el contacto con soluciones acuosas o también se aplican como
compuestos inhibidores en la formulacién de pinturas anticorrosivas para ambientes
agresivos. Durante muchos afios los sistemas mas eficaces de proteccion de la
corrosion se basaron en el uso de tratamientos superficiales y/o iniciadores y
pigmentos a base de cromatos. Sin embargo, la legislacion vigente impuesta por
REACH (Registro, Evaluacion, Autorizacion y Restriccion de Sustancias Quimicas)
prohibe el uso de cromo hexavalente en casi todos los sectores, excepto la industria
aeroespacial. Se prevé que, en el futuro, se pondra mas presion en este sector
también[149]. La decision tomada por REACH ha instigado a la busqueda de nuevos
revestimientos mas avanzados y no téxicos para la proteccion contra la corrosion.
Muchas alternativas se han explorado hasta ahora, incluyendo una amplia gama de
tratamientos "ecolOgicos" de superficie y tratamientos previos, pigmentos
ambientalmente seguros e inhibidores de corrosion naturales [5,6].

A lo largo de las ultimas décadas, tanto los recubrimientos organicos como inorganicos
se han aplicado ampliamente para la proteccion de metales contra la corrosiéon
[148,150]. Sin duda alguna, el método mas ampliamente usado en la proteccion contra
la corrosion metalica es la aplicacion de recubrimientos organicos poliméricos,
frecuentemente descritos como pinturas. El mecanismo de proteccion de las pinturas
consiste en la interposicion de una pelicula continua, inerte y adherente entre la
superficie del metal y el medio ambiente. Se entiende como un sistema disperso, el
cual esta constituido generalmente por solidos finamente particulados y dispersados
en un medio fluido denominado vehiculo (resina). Este ultimo esta basado en una
sustancia aglutinante, también llamado agente formador de pelicula o ligante,
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dispuesta en un solvente o mezcla de solventes al cual se le incorporan aditivos y
eventualmente plastificantes [144,148]. Las pinturas se pueden clasificar segun la
naturaleza del vehiculo, como se puede ver en la Tabla 4-2. Una vez definido el
material formador de pelicula y como consecuencia de la composicion de la mezcla
solvente en funcion del método de aplicacién se procede a elegir los pigmentos,
extendedores y cargas.

Tabla 4-2: Tipo de ligantes mas usados y sus caracteristicas [151]

Tipo de Ligante o
vehiculo

Caracteristicas

Pinturas al aceite

El ligante esta constituido por un aceite secante, refinado y generalmente
tratado bajo condiciones controladas para producir los llamados
“espesados” o “polimerizados”

Resinas poliésteres

Se obtienen por reacciéon de condensacion entre uno o mas poliacidos y
uno o méas polioles.

Resinas alquidicas

Se componen de poliésteres y acidos, combinados quimicamente con
aceites en distintas proporciones. El anhidrido ftalico es el principal acido
policarboxilico usado en este tipo de resinas, aunque se encuentran otros
como el acido maleico, succinico, isoftélico, tereftalico, etc. Se utilizan
principalmente en pinturas intermedias y de terminacion para ambientes
marinos

Resinas acrilicas

Se elaboran por reacciones de adiciéon de diferentes monémeros, tales
como ésteres de los acidos acrilicos y metacrilico con alcoholes diversos.
Son altamente estables al deterioro causado por oxigeno y luz ultravioleta.
Se emplean en el repintado de automotores, proteccion de pisos y en
mantenimiento industrial.

Resinas vinilicas

Pueden ser homopolimeros o bien heteropolimeros, las peliculas son algo
duras y necesitan de un plastificante externo. La forma de secado es por
evaporacion de la mezcla solvente.

Resinas epoxicas

La mayoria se fabrican a partir de bisfenol Ay epliclohidrina en proporciones
variables, dependiendo del producto deseado. No polimerizan por si solas,
por lo que necesitan catalizadores, tales como aminas en pequefios
porcentajes u otros materiales reactivos en porcentajes mayores, tales
como poliaminas o poliamidas. Es una de las mas utilizadas como
proteccién en contra de la corrosion junto con las de poliuretano

Resinas de poliuretano

Se fabrican a partir de isocianatos, mejorando las propiedades de los
aceites secantes. La introduccion de enlaces de uretano en las moléculas
del aceite secante mejor las propiedades mecéanicas y forma una nueva
clase de vehiculos conocidos como aceites de uretano.

No se puede olvidar que los polimeros (resina o vehiculo) que constituyen estos
recubrimientos son permeables frente a potenciales especies corrosivas como
oxigeno, agua e iones. La vida uatil de un recubrimiento organico depende
generalmente de la habilidad que este tenga para reducir el transporte de las
potenciales especies corrosivas mencionadas anteriormente. El modo en que los
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recubrimientos poliméricos protegen al metal frente a la corrosién se compone de tres
efectos fundamentales [151-153]:

Efecto barrera: El cual dificulta el acceso del oxigeno y del agua en la superficie
metélica, con la cual inhiben el proceso catddico, y con ello el anddico, es decir,
la disolucion del metal. Este efecto, sin embargo, esta limitado por el hecho de
que todas las peliculas organicas son permeables en cierto grado a los agentes
quimicos causantes de la corrosién que no solo se difunden a través de los
poros o defectos de la pelicula polimérica, sino también a través de su propia
masa.

Efecto de proteccion catodica: Ciertas pinturas contienen pigmentos metéalicos
que actian como anodo de sacrificio, en beneficio del metal al que protege, que
actua como céatodo.

Efecto Inhibidor: Siendo uno de los métodos mas modernos para combatir la
corrosion, son por lo general compuestos que se adicionan como aditivos en la
pintura, y su funcién es actuar como catalizadores de la reaccion de corrosion,
dentro de los requisitos que deben cumplir, a grandes rasgos, se encuentran
los siguientes: existencia de compatibilidad con el sistema a proteger,
estabilidad térmica a las condiciones de operacion, de facil manejo y
almacenamiento, econdmicos y no debe alterar el proceso del sistema a
proteger.

Los dos factores mas importantes que contribuyen a una buena proteccién por barrera
son el tipo de resina (composicion quimica de la pelicula) y el espesor seco de pelicula
aplicado. La proteccion por barrera de los recubrimientos se puede ver favorecida por
la inclusion de pigmentos laminares de barrera como el aluminio o la mica que vuelven
el camino tortuoso de las especies corrosivas a través de la pelicula. Un esquema de
recubrimiento protector esta constituido principalmente por las siguientes capas de
pintura, enlistadas segun el orden de aplicacion (Figura 4.2) [152,153]:

Top-Coat

Anticorrosiy,

Sustrato

Figura 4.2: Esquema de proteccion de un sistema de recubrimiento anticorrosivo. Fuente: Elaboracién

propia.
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e Primera capa (Primer): Estas composiciones tienen como funcién controlar el
fendbmeno de corrosion para prolongar la vida util del sustrato. Una propiedad
esencial es la adhesion al metal, la cual es funcion del material formador de
pelicula; su naturaleza depende de la pintura anticorrosiva o de terminacion
seleccionada segun las exigencias del medio ambiente. Las principales
caracteristicas de las pinturas anticorrosivas son el bajo brillo para facilitar la
adhesién de la capa posterior; la reducida permeabilidad para controlar el
proceso de corrosion y evitar simultdneamente la formacion de ampollas; optima
adhesion al sustrato de base y finalmente una elevada eficiencia del pigmento
o aditivos inhibidores de la corrosion.

e Capa intermedia (Anticorrosivo): Estos productos se incluyen en un sistema
protector para la mejora de adhesion de la pintura de terminacién (sistemas
heterogéneos) o bien para reducir sensiblemente la permeabilidad e la pelicula
seca (controlar el acceso del medio electrolitico o sustancias abrasivas a la
interfaz sustrato/recubrimiento). Este capitulo se centrara en la elaboracion de
esta capa anticorrosiva

e Capa de terminacion (Top coat): La pelicula de esta pintura protege las capas
del primer y anticorrosiva del medio externo; se pueden disefiar con materiales
formadores de pelicula de diferente naturaleza quimica. Se formulan en general
con bajos niveles de pigmentos y cargas o extendedores con el fin de generar
una pelicula brillante para facilitar su limpieza y de minima permeabilidad para
evitar el acceso de sustancias agresivas.

Recientemente se ha venido estudiando la aplicacién de recubrimientos funcionales e
inteligentes, convirtiéndolos en una de las vias mas prometedoras para el desarrollo
de sistemas anticorrosion de alto rendimiento para diversos sectores. Estos
recubrimientos funcionalizados (ya sea organico, inorganico o hibrida) son una clase
de materiales que se pueden adaptar para muchas aplicaciones en que deben ser
capaces de realizar una gama bien definida de funciones [154,155]. El concepto de un
revestimiento “inteligente" es mas reciente y se ha aplicado a recubrimientos
funcionales que pueden responder a ciertos estimulos generados por eventos
intrinsecos o extrinsecos. Durante los Ultimos afios, el impulso de la nanotecnologia y
los nanomateriales ha promovido una explosion de nuevos recubrimientos funcionales
y esta tendencia seguira creciendo en los proximos afos [6,149].

Muchas aplicaciones tecnoldgicas convencionales y avanzadas requieren materiales
con propiedades de superficie bien definidas, es por eso que la funcionalizacién de la
superficie de los materiales metalicos se ha convertido en una de las areas de
investigacién mas activas en los ultimos tiempos. La definicién de funcionalizacién de
superficie tiene varias variantes, pero puede considerarse simplemente como una ruta
empleada para introducir nuevas propiedades a un material determinado, con el
objetivo de cumplir requisitos especificos. Una superficie funcional comprende grupos
guimicos nuevos y/o modificados y/o caracteristicas morfolégicas que determinan la
interaccion con el entorno circundante y el comportamiento posterior del material [156].
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En la Figura 4.3 se resume algunas de las propiedades mas relevantes de los
recubrimientos funcionalizados [6,149,156].

*Proteccion contra la
corrosion

« Hidrofilica, Hidrofobica
* Auto limpiable

* Anti microbial
*Retardante al fuego

* Auto curable

Propiedades
Fisico-Quimicas

» Desgaste
*Dureza
* Lubricacion

Propiedades
Mecanicas

* Fotoluminicente
* Fotocatalitico
* Anti reflejo

Propiedades
Opticas

Figura 4.3: Propiedades de los recubrimientos funcionalizados [6]

Haciendo énfasis solo en la modificacion propiedades fisicoquimico que mejoran la
proteccion frente a la corrosion, se habla de superficies funcionalizadas que repelen el
agua o que son autolimpiable, creando de esta manera enormes oportunidades en el
area de inhibicion de la corrosion de los metales y aleaciones. Esta nueva tecnologia
de recubrimiento ofrece varios beneficios, los cuales incluyen reduccién en los costos
de mantenimiento y reduccién en el tiempo de limpieza de la superficie [157,158]. Dada
su repelencia al agua, los recubrimientos superhidréfobicos conforman un importante
y exitoso método para minimizar la ruptura de la capa de 6xido de los metales y por lo
tanto evitar la corrosion. Varios trabajos han sido llevados a cabo con el fin de estudiar
la resistencia a la corrosion de los metales revestidos con superficies
superhidrofobicas [157,158].

El fendbmeno de auto-limpieza o de hidrofobicidad, se relaciona con el angulo de
contacto de superficie. Es decir, el angulo formado entre las superficies de la gota de
liquido y la superficie del sustrato. En general, si el angulo de contacto es <90° la
superficie sélida se denomina como una superficie hidrofila. Cuando el angulo de
contacto (CA) es > 90°, la superficie se define como una superficie hidréfoba. Del
mismo modo, una superficie con un angulo de contacto de agua cercana a cero es
clasificada como superhidrdfila y una superficie con un angulo de contacto> 150°
(Figura 4.4) generalmente se clasifica como de superhidrofébica, siendo esta ultima la
superficie con la que se trabajara en esta investigacion [157,158].
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Figura 4.4: Esquema representativo de los diferentes tipos de superficie de acuerdo al angulo de
contacto [159].

El comportamiento humectante de superficies soélidas por un liquido es un aspecto
clasico e importante de la ciencia de superficie. En 1805, Young fue el primero en
describir la ley basica que determina la forma de equilibrio de una capa liquida de una
superficie. Para una gota liquida en una pelicula plana ideal, la humectabilidad esta
determinada por la energia libre de superficie de los sustratos sélidos. La ecuacién de
Young bien considerada da la siguiente ecuacion 4.1 [160]:

Ysg = Vst + Yig cOS by Ec. 4.1

donde 6y es el angulo de contacto de Young Y ys4, ¥ Y ¥i4 SE refieren a las tensiones
superficiales interfaciales de solido, liquido y gas, respectivamente. El angulo de
Young es el resultado ideal del equilibrio termodinamico de la energia libre en la
interfaz sdlido-liquido-gas, donde se descuidan las influencias de la pobreza, la
heterogeneidad quimica y otras. De hecho, las superficies sélidas estan lejos de esta
situacion ideal. Ahora se piensa que la aspereza de la superficie es un parametro
importante que controla los angulos de contacto de la superficie y se debe considerar
durante la evaluacion de la humectabilidad de la superficie. Dos modelos de
humectacidén se emplean comunmente para correlacionar la rugosidad de la superficie
con el angulo de contacto aparente: los modelos Wenzel y Cassie-Baxter. En 1936,
Wenzel describié un modelo para aclarar la relacion entre la rugosidad superficial y el
angulo de contacto mediante la siguiente ecuacion 4.2 [160]:

cos 8, = r cos By Ec. 4.2
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donde 8,, es el angulo de contacto aparente en el modelo de Wenzel, 6, es el angulo
de contacto de Young, y r es el factor de rugosidad de la superficie dada por la relacion
de areas superficiales asperas a planas. El modelo de Wenzel predice que la rugosidad
de la superficie mejora la humectabilidad dependiendo de la naturaleza de la superficie
plana correspondiente. Si r es mayor que 1, una superficie hidrofébica (6,> 90°) se
vuelve mas hidrofoba (6,,> 8y) cuando es rugosa, mientras que una superficie hidrofila
(6y <90°) muestra hidrofilicidad incrementada (6,, <6y). Aunque estas tendencias se
observan generalmente (pero no siempre), el modelo de Wenzel no es suficiente
cuando se trata de una superficie heterogénea. En 1944, Cassie y Baxter derivaron
una ecuacion para describir el efecto de las heterogeneidades quimicas en el angulo
de contacto de las superficies sélidas. Si solo esta presente aire entre el sélido y el
liquido, el coseno del angulo de contacto es -1; en este caso, la ecuacion de Cassie-
Baxter se puede describir como (ecuacion 4.3) [160]:

cosOcg = fs(cosBy +1) —1 Ec. 4.3

donde 6.5 es el angulo de contacto aparente en el modelo de Cassie-Baxter y fs es la
fraccion superficial del sélido. La ecuacion de Cassie-Baxter resulté util para estimar
el angulo de contacto de superficies heterogéneas. Ademas de los modelos de
humectacién antes mencionados, recientemente se han propuesto otros modelos
mediante la investigacion de la coexistencia y la transicion entre los estados de Wazel
y Cassie-Baxter. Estos nuevos modelos de humectacion proporcionan una via para el
disefio de superficies funcionales con humectabilidad especial (autolimpieza) [160].

La razén por la cual una superficie superhidrofoba micro o nano estructurada potencia
la proteccion a la corrosion, se debe a que esta crea una interfaz compuesta entre el
material con el agua, mediante la retencion o espacios de aire (valles de aire) causada
por la rugosidad de la superficie. Esta rugosidad formada en la interfaz de material
reduce al minimo el area de contacto con el agua sobre la superficie metalica, y que
para el caso de un medio salino previene que los iones de cloruro, que es un
constituyente principal corrosivo en agua de mar invadan la superficie del metal [161],
como se puede detallar en la imagen para dos tipos de sustratos (cobre y aluminio).
Donde los iones de Cl no penetran en la superficie por el espacio de aire que se genera,
impidiendo la infiltracion de este ion corrosivos (Figura 4.5). Otra raz6n importante por
la que la superficie modificada puede mejorar la proteccién contra la corrosién de los
metales es "capilaridad", que fue presentado por Liu y colaboradores [162,163]
quienes mostraron que, para angulos de contacto superiores a 150°, el agua de mar
puede ser empujada hacia afuera de los poros por la presion de Laplace y por lo tanto,
el sustrato podria ser perfectamente protegido de la corrosion en el agua de mar.
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Figura 4.5: Modelo de la interfaz entre la superficie superhidrofébica y agua de mar [162,163].

Para la elaboracion de un sistema de pintura, todos los parametros deben ser
considerados, como el ambiente, el sustrato, la preparacién de la superficie,
espesores, tipo de aplicacion y a qué condiciones de trabajo estard sometida la
superficie. Por eso cuanto mejor sea la preparacion de esta, es mayor el espesor y
mas duradera sera la proteccion que ofrece el sistema de proteccion al material [152].
Los recubrimientos a base de poliuretano, siendo este el vehiculo utilizado en esta
investigacion, ofrecen una buena resistencia a la intemperie, asimismo facil aplicacion,
rapido secado, alta dureza, buena flexibilidad, excelente retencién de color y de brillo,
buena resistencia al agua y a los disolventes, por lo que son adecuados en pinturas
de acabado para la proteccion contra la corrosién de estructuras expuestas en medio
agresivos por largo periodo de tiempo [106,107,164]. Este tipo de resina o vehiculo
tienen un relativo peso molecular y esta formado por grupos de alcoholes o aminas
gue son capaces de reaccionar con diisocianato (productos que contienen el grupo
funcional -N=C=0), dependiendo del tipo de diisocianato empleado para el
entrecruzamiento de la resina, se tendran diferentes propiedades tale como mejor
velocidad de reaccion, buenas caracteristicas mecénicas y resistencia quimica una
vez que el recubrimiento se encuentre seco y curado.

Por otro lado, en la literatura se reportan pocos estudios donde se incorporan
nanoparticulas de oOxido de zinc en una matriz de poliuretano para atribuirles
propiedades anticorrosivas y de superhidrofobicidad. Sin embargo, se destaca el
trabajo realizado por Kishore K. Jena y colaboradores [67], quienes sintetizaron un
recubrimiento hibrido de matriz polimérica (poliuretano hiperamificado) con APTS [(3-
aminopropil) trietoxisilano] y nanoparticulas de ZnO mediante una técnica de
mezclado. Las propiedades mecanicas y superficiales de las peliculas de
recubrimiento hibridos fueron estudiados y comparados con el recubrimiento
sintetizado con nanoparticulas de ZnO sin modificar. Los andlisis electroquimicos
realizados demostraron que los recubrimientos hibridos proporcionan una excelente
proteccion contra la corrosion formando una capa de barrera fisica eficaz. Asimismo,
estos ensayos determinaron que a medida que la concentracion de APTES- ZnO se
incrementa de 5 a 20% en peso, la resistencia a la corrosion, fuerza de adhesion y
resistencia al impacto de las peliculas hibridas se incrementan. Lo cual se debe a la
formacion de una red inorganica altamente reticulada en el hibrido y por la unién
covalente de nano particulas de ZnO con la matriz de polimero a través del agente de
acoplamiento de silano y de la red de siloxano. También es claro, que los materiales
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compuestos hibridos modificados con APTES absorben menos agua que los
compuestos hibridos no modificados, y se le atribuye al hecho de que la adicién de
APTES y nanoparticulas en una matriz polimérica restringe la movilidad de la cadena,
produciendo una menor contenido de huecos en el hibrido conduciendo a una menor
absorcion de agua, asimismo, restringe la penetracion de especies corrosivas al actuar
como una barrera fisica fuerte y por lo tanto mejora la resistencia a la corrosion [67].

De igual manera, se han hechos muchas investigaciones en las que incorporan
nanoparticulas de distintos materiales para sintetizar recubrimiento superhidrofobicos
autolimpiables y autocurable para aplicaciones de ingenieria de superficies
superhidrofobas, estudiando a su vez la estabilidad de estos nanocompuestos en
diversas condiciones tales como la estabilidad en disolventes incluyendo soluciones
organica y acuosa, basicos y acidos, estabilidad térmica, asi como la influencia de la
humedad y la radiacion UV. Por ejemplo, Isimjan y sus colaboradores [158]
investigaron el efecto del agua y cloroformo sobre los angulos de contacto de un
recubrimiento de TiO2/SiO2 sobre un sustrato de acero durante un periodo de ocho
dias. Se pudo demostrar que los angulos de contacto se mantuvieron constantes sin
ninguna variacion, lo que sugiere una buena estabilidad de la superficie incluso
después de 8 dias. De igual manera se hace necesario estudiar la estabilidad de las
superficies superhidréfobas en un amplio intervalo de pH, puesto que es crucial para
Su uso como materiales de ingenieria en varias aplicaciones industriales. En otra
investigaciéon, Liu y su equipo de trabajo [163], estudiaron el uso de superficies
superhidréfobas en aluminio como un método para la inhibicién de microbios que a su
vez influyen en el fenémeno de la corrosién. Su estudio mostré que la pelicula
superhidréfoba no sélo disminuye las densidades de corriente de corrosion, sino
también minimiza la adherencia de microbios que influyen en la inhibicion de la
aceleracion de la corrosion debido a la prevencion de la colonizacion de
microorganismos.

De otra parte, la estabilidad de las peliculas superhidroéfobas contra la radiacion UV es
extremadamente importante, especialmente para superficies al aire libre que estan
expuestos a la luz UV. Feng y colaboradores [165], sintetizaron peliculas
superhidréfobicas de nanoalambres de ZnO que perdieron su superhidrofobicidad bajo
iluminacién UV durante 2 h: el angulo de contacto del agua se redujo de 160° a 0°.
Caso contrario a los resultados obtenidos por Isimjan y su equipo de trabajo [158], los
cuales revelaron que las superficies de acero recubierto de TiO2/SiO2 resisten
fuertemente contra la radiacion UV: los angulos de contacto permanecen constantes
incluso después de un periodo de 5 h de exposicion UV. Esto se explica por el hecho
de que en la presencia de nanoparticulas de SiO2, los electrones de alta energia
generados por TiO2 bajo UV no pueden difundirse a la superficie y, por tanto, no se
puede formar radicales hidroxilos (OH) y no se producira la oxidacion.

En otro trabajo muy similar al anterior fue realizado por Amir Mostafaei y Farzad
Nasirpouri [166], en el cual desarrollaron una capa epodxica mezclada con
nanocompuesto hibrido organico-inorganico que actuarian como pigmento inhibidor de
la corrosion aplicado en aceros al carbono. Para la sintesis del recubrimiento
anticorrosivo se empleod polianilina (PANI) y ZnO nanoestructurado (nanoalambres).
PANI es un polimero conductor inteligente que ayuda de dos maneras diferentes para

70



prevenir la corrosion del acero: por un lado, PANI actiia como una barrera fisica en la
pintura que impide la penetracion de iones corrosivos a través del recubrimiento. En el
otro lado, pasiva la superficie del sustrato metalico mediante la formacion de Fe20s en
la superficie de hierro. Por lo cual el mecanismo de proteccion ante la presencia de
PANI es pasivante por la formacion de 6xido de hierro y compuestos complejos entre
sustrato metalico y la pelicula de pintura. En otras palabras, se puede introducir
polianilina para interceptar electrones en la superficie del metal y transportarlos hacia
el exterior de la imprimacion. Cuando PANI se distribuye uniformemente en la matriz
de pintura, la formacién de la capa pasiva sobre la superficie de hierro puede aumentar.
Los resultados de esta investigacion en la que incorporaron nanoalambres de 6xido de
zinc en una matriz PANI/Epdxica mostraron que el recubrimiento epoxica
nanocompuesto que contiene PANI/ZnO exhibi6 mayor resistencia a la corrosion
desplazando el potencial de corrosion del sustrato metalico a valores mas altos y
reduciendo la velocidad de corrosién, a su vez que proporciona mejores propiedades
de barrera en la pelicula de pintura en comparacion con epoxi puro y revestimientos
epoxi/PANI. Ademas, la posibilidad de formacion de una pelicula pasiva en presencia
de PANI se reforzd en la interfase sustrato-recubrimiento. También se detallé una
reduccion de la absorcion que se presenta en el recubrimiento, se le puede atribuir
asimismo a la presencia de nanocompuesto PANI-ZnO con la estructura en forma
escamosa que limitan la penetracion de las moléculas de agua a través de pelicula de
pintura.

En este capitulo 1V, se presenta la formulacién de un recubrimiento anticorrosivo y
superhidrofébico de poliuretano (PU) tomando como referencia la reaccién de
polimerizacion estudiada en el capitulo Il entre los taninos de pino con grupo
isocianatos en presencia de un inhibidor de corrosién inorganico (nanoparticulas de
oxido de zinc funcionalizadas). El propésito de este nuevo recubrimiento es potenciar
la proteccion frente a la corrosion, asimismo evaluar las propiedades de pelicula del
recubrimiento de PU. La funcionalizacion se hizo por métodos quimicos descritos en
el capitulo Il y fue necesario para mejorar la dispersion de nanoparticulas en el
recubrimiento entre otras propiedades, por otro lado, para la formulaciéon se tomo la
razén molar rNCO/OH (tanino/isocianato) que presentd mejores propiedades de
pelicula y que se estudio en el capitulo Ill, asimismo se utilizaron cargas y aditivos y
acetato de etilo como solvente. Para la caracterizacion, se emplearon técnicas
electroquimicas para el estudio de corrosion, y técnicas estandarizadas para la
evaluacion de las propiedades de pelicula, microscopia electronica de barrido (SEM)
para evaluar la morfologia de la pelicula y goniometria para la medida de angulo de
contacto.
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4.2. Metodologia.

4.2.1. Formulacién del recubrimiento de poliuretano, preparaciéon superficial y
aplicacion sobre acero.

La formulacion de la pintura se realiz6 con un agitador mecanico y una hélice
dispersora tipo cowles. Los distintos componentes se fueron agregando dentro de un
recipiente plastico con capacidad de 1 L mientras se agitaba continuamente variando
la velocidad del motor. Se utilizaron perlas de molienda de 6xido de circonio para
garantizar una mejor dispersion y reduccion de tamafo hasta un valor 5 Hegman,
equivalente a 38.1 micrones de tamafio de particula, la verificacion de la molienda se
realizé utilizando un grinddmetro Hegman. Todo el sistema se puso dentro un bafio
Maria para evitar la evaporacion del solvente por el aumento de temperatura producto
de la cizalla. Las proporciones de las materias primas utilizadas para la formulacion
del recubrimiento de PU se encuentra en la Tabla 4-3.

Es importante decir que para el calculo de la proporcion de isocianato en la formulacion
se tuvo en cuenta el valor de la mejor relacion rNCO/OH al igual que la mejor relaciéon
DMSO/acetato de etilo del barrido estudiado en el capitulo 11l. Cabe mencionar que el
acetato de etilo no se agregé a la hora de realizar la formulacién en el poliol
(componente A), este se adiciono en el momento de hacer la mezcla con el isocianato
para disminuir la viscosidad de la pintura final antes de ser aplicada. Por ultimo, se
agrego poliol comercial LHT 112 en una proporcion de 2.5%. Este porcentaje se calculo
considerando como 100% la masa de la formulacion en el poliol mas la masa del poliol
comercial (no se considerd la masa de acetato de etilo ni del isocianato). Una vez
curadas las pinturas. La adicion de 2.5% de LHT 112 a la formulacion se debi6 a la
falta de adherencia de la formulacion base al ser aplicada sobre las placas de acero
en ensayos preliminares (ver anexo 4). En total se formularon 4 pinturas: un blanco de
poliuretano o de referencia (PU), poliuretano con nanoparticulas de ZnO (PU-ZnO-NPs
1%) y poliuretano con nanoparticulas de 6éxido de zinc funcionalizadas con APTES
(PU-funct ZnO-NPs 1%) al 1% de concentracién peso/peso. Todas placas fueron
pintadas por aspersion empleando pistola de aire y un compresor.

Tabla 4-3: Proporciones de las materias primas utilizadas para la formulacién base del recubrimiento
de PU. Fuente: Elaboracién propia.

Formulacién Base

Materia Prima Proporcién

Poliol Tanino 59.95 59.95
Tanino 8.20 8.20
DMSO 31.05 31.05
Dispersante (Antiterra U 100) 0.94 0.94
Acetato de etilo 20.70 20.70
Aerosil 200 0.70 0.70
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ZnO-NPs (para los dos tipos de

particula. sin  funcionalizar vy 0.00 1.00
funcionalizadas)

Caolin Calcinado (Burgess Clay) 5.00 5.00
Carbonato de Calcio 23.41 22.41
Pulomol 10 10
Subtotal 100.00 100.00
Isocianato (gramos) 6.56 6.56
Total 106.56 106.56

El éxito de un recubrimiento esta influenciado fuertemente por la capacidad de
adherirse al sustrato. por ello es necesario eliminar de la superficie aceites. grasas o
contaminantes como la herrumbre. Los tratamientos superficiales empleados en esta
investigacion son estandares establecidos por la SSPC (Steel Structures Painting
Council. Pittsburgh USA) los cuales definen los distintos tipos de procedimientos para
realizar una correcta preparacion de la superficie antes de pintar. Los tratamientos
superficiales que se consideraron estan detallados en la Tabla 4-4. Cabe decir que la
escogencia del mejor tratamiento se debio a los resultados obtenidos de la evaluacion
de la resistencia a la abrasion de las placas pintadas.

Tabla 4-4: Tratamientos superficiales para el acero previo al pintado segin norma SSCP. Fuente:

Elaboracion propia.

Nomenclatura

Descripcién

SP1 Limpieza con solventes (Acetona)
SP2 Limpieza con lijas
SP3 Limpieza con herramientas manuales
mecénicas
SP4 Limpieza con llama y escobillado
SP5 Limpieza con chorro abrasivo
SP2+ SP1
SP3+SP1 Combinacién de ambos tratamientos
SP5+SP1

El acero empleado en esta investigacion corresponde a un acero al carbono ASTM
A36 cuya composicidén quimica se muestra en la Tabla 4-5:

Tabla 4-5: Composicion quimica del acero ASTM A36. Fuente: Elaboracion propia.

Composicion C Mn P S Si
Minimo 0.18 0.3 0.04 0.05 0.15
Maximo 0.23 0.6 0.04 0.05 0.3
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4.2.2. Evaluacion de las propiedades mecanicas.

Para evaluar las propiedades mecanicas de pelicula del recubrimiento de PU se hizo
uso de varios estandares internacionales. Para eso se pintaron placas de acero de 10
cm x 15 cm posterior a la preparacion superficial seleccionada. Los ensayos de
medicion de tiempo de secado se realizaron a partir de la norma ASTM D5895.
Adherencia norma ASTM D4541 — 17 utilizando un equipo PosiTest AT-A. Medida de
espesor (ASTM B499) empleando un medidor de espesor Elcometer 456. Resistencia
a la abrasion norma ASTM D4060 empleando un equipo Taber 5135 y como
parametros discos CS10, peso de 750 g, 60 rpm y 2000 ciclos.

4.2.3. Evaluacioén de las propiedades térmicas.

El andlisis termogravimétrico (TGA) se realiz6 utilizando un analizador Mettler Toledo
TGA/SDTA851e. Aproximadamente 5 mg de muestra se sometieron a un ciclo de
calentamiento en el intervalo de 25 hasta 550 °C. La velocidad de calentamiento fue
de 20 °C/min. El sistema fue purgado con nitrégeno a una velocidad de flujo de 50
mL/min. Las muestras se analizaron en crisoles de aluminio.

4.2.4. Evaluacion de las propiedades anticorrosivas.

Para evaluar el desempefio de los recubrimientos las placas pintadas fueron
introducidas en una camara de niebla salina durante 44h siguiendo la norma ASTM
B117 empleando una solucion de NaCl al 3.5% en peso. La evaluacion de las
propiedades anticorrosivas fue realizada a partir de la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) usando una celda de 3 electrodos conectados a
potenciostato VersaSTAT 3 (Princeton Aplication Research). La placa de acero pintada
fue el electrodo de trabajo con un area expuesta de 150 cm?, una densidad de 7.86
g/mL y un peso equivalente de 28.041 g. El contra electrodo fue de grafito con un area
de exposicion en la solucién superior a los 85 cm? y un electrodo de referencia de
calomel saturado. Para todas las placas se midi6 el potencial de circuito abierto durante
600 s. El rango de frecuencia establecido para el ensayo fue entre 50.000 Hz y 0.01
Hz realizando 15 mediciones por década con una amplitud 10 mV. El andlisis de los
espectros de impedancia a partir de la simulacién de los circuitos equivalente se realiz6
utilizando el software ZsimpWin® 3.6.

4.2.5. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La caracterizacion morfologica del polimero se realiz6 en un microscopio electronico
de barrido (Joel Model JSM 6300 LY) utilizando un voltaje de aceleracién de 20 kV.
Las muestras previamente sumergidas en nitrdgeno liquido se recubrieron por
pulverizacion catodica con oro de aproximadamente 50 nm de espesor. Las muestras
también se analizaron mediante espectroscopia de rayos X de energia dispersiva
(EDS).
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4.2.6. Evaluacion de las propiedades superhidrofobicas: Medida de angulo de
contacto.

Los &ngulos de contacto (CA) se midieron mediante el uso de un gonidmetro Kruss
modelo DSA25S controlado por un software en condiciones estaticas empleando agua
desionizada. Las gotas de agua (alrededor de 2 pL) cayeron cuidadosamente sobre la
superficie. El valor CA medio se obtuvo midiendo en posiciones diferentes para la
misma muestra.

4.3. Analisis y discusion de resultados.

4.3.1. Formulacién del recubrimiento de poliuretano, preparacion superficial,
aplicacion sobre acero y caracterizacion de las propiedades de peliculay
anticorrosiva.

Se prepararon 600 g de pintura en el poliol (componente A) de cada una de las
formulaciones con TS. Previo a la aplicacion del recubrimiento sobre metal, estas
fueron aplicadas sobre leneteas para detallar tiempo de secado o defectos presentes
después del curado. Como resultado de esto, se obtuvieron peliculas continuas, con
tiempo de secado al tacto inferiores a 1 min, sin ningun tipo de defectos macrométrico
aparente como ampollas o burbujas. Debido a la alta reactividad de los taninos
producto de los grupos OH presente en su estructura, se decidi6 descartar la
formulaciéon del recubrimiento de PU empleando TI, por problemas en la rapidez del
tiempo de secado (> 30 s) y defectos minimos como espumacion, porosidad y previo
a eso poca solubilidad en DMSO.

La aplicacion del recubrimiento sobre el metal fue por el método de aspersion. Esta se
tuvo que realizar de manera muy agil para que la pintura no reaccionara en el
reservorio de la pistola. Las placas pintadas se colocaron en una estufa a 25 °C durante
5 dias para su curado. En ese tiempo se pudo notar claramente la aparicién de puntos
negros/violeta en ciertas zonas de la placa, los cuales son atribuibles a la reaccion del
tanino con el metal, ya que los taninos forman complejos que inhiben el proceso de
corrosion debido a la presencia de grupos OH en la posicién orto del anillo aromatico,
resultados similares a los obtenidos por L. Montoya [139] (ver anexo 5).

Como se detall6 en la metodologia, se realizaron distintos tratamientos antes de pintar
las placas de acero con la pintura formulada con TS. Esto se hizo para seleccionar el
tratamiento mostrara las mejores propiedades como adherencia y resistencia a la
abrasion. En la Tabla 4-6 se puede ver que solo limpiando las placas con solventes
(SP1), se presentd desprendimiento de la pelicula una vez finalizado el curado. Con
limpieza manual (SP2, lija) y con herramienta manual (SP3, chascon) las placas
presentaron desprendimiento total, tanto para el blanco como para los recubrimientos
con nanoparticulas (anexo 6). Las probetas para este tipo de preparacion superficial
resistieron un poco mas de 200 ciclos antes de que se viera el metal descubierto en la
zona expuesta a friccion. Para las placas que fueron tratadas con llama (SP4), también
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se observa que resisten un poco mas de 200 ciclos para ambos tipos de recubrimientos
con y sin ZnO- NPs, lo que gener6 una pérdida de 1.2 mg de pintura desprendida por
ciclo. El tratamiento de granallado grado metal blanco (SP5) resistio 2000 ciclos sin
que se viera el metal descubierto, arrojando valores de 0.1 y 0.15 mg de pintura
desprendida por ciclo para ambos tipos pinturas.

La combinacion de los tratamientos SP1+SP2 y SP1+SP3 arrojaron rendimientos
inferiores que el SP5. La mezcla de SP1+SP5 arrojo resultados similares al SP5, lo
gue lleva a concluir que el tratamiento superficial SP5, granallado grado metal blanco,
en conjunto con la limpieza con solvente, es la preparacion que presenta mejor
adherencia y resistencia a la abrasion, y la mas adecuada para el desarrollo de esta
investigacion. Finalmente, las placas de acero tratadas previamente con granallado
grado metal blanco fueron pintadas con el recubrimiento de PU-funct ZnO- NPs 1%
siendo sometidas al ensayo de abrasion y obteniendo resultados similares a las otras
dos pinturas.

Tabla 4-6: Tratamientos superficiales del acero y medida de abrasién para recubrimientos de PU.
Fuente: Elaboracion propia.

Tratamiento Masa perdida N°deciclos Pérdida de peso mg/ciclo
(mg)

PU SP1 Desprendimiento parcial

PU-ZnO-NPs 1% SP1 Desprendimiento total

PU SP2 Desprendimiento total

PU-ZnO-NPs 1% SP2 200 234 0.855

PU SP3 Desprendimiento total

PU-ZnO-NPs 1% SP3 300 258 1.163

PU SP4 300 243 1.234

PU-ZnO-NPs 1% SP4 300 243 1.234

PU SP5 400 2000 0.2

PU-ZnO-NPs 1% SP5 400 2000 0.2

PU SP1+SP2 Desprendimiento por
bordes

PU-ZnO-NPs 1% SP1+SP2 300 1050 0.286

PU SP1+SP3 Desprendimiento total

PU-ZnO-NPs 1% SP1+SP3 200 621 0.322

PU SP1+SP5 400 2000 0.2

PU-ZnO- NPs 1% SP1+SP5 400 2000 0.4

PU-funct ZnO- NPs 1% 200 2000 0.1

SP1+SP5
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4.3.2. Evaluacion de las propiedades mecéanicas

En la Tabla 4-7 se presenta los resultados de la prueba de adherencia, en ella se
observa que posiblemente la placa pintada con PU-ZnO-NPs 1% no tuvo el tratamiento
superficial SP5 adecuado o se err6 en la medicién, ocasionando que esta placa
presentara una alta desviacion estandar en su medida de adherencia. Esta medicion
fue la Unica fuera del rango de 2 a 3.09 MPa que presentaron los recubrimientos. Por
otro lado, la pintura que presento la mejor adherencia fue la que contenia las particulas
de oxido de zinc funcionalizado. Estos valores de adherencia son consistentes con los
valores que se manejan industrialmente para esquemas de pinturas anticorrosivos
[152,167].

Tabla 4-7: Mediciones de adherencia en MPa para los distintos recubrimientos. Fuente: Elaboracion

propia.
Pintura Esquina superior  Esquina inferior Promedio Desviacion
izquierda derecha estandar
PU 2.13 2 2.065 0.092
PU-ZnO-NPs 1% 1.32 2.38 1.85 0.75
PU-funct ZnO-NPs 2.9 2.62 2.76 0.198

1%

En la Tabla 4-8 se detallan los espesores (en mm) que se registraron empleando el
medidor de espesor Elcometer 456. Se tomaron 5 medidas en cada placa. Una en
cada esquina y otra al centro, revelando que, al pintar las placas por el método de
aspersion se puedo alcanzar espesores uniformes de pelicula.

Tabla 4-8: Mediciones de espesor en mm para los distintos recubrimientos. Fuente: Elaboracién

propia.
PU PU-ZnO-  PU-funct ZnO-
NPs 1% NPs 1%
Esquina superior izquierda 0.080 0.270 0.117
Esquina superior derecha 0.076 0.213 0.116
Centro 0.079 0.217 0.112
Esquina inferior izquierda 0.076 0.188 0.054
Esquina inferior derecha 0.070 0.175 0.054
Promedio 0.076 0.213 0.091
Desviacion estandar 0.004 0.037 0.033

4.3.3. Evaluacion de las propiedades térmicas.

Las curvas TGA de los recubriendo de PU con cargas de ZnO-NPs modificadas y sin
modificar se muestran en la Figura 4.6 ay b, los resultados de este andlisis se resumen
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en la Tabla 4-9. Se puede notar que todos los recubrimientos mostraron procesos de
degradacion en tres etapas y que el grado de estabilidad térmica depende
aparentemente de las ZnO-NPs presentes en el PU [61,141,142]. Como se describe
en varios estudios previos, la presencia de nanoparticulas generalmente aumenta la
estabilidad térmica en peliculas de polimero puro y recubrimientos. Para este trabajo,
se puede apreciar que a medida que se incorporan ZnO-NPs, la temperatura de
descomposicion inicial de los recubrimientos de PU disminuye, mientras que para los
dos procesos restantes esta tiende a aumentar, lo que indica que el recubrimiento de
PU con cargas nanomeétricas tiene una estabilidad térmica mayor que la del PU, siendo
mayor para el recubrimiento con nanoparticulas funcionalizadas (PU-funct ZnO-NPs
1%) que para el PU-ZnO-NPs 1%. Esto se puede atribuir al agente de acoplamiento
de silano (APTES) presente en la superficie de la ZnO-NPs que minimiza la
descomposicion del recubrimiento. Este comportamiento es muy similar al reportado
en capitulo anterior, con la diferencia que en este caso el recubrimiento tiene aditivos,
cargas en la formulacion que cambian el comportamiento térmico del material protector
[61,82].
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Figura 4.6: a) Analisis termogravimétrico (TGA) y b) Termogravimetria diferencial (DTG) del
recubrimiento de PU con ZnO-NPs y funct-ZnO-NPs. Fuente: Elaboracion propia.

En la Tabla 4-9 se puede apreciar las temperaturas de descomposicion térmicas de
los recubrimientos y el porcentaje de masa residual. Se puede ver que esta masa
tiende a disminuir con la adicion de funct-ZnO-NPs debido a la mejora de la estabilidad
térmica que se mencion6 anteriormente. La primera etapa de degradacion que ocurre
entre los 102 °C- 96 °C puede atribuirse a la eliminacion de humedad u otras moléculas
poco ligadas. La segunda etapa de degradacion que va entre los 313 °C- 315 °C, hay
un cambio obvio en la pendiente de los recubrimientos, que puede correlacionarse de
forma robusta con la descomposicién del ZnO seguida de la eliminacion térmica de la
parte organica para el PU, PU-ZnO-NPs y PU-funct ZnO-NPs. El tercer y ultimo paso
de descomposicién que se presenta entre los 372 °C - 394 °C se debe a la degradacion
de la estructura del poliuretano. En general, la estabilidad térmica se encuentra
ligeramente aumentada para los recubrimientos con carga de ZnO-NPs de acuerdo a
los resultados de las propiedades térmicas del capitulo 11l [61,82].
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Tabla 4-9: Temperatura de degradacion y masa residual del recubrimiento de PU con ZnO-NPs y funct
-ZnO-NPs. Fuente: Elaboracion propia.

Muestra Temperatura de Temperatura de Temperatura de Masa
descomposicion1  descomposicion2  descomposicion3  residual (%)
(°c) (°c) (°c)
PU 101.14 313.19 379.91 45.51
PU-ZnO-NPs 1% 96.38 372.31 48.35
PU-funct ZnO-
NPs 1% 98.76 315.57 394.20 44.03

4.3.4. Evaluacioén de las propiedades anticorrosivas

Para estudiar la capacidad anticorrosiva de los recubrimientos, se realizaron estudios
de impedancia electroquimica a 0 y 44 horas de exposicion a camara de niebla salina.
Los resultados obtenidos fueron simulados con el circuito equivalente del proceso
electroquimico de cada sistema empleando el software ZsimpWin 3.6. La Figura 4.7
muestra los gréaficos de Nyquist para los distintos recubrimientos. En él se puede ver
gue todas las curvas presentan una tendencia semejante. Dichas curvas se ajustaron
mediante el circuito equivalente mostrado en la Figura 4.8. En este grafico se muestra
la tendencia a formar 2 semicirculos. El pequefio (de alta frecuencia da informacion
sobre el recubrimiento y el segundo (baja frecuencia) da informacion sobre los
procesos relacionados con las reacciones en la superficie del electrodo, siendo sus
diametros los que representan las respectivas resistencias [168,169].
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Figura 4.7: Gréfica de Nyquist Z real vs -Z imaginario para recubrimientos con Oh de exposicion.
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 4.8: Circuito equivalente a 0 horas de exposicidn para los distintos recubrimientos. Fuente:
Elaboracion propia.

En dicho circuito, Rs representa la resistencia del electrolito y Cc el efecto capacitivo
del recubrimiento aislante, ya que éste actia como un dieléctrico que separa algunas
de las cargas del electrolito de las que son inducidas en el electrodo metalico. Los
elementos restantes del circuito representan los defectos o la porosidad del
recubrimiento a través de los cuales el electrdlito entra en contacto con el metal. Rpo
representa la resistencia de poro y el circuito paralelo R:Ca, representa la interfase
formada por el electrolito que entra en contacto con el metal, donde Rt es la resistencia
a la polarizacién o resistencia a la transferencia de carga y Ca de la capacitancia de
doble capa eléctrica [170-172]. Los parametros o medidas de cada uno de estos
componentes se presentan en la Tabla 4-10.

Tabla 4-10: Parametros obtenidos para los distintos recubrimientos a 0 horas de exposicion. Fuente:
Elaboracion propia.

Recubrimiento R (ohm cm?)  C¢(F/ cm?) Rp (0chm cm?)  Cgq (F/cm?) R (ohm cm?
PU 37.64 0.000178 95.4 0.0045 868.3
PU-ZnO-NPs 1% 31.9 0.000172 84.12 0.0027 1193

PU-funct ZnO-
NPs 1% 39.51 0.000219 92.65 0.0055 913.5

La resistencia total a la corrosion estd dada por la suma de Rp y Rt mostrada en la
Tabla 4-11, donde se puede apreciar que el recubrimiento que presenta la mejor
proteccion frente a la corrosion es el recubrimiento con particulas de 6xido de zinc. En
la tabla también se observa que la resistencia de la pintura propiamente tal es baja, lo
que implica que el recubrimiento formulado es altamente poroso, permitiendo la
difusién de agua, oxigenos y iones hacia el metal y el hecho de que para representar
el circuito sea necesario incluir Rty Ce, indica que el metal a 0 horas de exposicion ya
empieza a presentar formacién de sitios de corrosion electroquimica en la interfase
[141,170-172].
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Tabla 4-11: Resistencia ofrecida por los distintos recubrimientos a 0 horas de exposicion. Fuente:
Elaboracion propia.

Recubrimiento Rp + Rt (0hm cm?)
PU 963.7
PU-ZnO-NPs 1% 1277.12
PU-funct ZnO-
NPs 1% 1006.15

En la Figura 4.9 se presenta el grafico de Bode, en los cuales se graficaron las curvas
correspondientes a los distintos recubrimientos a 0 horas de exposicion a camara de
niebla salina, de donde se parecia que las curvas generadas son similares. Un
pardmetro importante que se observa en el grafico de Bode es el valor del modulo de
la impedancia a baja frecuencia. Un mayor valor de este representa una mayor
resistencia a la corrosion otorgada por el recubrimiento [170]. Por lo tanto, a O horas
de exposicion a camara de niebla salina, el recubrimiento que muestra mayor
resistencia a la corrosion es el que contiene particulas de 6xido de zinc. Lo mismo que
se obtuvo cuantitativamente de los circuitos equivalentes, es apreciable en el grafico
de Bode (Figura 4.9).

2] (Q.cm?)

®  PU-ZnO-NPs 1% Soutuy. X
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10m 100m 1 10 100 1K 10k
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Figura 4.9: Grafico de Bode |Z| vs f para distintos recubrimientos con 0 horas de exposicién. Fuente:
Elaboracion propia.

L. Montoya y colaboradores [139] estudiaron la capacidad anticorrosiva de 3
recubrimientos, un primer de formulacion comercial, un primer con TS en su
formulacién y un primer con Tl en su formulacién. A 0 horas de exposiciébn a camara
de niebla salina el modulo de la impedancia que obtuvieron a baja frecuencia para el
acero sin pintar tiene un valor levemente superior a 1000 ohm cm? y para las placas
pintadas con cada uno de estos inhibidores oscila entre 10* y 108, concluyendo que el
recubrimiento que presenta TS tiene mejor poder de proteccion frente a la corrosion.
A 24 horas de exposicion a camara de niebla salina, detallaron que el médulo de
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impedancia a baja frecuencia para el acero sin pintar disminuye a 100 ohm cm?y los
modulos de impedancia para las pinturas varian entre 10°y 10%° ohm cm?. Los médulos
de impedancia, a baja frecuencia, obtenidos para los recubrimientos de PU formulados
en este trabajo, son semejantes a los que obtuvo L. Montoya para las placas de acero
sin pintar [139].

Al ser igualmente expuestas a 44 horas de camara de niebla salina, el comportamiento
de todos los recubrimientos (sin considerar la zona que presenta corte) se torna mas
homogéneo como se muestra en la Figura 4.10 a y b. Estos datos son modelados por
el mismo circuito que se ajustod para 0 horas de exposicion a camara de niebla salina
y los valores obtenidos se presentan en la Tabla 4-12. De ella se infiere que los valores
son semejantes a los obtenidos para las placas sin exposicidbn a camara de niebla
salina, excepto los parametros correspondientes a la interfase. Se produce una
resistencia a la transferencia de carga menor, lo que implica que las especies
corrosivas presentes en el electrolito encuentran mayor facilidad para acceder al
sustrato.

Tabla 4-12: Parametros obtenidos para los distintos recubrimientos a 44 horas de exposicion. Fuente:
Elaboracion propia.

Recubrimiento Rs (ohm cm?) C¢(F/cm?) Ry (ohmcm?) Cqg (F/lcm?) R:(ohm cm?)
PU 53.5 0.000158 70.89 0.0323 230.6
PU-ZnO- NPs 1% 38.46 0.000225 50.55 0.0638 228.4
PU-funct ZnO- NPs 1% 36.88 0.000151 69.88 0.0115 361.8
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Figura 4.10: a) Gréfico de Bode |Z| vs f para distintos recubrimientos con 44 horas de exposicién, b)
Gréfico de Nyquist Z real vs -Z imaginario para recubrimientos con 44 h de exposicion. Fuente:
Elaboracion propia.
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4.3.5. Microscopia electronica de barrido.

La morfologia de la superficie del recubrimiento de PU se muestra en la Figura 4.11 a
y b. Como se observa en ambas figuras, el recubrimiento no tiene una morfologia
compacta en la que se detalla la presencia de poros y grietas formada mientras se
llevaba a cabo la reaccion de curado. Se ha mencionado anteriormente que durante el
proceso de la polimerizacién se presentaron inconvenientes con el tiempo de secado
producto de la reactividad del tanino con el MDI, que influia también en la aplicacion
del recubrimiento, y por ende en todas las demas propiedades que se han analizado
en el transcurso de este capitulo. La presencia de estos poros, ocasionan la
penetracion de agua a través del recubrimiento que entra en contacto directo con el
sustrato de acero, por lo tanto, son altamente perjudiciales para la capacidad
anticorrosiva del recubrimiento.

Las imagenes SEM muestran una combinacion de poros grandes y pequefios que se
distribuyen homogéneamente en el recubrimiento. Dicha superficie rugosa,
indirectamente desempefia un papel para que se dé la propiedad de hidrofobicidad del
revestimiento compuesto. En general, para un revestimiento protector, ademas de la
fuerte resistencia del propio revestimiento a la corrosion, el material de revestimiento
también debe proporcionar al sustrato una separacion completa del medio corrosivo
para que no se produzca una reaccion electroquimica en la interfaz
revestimiento/sustrato. Desde este punto de vista, una buena capa protectora debe ser
lo mas densa posible para que el medio corrosivo no pueda penetrar [173,174]. Con
este conocimiento basico, la pobre capacidad anticorrosiva del recubrimiento de PU
en nuestro caso podria deberse a la presencia de poros a escala nanométrica y
micrometrica que permiten que el agua penetre a través de la pelicula.

1m EHT = 100KV SignelA=SE2  Mag= 1000KX WD=30mm 1pm EHT = 1.00kV Signal A=SE2  Mag= 1000KX WD= 30mm W

Figura 4.11: Imagen del SEM del recubrimiento de PU: a) PU, b) PU-funct ZnO-NPs 1%. Fuente:
Elaboracion propia.
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4.3.6. Evaluacion de las propiedades superhidrofébicas

Los angulos de contacto se usan comunmente para describir la facilidad de lavado de
la superficie [175]. El caracter hidrofébico /hidrofilico de las peliculas de recubrimiento
de PU, se evalué midiendo el angulo de contacto entre la superficie del recubrimiento
y las gotas de liquido de prueba, utilizando un goniémetro y la técnica de gota sésil. El
liquido de prueba fue agua. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4-13 y
en la Figura 4.12. Un angulo de contacto menor que 90 (angulo de contacto bajo)
generalmente indica que la humectacion de la superficie es muy favorable y que el
liguido se extendera sobre una gran area de la superficie, una superficie que se conoce
como hidréfila. Los angulos de contacto superiores a 90 (alto angulo de contacto)
generalmente significan que la humectacion de la superficie es desfavorable, por lo
que el fluido minimizara el contacto con la superficie y formara una gota de liquido
compacta, una superficie no humectable también puede denominarse hidréfoba.

Los resultados de la medida de angulo de contacto muestran que con la adicion de las
ZnO-NPs y las funct-ZnO-NPs en el recubrimiento, el angulo de contacto se
incrementa gradualmente y la capacidad de humectaciéon disminuye. Siendo el
recubrimiento Pu-funct ZnO-NPs 1% el que presenté una mayor medida. Esta mejora
puede atribuirse a la rugosidad de la pelicula por la formacién porosa que se observé
en las imagenes SEM gue puede aumentar significativamente el angulo de contacto,
aunque también afecta la propiedad anticorrosiva por la difusion de los agentes
corrosivos hacia la superficie metalica.
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Figura 4.12: Gota de agua depositada en el recubrimiento de PU para medida del &ngulo de contacto:
a) Pu, b) PU-ZnO-NPs 1%, c) PU-funct ZnO-NPs 1%. Fuente: Elaboracién propia.

La Tabla 4-13 muestra que el angulo de contacto de PU-funct ZnO- NPs 1% es mayor
comparado con PU-ZnO-NPs 1%, lo que significa que los datos obtenidos sugieren
que el angulo de contacto depende del agente de acoplamiento de silano (APTES).
Debido al agente de acoplamiento de silano, las nanoparticulas interactian mas con
la matriz polimérica y hacen que el hibrido sea méas hidréfobo. Por lo tanto, la
incorporacion de materiales inorganicos en la matriz del polimero de hecho cambia las
caracteristicas de la superficie de los materiales hibridos de manera significativa. Esta
mayor propiedad hidr6foba hace que los materiales hibridos se utilicen potencialmente
en la aplicacion de recubrimientos de proteccion contra la corrosion [67].

Tabla 4-13: Valores de los angulos de contacto medido para las formulaciones de PU. Fuente:
Elaboracion propia.

Angulo de Desviacion

Muestra contacto estandar
PU 100.95 4.3
PU-ZnO-NPs 1% 101.2 2.94
PU-funct ZnO-NPs 1% 112.9 1.6
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4.4. Conclusioén

Los resultados de la evaluacion de las propiedades anticorrosivas arrojaron que el
recubrimiento con particulas de 6xido de zinc sin tratar present6 la mayor resistencia
a la corrosion, sin embargo, las diferencias no fueron tan grandes y los valores de los
modulos de la impedancia obtenida fueron semejantes a los que se obtienen para el
sustrato sin pintar. Ademas, la resistencia ofrecida por los recubrimientos descritos por
los circuitos, revelaron que los recubrimientos de PU polimerizados con taninos tienen
baja capacidad de barreray la resistencia a la corrosion se debio en gran medida a la
resistencia a la transferencia de carga. La baja capacidad de barrera es atribuible a un
recubrimiento poroso, por lo que quizas a nivel visual se eliminé el problema de la
espuma, pero no a nivel microscépico. Luego de ser expuestos a 44 horas en la
camara de niebla salina, los recubrimientos sin manipulacion se comportaron
similarmente, bajando su resistencia a la corrosion como se pudo apreciar en los
graficos de Nyquist y Bode. Esta baja se debié en gran medida a que disminuyé la
resistencia a la transferencia de carga, luego de que las placas se sometieron a la
solucién de cloruro de sodio.

De otra parte, las imagenes SEM mostraron una combinacion de poros grandes y
pequefios que se distribuyen homogéneamente en el recubrimiento. Dicha superficie
rugosa, indirectamente desempefia un papel para que se dé la propiedad de
hidrofobicidad del revestimiento compuesto. Igualmente se concluye que el &ngulo de
contacto del PU-funct ZnO- NPs 1% es mayor comparado con el PU-ZnO-NPs 1%, lo
que significa que el &ngulo de contacto depende del agente de acoplamiento de silano
(APTES) ocasionando que las nanoparticulas interactiien mas con la matriz polimérica
y hacen que el hibrido sea mas hidrofobo.
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5. CAPITULO V: FORMULACION DE UN RECUBRIMIENTO MULTIFUNCIONAL
CON INHIBIDORES ORGANICOS (Tanino de pino) Y NANOPARTICULAS DE
OXIDO DE ZINC: EVALUACION DE LAS PROPIEDADES
SUPERHIDROFOBICAS Y ANTICORROSIVAS.

5.1. Marco tedrico y estado del arte.

Como se detallo en el capitulo IV, La corrosion involucra el movimiento de los iones
metalicos, los cuales se desplazan desde las zonas activas del metal (A&nodo) hacia un
aceptor en zonas menos activas (catodo), a traves del electrolito, causando la dilucién
y desgaste del material, por lo que los metales atacados por un medio agresivo pierden
la funcionalidad en las aplicaciones para las que son utilizados, por lo que se requiere
implementar acciones para control y prevencion [144,167,176]. Es casi imposible evitar
la corrosion, sin embargo, es posible controlarla. Existen mucha forma de combatir la
corrosion, aunque no todas son lo suficientemente efectiva y es por ellos que la
investigacion en este campo se contintia desarrollando [144,167,176]. Dentro de los
métodos mas comunes para el control de la corrosion se encuentra el uso de
inhibidores de corrosion.

Los inhibidores son sustancias que, al ser agregadas en pequefias concentraciones
en el medio corrosivo, disminuyen o previenen la reaccion entre el metal y el medio.
Estas sustancias retardan el proceso de corrosion incrementan el comportamiento de
la polarizaciébn anddica y/o catddica, reducen el movimiento o difusion de los iones
hacia la superficie metalica y acrecientan la resistencia eléctrica de la superficie
[10,177]. EIl principio del funcionamiento de los inhibidores es formar en la superficie
misma del material expuesta a la corrosion, ya sea un compuesto insoluble o la fijacion
de una determinada materia organica, con el objetivo de polarizar la celda de corrosion
y disminuir la velocidad de degradacion del metal [10,178-180]. Los inhibidores de
corrosion se pueden dividir en dos grandes categorias (Tabla 5-1), aquellos que
mejoran la formacién de una pelicula protectora de 6xido a través de un efecto oxidante
y aquellos que inhiben la corrosion adsorbiendo selectivamente sobre la superficie
metdlica y creando una barrera que impide el acceso del agente corrosivo a la
superficie, respecto al tipo reaccion que inhiben preferencialmente encontramos.

Tabla 5-1: Tipo de inhibidores empleados para la corrosion [180-182]

Tipo de inhibidor Caracteristica
Causan un cambio del potencial de corrosion, forzando la superficie
metdlica a presentar una conducta pasivante ante la corrosion. Los
Inhibidores ejemplos de los inhibidores que provocan pasividad son aniones
pasavantes oxidantes, tales como iones del cromato, del nitrito y del nitrato, y los
no oxidantes tales como fosfatos y molibdato.

87



Actian formando un compuesto insoluble, el cual precipita en los
lugares anddicos, evitando la reaccion anddica y, por lo tanto,
inhibiendo todavia mas la corrosion. Alguno de los inhibidores
anddicos mas conocidos son hidréxido sodico, carbonato, silicato y
borato de sodio, ciertos fosfatos, cromatos sédicos, nitrito y benzoato
de sodio, etc.

Inhibidores
anodicos

A diferencia de los anddicos, actian sobre toda la superficie y son
menos eficaces. Disminuyen la corrosion mediante la formacién de
una capa o pelicula de alta resistencia eléctrica sobre la superficie, la
cual funciona como una barrera para la corriente de corrosion.
Algunos inhibidores catddicos, son iones tales como calcio, cinc o
magnesio, se pueden precipitar como 6xidos para formar una capa
protectora en el metal.
Son generalmente protectores en soluciones neutrales y alcalinas,
pero ofrecen poca 0 ninguna proteccion en presencia de acidos,
salmueras y medios reductores. En tales circunstancias, los
Inhibidores compuestos organicos polares y los materiales organicos coloidales
organicos son los més utilizados como inhibidores. Los inhibidores orgénicos
protegen al metal mediante una pelicula hidrofébica en la superficie
del metal. Los inhibidores seran fijados por adsorcién segun la carga
i6nica del inhibidor y la carga en la superficie.

Inhibidores
catodicos

Los estudios han demostrado que la eficacia de la inhibiciébn se puede relacionar
cualitativamente con la cantidad de inhibidor adsorbido en la superficie del metal. Los
inhibidores que se consideran convenientes desde el punto de vista practico y el
econdémico se usan en cantidades de menos de 0.1% en peso [178,182]. En algunos
casos, la cantidad de inhibidor que se encuentra presente es critica, ya que una
deficiencia puede dar como resultado un ataque localizado o de picaduras, con la
consecuencia de que los resultados son todavia mas destructivos que si no se
encontrara presente el inhibidor. La adsorcidon de inhibidores se rige por la carga
residual en la superficie del metal y por la naturaleza y estructura quimica del inhibidor.
Los dos tipos principales de adsorcidon de un inhibidor en una superficie de metal son
fisicos o electrostéaticos y quimisorbentes [177,182].

La adsorcion fisica se debe a la atraccion electrostatica entre los iones o dipolos
inhibidores y la superficie del metal cargada eléctricamente. Las fuerzas en la
adsorcion electrostatica son generalmente débiles. Una caracteristica principal de la
adsorcion electrostatica es que los iones no estan en contacto fisico directo con el
metal. Por otro lado, la quimisorcién es probablemente el tipo de interaccion mas
importante entre las superficies metalicas y una molécula inhibidora en los sistemas
de inhibicién de la corrosidén. En este proceso la especie adsorbida esta en contacto
con la superficie metalica, es mas lento que la adsorcion electrostatica y tiene una
mayor energia de activacion [178]. La dependencia de la temperatura muestra
mayores eficiencias de inhibicion a temperaturas mas altas. A diferencia de la
adsorcion electrostatica, es especifica para ciertos metales y no es completamente
reversible. A menudo no es posible asignar un Unico mecanismo de accion general a
un inhibidor, porque el mecanismo puede cambiar con las condiciones experimentales.
Por lo tanto, el mecanismo de accion predominante de un inhibidor en soluciones
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acidas puede variar con factores como la concentracion, el pH del acido, la naturaleza
del anion del 4cido, la presencia de otras especies en la solucidn, el grado de reaccion
a formar inhibidores secundarios y la naturaleza del metal. También se puede lograr la
inhibicidn de la corrosion de metales y aleaciones en soluciones acuosas casi neutras.
Los procesos de corrosion dan como resultado la formaciéon de productos superficiales
poco solubles tales como 6xidos, hidréxidos o sales [178,183,184].

Dentro de los inhibidores de corrosion mas comun utilizado durante los dltimos afos
se encuentran los pigmentos basados en cromato. Sin embargo, se ha descubierto
que el cromo y especialmente cromatos irritan el tracto respiratorio, producen
ulceraciones y perforaciones del tabique nasal ademas de producir cancer de pulmon.
Debido a su toxicidad, los cromatos constituyen un riesgo y deben ser reemplazados
por inhibidores de la corrosién méas aceptables desde el punto de vista ambiental [11].
En este sentido, se ha propuesto un sistema que contiene taninos, una clase de
compuestos organicos naturales, no toxicos y biodegradables. Asi como se ha
mencionado en el capitulo Ill, los taninos son mezclas de polifenoles con grupos
hidroxilo en posiciones orto. Estos se pueden clasificar generalmente como (1) taninos
hidrolizables que se hidrolizan en presencia de acidos o enzimas, y (2) taninos
condensados que a menudo se polimerizan. Algunos taninos hidrolizables han
demostrado ser mas reactivos y tienen efectos inhibidores mas fuertes que los taninos
condensados [11,121,178].

Para ratificar lo anteriormente dicho, se ha demostrado en varios estudios que los
taninos se pueden usar con éxito como inhibidor para la proteccion de materiales frente
a la corrosion, introduciéndolos como inhibidores de la corrosion en primer, pinturas
anticorrosivas y soluciones de tratamiento previo [8,185,186]. En estos estudios se
destacan los trabajos en lo que se ha empleado tanino de pino como convertidores de
oxido, mostrando excelente resultado que los ratifican actuando como inhibidor de la
corrosion y con buenas propiedades de adherencia. Dicha inhibicion es debido a la
presencia de grupos OH en la posicién orto del anillo aromatico que reaccionan con el
Fe, sales de hierro y productos de corrosion del acero formando peliculas de tanato
monoférico y bi-férrico [12,187]. Estas peliculas insolubles de tanato monoférico y bi-
férrico se llamaran complejos de tanino-Fe. Generalmente, los taninos naturales
producen tanatos o quelatos de hierro con diferentes grados de oxidacién, con
valencias -1, +1 y +2, facilitando asi su subsecuente re-oxidacion (Figura 5.1).

Inhibidor

Formacioén de k
I Tanatos
Recubrimiento

Inhibidor

Agentes corrosivos

Figura 5.1: Esquema representativo del proceso de inhibicion de los taninos que reaccionan con un
sustrato de Fe. Fuente: Elaboracion propia.
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Se ha investigado a la fecha, sobre taninos provenientes de corteza de pino y acacia
principalmente, suspendidos en pinturas alquidicas, vinilicas y epoxi-poliamida sobre
acero en ambientes marinos, con resultados comparables a inhibidores inorganicos
tipo catddico [12]; asimismo se han estudiado sobre taninos provenientes de especies
de manglares, en este Ultimo trabajo mencionado se propuso un mecanismos de
accion de inhibidores de corrosion organicos de extractos naturales, para procesos de
fosfatacion, encontrando que el tanino forma complejos de hierro con el sustrato,
reduciendo el hierro de Fe3* a Fe?* tal como se muestra a continuacion [12]:

3
Fe + 3H* +20% = Fe?* +5H,0
Fe + 2H* + 202 = Fe?* + H,0
1
Fe?* +30% + H* = Fe’" + - H,0
Tanino — OH + Fe3* = (Tanino — 0 — F83+)2+ +H*

Tanino — 20H + Fe3* = (Tanino — 20 — Fe3*)* + 2H*
Tanino — 20H + (Tanino — 20 — Fe3*)* = (2Tanino — 40 — Fe3*)~ + 2H™

En otros trabajos que se reportan en la bibliografia, G. Matamala y colaboradores [188],
desarrollaron un primer de taninos formulados con taninos extraidos de especies de
pino chileno radiata y de acacia negra brasilefia aplicado en aceros AlISI SAE 1010.
Los resultados de esta investigacion indicaron que los taninos de pino presentan una
mejor reactividad que los taninos de acacia, con una mejor inhibicién de la corrosion y
una mejor adherencia a los sustratos metélicos. En general, se demostré que las
pinturas anticorrosivas convencionales o los esquemas de pintura aplicados al acero
previamente tratado con una imprimacion formulada con taninos de pino, extienden la
duracion de los esquemas de pintura en mas del 50% que sin este tratamiento quimico.
Los estudios de investigacion que tienden a evaluar el uso de taninos naturales como
inhibidores de la corrosiébn del acero se han dirigido principalmente al uso de
soluciones de taninos como convertidores de 6xido, lo que disminuye los costos de
preparacién mecanica de la superficie. Sin embargo, la reaccion quimica que podria
ofrecer un convertidor de 6xido formulado con taninos es solo superficial. Por lo tanto,
los 6xidos permanecen bajo la reaccion de la pelicula, lo que impide una duracién
adecuada de la proteccion anticorrosiva [188].

De igual manera A.Y. El-Etre, y colaboradores [189], probaron el extracto acuoso de
las hojas de henna (Lawsonia) como inhibidor de la corrosion del acero, niquel y zinc
en soluciones acidas, neutras y alcalinas, utilizando la técnica electroquimica de
curvas de polarizacion potenciodinamica. Como resultado de esta investigacion
encontraron que el extracto actia como un buen inhibidor de la corrosion para los tres
sustratos probados en todos los medios. Asimismo, se pudo determinar que la eficacia
de inhibicion se incrementa a medida que aumenta la concentracién afiadida de
extracto y que el grado de inhibicion depende de la naturaleza del metal y del tipo de
medio
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En este mismo orden de ideas, se ha comprobado en los dltimos afos, que los
recubrimientos sol-gel dopados con inhibidores organicos muestran una promesa real
para la proteccion contra la corrosion de una variedad de metales y aleaciones
[16,152]. El desarrollo tecnoldgico ha conducido a la produccion de una gran variedad
de recubrimientos y materiales que tienen un efecto barrera eficaz que evita la
corrosion. Los recubrimientos hibridos organicos-inorganicos obtenidos por los
meétodos sol-gel son una nueva generacion de materiales multifuncionales con un
amplio espectro de propiedades utiles y una diversidad de aplicaciones potenciales. El
propio nombre indica la presencia de componentes organicos e inorganicos dentro del
soporte de matriz comun. La parte inorgénica se forma a partir de materiales como
silicio 0 alcoxidos de metales de transicion mediante hidrélisis, mientras que la parte
organica podria basarse en una diversidad de moléculas y, dependiendo de como se
produzca la estructura de la matriz, pueden ser segmentos de dominios
macromoleculares cuasi continuos injertados o unidos al esqueleto inorganico. Estos
dos componentes (6xidos hidréfilos y moléculas organicas hidrofobas) normalmente
son dificiles de combinar dentro de la red compuesta, y para lograr la interaccion entre
ellos se deben aplicar condiciones de reaccién especiales [190].

En estos tipos de recubrimientos, las interacciones intermoleculares entre las
estructuras macromoleculares existentes y la superficie metalica son extremadamente
relevantes para las propiedades del material, como la baja porosidad y la rigidez y la
adhesidn al sustrato. Cuando se aplican recubrimientos hibridos sol-gel, al principio se
forman fuertes enlaces de Van der Waals entre las peliculas y la superficie del metal y
se transforman en enlaces covalentes estables durante la etapa de secado de las
peliculas [16]. Dado que los soles de silano ofrecen un rendimiento de adhesion muy
bueno junto con una alta compatibilidad ambiental, los pretratamientos de silano
también se usan ampliamente como promotores de adhesion para metales con
recubrimiento organico para reemplazar el pretratamiento tradicional de superficie de
metal (por ejemplo, recubrimiento de conversion de cromato), que se consideran
toxicos y peligrosos. para el medio ambiente. Es evidente que las propiedades de los
componentes organicos y la proporcién de componentes inorganicos-organicos tienen
influencias importantes en la resistencia a la corrosion de los recubrimientos hibridos
[16,152,190].

Las resinas epoxi, siendo esta el vehiculo utilizado en este capitulo, son
fundamentalmente poliésteres, pero deben su nombre al material de partida. Se
caracterizan por la presencia en su estructura de un atomo de oxigeno unido a dos
atomos de carbono, lo que recibe el nombre de estructura oxirano y conforma el grupo
epoxi. La resina epoxi de uso comun es la que resulta por condensacion de
epiclorhidrina con bisfenol A [153,191]. Estas resinas se han utilizado ampliamente
como material de recubrimiento para la proteccion del acero. Los recubrimientos epoxi
generalmente reducen la corrosién de un sustrato metalico sujeto a un electrolito de
dos maneras. Primero, actian como una capa de barrera fisica para controlar el
ingreso de especies dafiinas. En segundo lugar, pueden servir como un depdsito para
que los inhibidores de corrosién ayuden a la superficie de acero a resistir el ataque de
especies agresivas como los aniones de cloruro [152,191].
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No obstante, la aplicacion exitosa de recubrimientos epdxicos a menudo se ve
obstaculizada por su susceptibilidad al dafio por abrasion y desgaste de la superficie.
También muestran poca resistencia a la iniciacion y propagacion de grietas. Tales
procesos introducen defectos localizados en el recubrimiento y deterioran su
apariencia y resistencia mecéanica [192,193]. Ademas, al ser de naturaleza hidrofila,
los recubrimientos epdxico experimentan un gran volumen de contraccion al curarse y
pueden absorber el agua de los alrededores. Los poros en el recubrimiento epoxi
curado pueden ayudar en la migracion del agua absorbida y otras especies a la interfaz
epoxi/metal, lo que lleva al inicio de la corrosion del sustrato metalico y la
deslaminacion del recubrimiento. La incorporacion de nanoparticulas en las resinas
epoxica ofrece soluciones que mejoran la integridad y la durabilidad de los
recubrimientos, ya que las particulas finas dispersadas tienden a ocupar los pequefios
defectos u orificios formados por la contraccion local durante el curado de la resina.
Asimismo, las nanoparticulas también pueden prevenir la desagregacién durante el
curado, lo que resulta en un recubrimiento mas homogéneo [193,194]. Esto da como
resultado un volumen libre total reducido, asi como un aumento en la densidad de
reticulacion que reduce la tendencia de que el recubrimiento se ampolla o deslamine.

A raiz de lo anterior, se especula que las nanoparticulas con mayor area de superficie
especifica no solo sirvieron como mejores nano-rellenos para la matriz epoxi, sino que
también participaron mas activamente en el proceso de curado. El pequefio tamafio
de las nanoparticulas también es ventajoso, ya que permite su penetracion en orificios
ultra pequefios, areas de indentacion y capilares tanto en la propia matriz de
recubrimiento como en el sustrato metalico [156,193]. Existen numerosos sistemas de
recubrimiento basados en resina epoxi que contienen nanoparticulas de 6xido metalico
como ZnO, TiO2 y Fe203 que atribuyen mejores capacidades de proteccion contra la
corrosion debido a la distribucidn uniforme la posibilidad de formar de capas pasivas
uniformes en la superficie del sustrato metalico. El 6xido de zinc, como se detall6 en
el capitulo II, es un material multifuncional gracias a sus propiedades fisicas y quimicas
Unicas, y que ha tenido un gran prospecto al ser utilizado en la industria de la pintura,
ya que la adicion de una pequefia cantidad de nanoparticulas conduce a efectos
positivos que afectan a varias propiedades de la pelicula de pintura a la vez como se
ha mencionado anteriormente [156,193].

En este capitulo, se llevd a cabo la formulacion de un recubrimiento epoxi
multifuncional superhidrofébico y anticorrosivo con inhibidores organicos (tanino de
pino) y nanoparticulas de oxido de zinc. Las ZnO- NPs empleadas fueron sintetizadas
por el método DARC -AC y funcionalizadas por métodos quimicos empleando
moléculas bidentadas de silanos y que se estudio en el capitulo Il de esta investigacion.
Previo a esto, se evaluo el tanino como inhibidor en una solucién de NaCl a distintas
concentraciones empleando la técnica electroquimica de polarizacion
potenciodindmica para calcular la velocidad de corrosion. La formulacién del
recubrimiento se hizo utilizando cargas, aditivos y acetato de etilo como solvente e
incorporando el tanino como inhibidor organico y las ZnO-NPs como inhibidor
inorganico y como material que confiere la propiedad de hidrofobicidad y que potencia
la proteccién contra la corrosién. Para la caracterizacion se emplearon técnicas
estandarizadas (evaluacion de las propiedades mecanicas de pelicula),
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) como técnica para el estudio de
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las propiedades anticorrosivas, goniometria para determinar el angulo de contacto y
Sonda Kelvin (SKP) para estudiar la delaminacién de la pelicula con el sustrato.

5.2. Metodologia.

5.2.1. Estudio de la capacidad de inhibicién a la corrosién de tanino de pino de
bajo peso molecular (tanino soluble) en solucion.

La evaluacion del efecto del tanino soluble (TS) en solucién como inhibidor de la
corrosion se llevo a cabo a partir del estudio de la velocidad de corrosion para el acero
ASTM A36 frente a una solucion salina al 3.5 % p/p. A esta solucion se le agrego tanino
en distintas concentraciones en %p/p (0, 0.2, 0.6, 1.2). A cada uno de los ensayos se
le realizaron mediciones electroquimicas de circuito abierto y curva de polarizacion
potenciodindmica segun los pardmetros establecidos por la Norma ASTM G102-89.
Las mediciones se realizaron con un potenciostato Versa STAT 3 AMETEK controlado
por el software Versa Studio, empleando un electro de referencia de Calomel saturado
(KCI) y un electrodo auxiliar de acero inoxidable. Los parametros empleados fueron de
un tiempo de estabilidad de 300 s para el circuito abierto, -0.2 V de potencial inicial y -
0.2 V de potencial final para la curva de polarizacion con respecto a potencial de
circuito abierto. Para cada lectura se prepararon 400 g de una solucién salina al 3.5%
p/p a distintas concentraciones de tanino (0, 0.2, 0.6, y 1.2% p/p). Previamente se
prepar6 una solucion madre de tanino de concentracion 160 g-L2, la cual corresponde
a su punto de saturacion determinado en el capitulo IlI.

5.2.2. Formulacion del recubrimiento epoxi y preparacién superficial.

Las cargas del recubrimiento se procesaron en un dispersor de alta velocidad a escala
de laboratorio, especificamente a 1600 rpm. Primeramente, se procedié a formular el
blanco 1 el cual contenia las materias primas, sin incluir los taninos de bajo peso
molecular (TS) que se pueden observar en la Tabla 5-2, segun las proporciones que
ahi se sefialan. En segundo lugar, se formul6 el blanco 2 que contenia los TS, tomando
la proporcidn que dio mejor resultados al ensayarlos en trabajos anteriores realizado
por L. Montoya y que se encuentra reportado en la literatura [139].

Tabla 5-2: Proporcion de materias primas empleadas en la formulacién del recubrimiento epéxico.
Fuente: Elaboracion propia.

Materia Prima Blanco 1 Blanco 2
Proporcion Proporcion

Antiterra U 0.22 0.22
(dispersante)
Tanino 0 0.34
Diluyente acrilico 9.9 9.9
Aerosil 200 0.2 0.2
EFKA 3035 0.1 0.1
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Di6xido de Titanio 10.96 10.62

Caolin calcinado 15.6 15.6
Mica Muscovite 17.8 17.8
Resina epoxi 35.22 35.22
Poliamida 8.8 8.8

Debido a la gran cantidad de pintura necesaria para llevar a cabo los experimentos se
decidi6 realizar la mezcla de las distintas materias primas utilizando en conjunto con
el mezclador electronico, material molturante, correspondiente a pequefias bolas de
oxido de circonio y de vidrio, las cuales mediante friccion y choque redujeron el tamafio
de particula de la carga en el interior del recipiente. Un punto para tener en
consideracion en el proceso de molienda es el calor generado por la friccion antes
mencionada, por lo cual fue conveniente disiparlo mediante un sistema de refrigeracion
en bafio de maria. Para la medicién del tamafio de particula durante la molienda se
utilizé un grindometro, que segun la norma ASTM D-333 a mayor numero Hegman
menor tamafio de particula tendra, por lo que la molienda terminé al alcanzar un valor
de 5.5 Hegman, como se puede ver en la Figura 5.2.

Figura 5.2: Lectura grindometro posterior a 4 h de molienda. Fuente: Elaboracion propia.

De la mezcla "Madre", blanco 2, se extrajeron las cantidades necesarias para adicionar
en ellas los distintos tipos de nanoparticulas, es decir, ZnO-NPs, NPs-funct ZnO. Sin
embargo, al comenzar a adicionar las NPs al blanco 2 éstas tendian a aglomerarse,
por lo que al realizar pruebas de aplicacion del recubrimiento sobre cartulinas de
contraste utilizando un aplicador de pelicula Baker con un espesor de 120 um era
posible ver dichas aglomeraciones, las que provocaban lineas verticales como se
puede ver la Figura 5.3 a, defecto que tenia mayor notoriedad en aquellas
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formulaciones que contenian mayor concentracion de ZnO-NPs. Por esta razon se
decidié someter los dos tipos de NPs, a molienda en un molino de bolas planetario
marca RETSH, utilizando bolas de circonio, de tamafio 10 mm, por 1 hora. De este
modo una vez terminada la molienda, se tamizaron las nanoparticulas utilizando un
tamiz de 203 y apertura de 38. Asi, se continu6 con la formulacion y la aplicacion de
los distintos tipos de recubrimientos en las cartulinas con el aplicador universal Baker,
logrando mejores resultados al no verse aglomeraciones que interrumpieran la pelicula
de pintura (Figura 5.3 b). Aun asi, fue necesario afiadir al momento de realizar las
formulaciones finales en tubos Falcon de 50 mL, perlas de zirconia de 10 mm,
realizando una molienda de 15 minutos por cada tipo de pintura, estas perlas, una vez
transcurridos los 15 minutos eran retiradas y la formulacién estaba lista para ser
aplicada al momento de afadir el entrecruzante, para este caso, poliamida.

¢ -t -y

[
i

Figura 5.3: Aplicacion recubrimiento en lenetas de contraste con aplicador Baker de 120 um. a) Defectos
en la aplicacion producto de la aglomeracion y tamafio de particula de ZnO. b) Eliminacion del defecto
en la aplicacion después de molienda mecanica de las ZnO- NPs y funct ZnO- NPs con perlas en molino
rotatorio. Fuente: Elaboracion propia.

Finalmente, para evaluar el efecto de los distintos tipos de nanoparticulas y las
diferentes concentraciones de carga en las propiedades del recubrimiento epoxi, se
prepararon 8 formulaciones, con tres variaciones de concentracion (1%, 3% y 5%
porcentaje en peso). El pretratamiento que se dé a la superficie es fundamental para
lograr una eficiente adherencia entre el sustrato y el recubrimiento. Por esta razén, las
probetas fueron decapadas mecanicamente mediante chorro abrasivo de arena segun
la norma SSPC-SP 5. Posteriormente las probetas fueron desengrasadas con solvente
acrilico bajo la norma SSPC-SP 1, y se dejaron secar por 30 minutos a temperatura
ambiente, de este modo se eliminé toda suciedad que haya podido quedar adherida
en las superficies trabajadas. Los 8 tipos de pinturas se aplicaron por aspersion sobre
el sustrato metalico. A las probetas pintadas se les midié espesor de la capa humeda
con un peine medidor hexagonal, para que de este modo se pudiera mantener un
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espesor similar en todas las placas de acero. Todas las probetas se dejaron curar por
2 semanas en condiciones ambientales normales. Se emplearon 3 tamafios distintos
de probetas para realizar los ensayos de acuerdo con las especificaciones de las
normas.

5.2.3. Evaluacién de las propiedades mecéanicas de pelicula.

Se realizé una gama de evaluaciones mecéanicas de las peliculas revestidas de
acuerdo con los métodos de prueba estandar ASTM e ISO apropiados. Las placas de
acero pintadas se usaron para medir espesor de recubrimiento (ASTM D 6132)
empleando un medidor Elcometer 456. Ensayo de adherencia bajo a norma ASTM D-
4541, utilizando el equipo PosiTest AT-A, con dollys de aluminio de didmetro de 20
mm. Ensayo de flexibilidad (ASTM D 522-08) utilizando un probador de curva de
mandril Neurtek. Ensayo de embuticion realizado bajo la norma ISO 1520 empleando
un embutidor CT15 Neurtek, Resistencia a la abrasiéon (ASTM D 4060) utilizando un
equipo Taber Abraser modelo 5131, con una carga de 1000 g y ruedas de abrasion
tipo CS-17. Todos estos ensayos mecanicos fueron hechos a diferentes de exposicion
de caAmara de niebla salina e intemperismo (0 h, 500 h, 1000 h).

5.2.4. Evaluacion de las propiedades térmicas.

El andlisis termogravimétrico (TGA) se realizé utilizando un analizador Mettler Toledo
TGA/SDTA851e. Aproximadamente 5 mg de muestra se sometieron a un ciclo de
calentamiento en el intervalo de 25 hasta 550 °C. La velocidad de calentamiento fue
de 20 °C/min. El sistema fue purgado con nitrégeno a una velocidad de flujo de 50
mL/min. Las muestras se analizaron en crisoles de aluminio.

5.2.5. Evaluacién de las propiedades anticorrosivas.

Para la caracterizacion de las propiedades anticorrosivas del recubrimiento se hizo uso
de la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) usando una celda
de 3 electrodos sumergidos en una solucion de NaCl al 3.5 %p/p conectados a un
potenciostato VersaSTAT 3 (Princeton Aplication Research) siguiendo la norma ASTM
B117. El electrodo de referencia utilizado fue de Calomel saturado (KCI) y como
electrodo auxiliar se utilizé una barra de grafito. A todas las placas se les midi6 el
potencial de circuito abierto durante un tiempo de estabilidad de 600 s. El rango de
frecuencia establecido para el ensayo fue entre 50.000 Hz y 0.01 Hz realizando 15
mediciones por década con una amplitud 10 mV.

Para la simulacion del comportamiento del sistema metal/recubrimiento se utilizd
ZsimpWin® 3.6 como programa informéatico de analisis de los espectros de
impedancia. Las mediciones se realizaron al tiempo de 0 h, correspondiente a las
probetas sin exposicion a camara de niebla salina e intemperismo; a las 336 h, 672 h
y 1000 h de exposicién a dichas camaras, debido a que cada dos semanas se cumplia
un ciclo completo entre camara de niebla salina y exposicion a radiacion UV. El ciclado
consistia en intercalar semana por medio los siguientes parametros, la primera
semana, se sometia las probetas a 1 h de niebla salinay 1 h de secado a 35 °C en
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ambos casos, y la segunda semana en la cdmara de envejecimiento acelerado las
probetas eran sometidas a un ciclo de 4 h. de exposicion a radiacion UV a 60°Cy 4 h
de exposicion a condensacion a 50 °C por una semana. Estos ciclos se alternaban
cada una semana hasta completar las 1000 h, a las probetas se le realizé un corte
para tener un monitoreo del grado de corrosion de éstas luego de la exposicion al
ambiente salino y radiacion UV.

5.2.6. Microscopia electronica de barrido (SEM).

Por medio de microscopia electronica de barrido se puedo observar la morfologia del
recubrimiento y de la seccion transversales del sistema pintado. Se realizé en un
microscopio electrénico de barrido (Joel Model JSM 6300 LY) utilizando un voltaje de
aceleracion de 20 kV. Las muestras previamente sumergidas en nitrégeno liquido se
recubrieron por pulverizacion catddica con oro de aproximadamente 50 nm de espesor.
Las muestras también se analizaron mediante espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva (EDS).

5.2.7. Evaluacion de las propiedades superhidrofébicas: Medida de angulo de
contacto.

Los angulos de contacto (CA) se midieron mediante el uso de un goniometro Kruss
modelo DSA25S controlado por un software en condiciones estaticas empleando agua
desionizada. Las gotas de agua (alrededor de 2uL) cayeron cuidadosamente sobre la
superficie. El valor CA medio se obtuvo midiendo en posiciones diferentes para la
misma muestra.

5.2.8. Estudio de delaminacion por Sonda Kelvin (SKP).

Por medio de la técnica de Barrido por Sonda Kelvin (SKP), se puede medir los
potenciales de corrosion de una superficie recubierta y caracterizar los defectos en el
recubrimiento, ya sea mediante el monitoreo de los cambios de potencial o mediante
la visualizacién de la distribucién de corriente anddicas y catédicas. Principalmente, se
utiliza para caracterizar y estudiar la velocidad de delaminacién en recubrimientos
organicos. Con el fin de iniciar el progreso de la delaminacién catodica se aplicd un
defecto artificial en el borde del sistema de recubrimiento con un bisturi, el area
expuesta resultante de la placa pintada fue de 4 cm?. El defecto se llené con 10 ul de
KCI 1 M. Posterior a esto, las muestras se introdujeron en la camara SKP con una
humedad relativa entre 90-92%. Los experimentos de delaminacion se llevaron a cabo
con un sistema SKP comercial de KM Soft Control (Wicinski-Wicinski GbR, Wuppertal,
Alemania) con una punta de NiCr de 100 um. La punta de SKP se calibré con una
solucion saturada de Cu/CuSOs y todos los potenciales se administraron frente al
electrodo de hidrégeno estandar (SHE).
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Para monitorear la evolucidon del potencial de corrosion en la interfaz entre el sustrato
y el recubrimiento, la punta SKP se escane0 en un area que se extiende desde cerca
del defecto hasta una distancia de 5000 um. Las mediciones se realizaron a las placas
recubierta con la formulacion epoxi sin adicion de cargas, con el inhibidor de tanino
soluble, las nanoparticulas de o6xido de zinc sin modificar (ZnO- NPs) y con las
nanoparticulas de o6xido de zinc modificadas (funct- ZnO-NPs).

5.3. Analisis y discusion de resultados.

5.3.1. Estudio de la capacidad de inhibicion a la corrosién de tanino de pino de
bajo peso molecular (tanino soluble) en solucién.

El efecto de la concentracion del inhibidor en las curvas de polarizacion electroquimica
para acero al carbén ASTM A36 en NaCl 3.5% p/p a temperatura de 25° C se muestra
en la Figura 5.4. Los parametros de corrosion electroquimica: densidad de corriente
(icorr), pendientes de Tafel anddica y catddica (Cg and Ag), y velocidad de corrosion a
diferentes concentraciones del extracto de tanino disuelto den DMSO estan dados en
la Tabla 5-3.
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Figura 5.4: Curva potenciodinamica de acero en 3.5% p/p de NaCl con tres concentraciones de tanino
soluble (0; 0.2; 0.6; 1.2). Fuente: Elaboracion propia.
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Todas las muestras demostraron un comportamiento activo de corrosion en las ramas
anddicas tanto para los sistemas no inhibidos como para los inhibidos, lo que sugiere
gue los procesos anddicos fueron controlados de manera insignificante por el inhibidor
debido a las mismas formas de las ramas anddicas. Sin embargo, se presentd un
efecto significativo en las reacciones catddicas debido al fuerte cambio a potenciales
negativos cuando el aumento de la concentracion del inhibidor se agreg6 a la solucion.
Esto se relaciona con la rapida disolucion de los productos de corrosion que actdan
sobre la superficie del acero para protegerlo contra especies corrosivas [7,11,195,196].

Los estudios de polarizacion también revelan que la densidad de corriente de corrosion
(icor) decrece notablemente con la adicion del extracto sin afectar la disolucion anddica
activa. Ademas, hubo un cambio en el desplazamiento anddico de los valores de Ecorr
desde -607 mV (0 % p/p) a -629 mV a 1.2 %p/p indicando que el extracto de tanino
actia como un inhibidor catddico para acero al carbdén en medio salino propiciando la
formacion de peliculas protectoras por la precipitacion de compuestos insolubles que
impide la difusion de iones hacia la superficie del sustrato y que aumenta la resistencia
eléctrica, dando como resultado la disminucion de la velocidad de corrosion [7,195].
Esta afirmacion es respaldada por la disminucion gradual y significante de la pendiente
anodica de Tafel, desde un valor de 78.143 mV/ para la concentracién de 0% p/p a
39.294 mV para la concentracion de 1.2 %p/p. A mas bajas concentraciones de
inhibidor, los valores de las pendientes catddicas de Tafel, también decrecen (Tabla
5-3). Esto refleja nuevamente la efectividad del tanino como inhibidor que aumenta la
resistencia a la corrosion del acero al carbono en una solucién NaCl 3.5 %p/p.

Diferentes autores reportan mecanismos de inhibicién catédico y mixto cuando se
trabaja con extractos naturales. Se destaca el trabajo de J. Halambek y colaboradores
[7], quienes evaluaron la influencia del extracto de aceite de laurel (Laurus nobilis)
como inhibidor de la corrosién en aluminio en una solucion de 3% p/p de NaCl. Las
medidas de curva de polarizacibn mostraron que la adicibn de este aceite en
concentraciones que varian entre 10 ppm a 50 ppm induce a una disminucién de las
densidades de corriente catédica. De la misma manera, un trabajo realizado por M.S.
Al-Otaibi y colaboradores [137], demostraron que los extractos alcohélicos de ocho
plantas estudiadas, en particular, las especies A. sieberi, T. auriculatum, C. tinctorius,
L. shawii y O. baccatus tienen propiedades de inhibicién de la corrosion para el acero
en un medios 0.5 M de HCI actuando como inhibidores de la corrosién de tipo mixto.

Tabla 5-3: Resultados derivados de la medicién de polarizacion potenciodinamica. Fuente:
Elaboracion propia.

Concentracion [%] Ecor [MV] icon [WA] Cp[mV] Ag[mV] CO\r/r%I(s)icélngq?nepy]
0 607.28 6548 142.07 78.14 38.54
0.2 62022 4951 6198 5520 29.14
0.6 630.03  29.41 9509  46.17 17.31
1.2 629.84 2144 12262  39.29 12.62
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5.3.2. Evaluacién de las propiedades mecanicas.
Medida de espesor de pelicula seca

La medida de espesor de pelicula seca se realiz6 siguiendo la norma ASTM D 6132
empleando un medidor Elcometer 465, la toma de datos se realiz6 por quintuplicado y
los resultados se reportan en la Tabla 5-4. La medida de espesor humedo dio como
resultados valores comprendido entre los 150/250 um mientras que los valores de
espesor seco estan entre los 100/150 um, valores que estan entre los comerciales
[152].

Tabla 5-4: Medida de espesor de pelicula seca para todas las formulaciones de recubrimiento epdéxico.
Fuente: Elaboracion propia.

Es,pesor de Desviacion
Muestra pelicula seca .
estandar
(um)
Blanco 155.4 19.6
Epx-Tanino 105.9 6.45
Epx-ZnO-NPs 1% 102.4 12.1
Epx-ZnO-NPs 3% 115.1 22.8
Epx-ZnO-NPs 5% 108 9.89
Epx-funct ZnO-NPs 1% 124.6 22.2
Epx-funct ZnO-NPs 3% 115.6 10.9
Epx-funct ZnO-NPs 5% 133.2 9.72

Ensayo de resistencia a la abrasion.

La prueba de abrasion se realiz6 bajo lo establecido por la norma ASTM D-4060,
utilizando una carga de 1000 g y ruedas de abrasion tipo CS-17. Ademas, en dicha
norma se establecen los criterios de evaluacion del recubrimiento mediante el calculo
del indice de desgaste, segun la ecuacién 4.1:

(A= B)*1000 Ec. 4.1

I
C

Donde (A-B) corresponde al peso perdido (en mg), C hace referencia al N° d ciclos
recorridos y la | corresponde al indice de desgaste. Por lo que se puede ver en la Tabla
5-5, para 0 h de exposicion en camara de niebla salina se mejoro la resistencia a la
abrasion de manera muy sutil con la adicién de los taninos. Por otro lado, con la adicién
de las nanoparticulas en sus distintas concentraciones y modificacion superficial, el
indice de desgaste obtenido es mayor, por lo que se deduce que la resistencia la
abrasion es menor, lo que se contrapone a lo observado por otros autores que
trabajaron con recubrimientos hibridos usando como precursores @3-
metacrilloxypropiltrimetoxisilano (MEMO), tal es el caso de Yahyaei, H. [197], que
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reporté una disminucion en el indice de desgaste, que iban desde 0.28 sin adicion del
grupo silano hasta 0.045 con la incorporacién de éste, lo que se explica a partir de una
mejora del modulo elastico y dureza del recubrimiento hibrido. Sin embargo, al
comparar con dichos valores con los obtenidos experimentalmente, nos encontramos
con que, si bien no se cumplié la regla de disminuir | con la adicién de nanoparticulas
modificadas superficialmente, si se obtuvieron valores bajos de indice de desgaste.

Tabla 5-5: indice de desgaste para las distintas formulaciones. Fuente: Elaboracién propia.

Muestra indice de desgaste
Tiempo Tiempo
Oh 500 h
Blanco 0.09 0.22
Epx-Tanino 0.06 0.05
Epx-ZnO-NPs 1% 0.13 0.63
Epx-ZnO-NPs 3% 0.1 0.71
Epx-ZnO-NPs 5% 0.13 0.18
Epx-funct ZnO-NPs
1% 0.16 1.68
Epx-funct ZnO-NPs
3% 0.12 1.48
Epx-funct ZnO-NPs
504 0.14 1.09

Para las 500 h los mayores indices de desgaste se obtuvieron para los recubrimientos
que contenian las nanoparticulas modificadas superficialmente lo que denota una
tendencia en su comportamiento de acuerdo con las mediciones realizadas al tiempo
0 h de exposicion a camara de niebla salina. Por otro lado, también se puede ver una
influencia del espesor de pelicula seca, debido a que como se menciond anteriormente
como el grosor resultante es bastante bajo comparado con los espesores
recomendados en caso de recubrimientos comerciales, esto pudo influir en el
desempefio frente al ensayo de abrasion del recubrimiento. De forma paralela, también
este resultado puede ser debido a la aglomeracién de las nanoparticulas que quedo
en evidencia con el andlisis SEM, por lo tanto, el desempefio frente a la abrasion tan
bajo puede deberse a estos dos factores, el efecto del espesor de la capa humeda y
la aglomeracion de las nanoparticulas.

Ensayo de embuticion y de flexibilidad.

El ensayo de embuticion realizado bajo la norma ISO 1520, permite evaluar el grado
de resistencia de los recubrimientos al agrietamiento y/o desprendimiento al estar
aplicada una fuerza sobre un sustrato metalico. En base a las 8 formulaciones
realizadas se puede observar en la Tabla 5-6, que a tiempo cero de exposicién a
camara de niebla salina, la adicion de los taninos permite una mayor deformacion antes
de mostrar signos de agrietamiento, caracteristica que aumenta al adicionar el 1% de
ZnO-NPs y func-ZnO-NPs. Por otro lado, en la Figura 5.5 a) se muestra el ensayo
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realizado a tiempo cero, en donde la probeta pintada soport6 mayor deformacion,
mientras que en la Figura 5.5 b, el desprendimiento del recubrimiento se logra con
menores deformaciones luego de 500 y 1000 h de exposiciéon en camara de niebla
salina.

Figura 5.5: Ensayo de embuticidn a) Probeta 0 h de exposicién ensayo de prohesién b) Probeta luego
de 1000 h de exposicidon ensayo de prohesion. Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 5-6: Resultados de los ensayos de embuticién los distintos tiempos de exposicion ensayo de
prohesion. Fuente: Elaboracion propia.

Muestra Deformacion (mm)
Tiempo Tiempo Tiempo
Oh 500 h 1000 h
Blanco 7.19 0.7 0.68
Epx-Tanino 8.24 0.83 0.8
Epx-ZnO-NPs 1% 9.25 0.89 0.3
Epx-ZnO-NPs 3% 7.82 1.05 0.48
Epx-ZnO-NPs 5% 7.52 1.15 0.23
Epx-funct ZnO-NPs 10.04 1.03 0.1
1%
Epx-funct ZnO-NPs 832 1.09 0.25
3%
Epx-funct ZnO-NPs 6.29 1.06 0.23
5%

Otra caracteristica observada es que la elasticidad del recubrimiento se ve disminuida
al aumentar la concentracion de las nanoparticulas en cualquiera de sus
configuraciones. Estos valores concuerdan con lo reportado por Kalendova A. [198],
en donde los valores de deformacion aceptados por un recubrimiento epoxi con cargas
nanometricas, se encuentran en un rango de entre 10 a 7 mm. De este modo las
probetas preparadas en este informe cumplen con el rango de aprobacion
exceptuando las probetas con la formulacion funct ZnO- NPs 5%.
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El ensayo de flexibilidad con mandril cilindrico reportado en la Tabla 5-7, se realiz6
bajo la norma ASTM D 522-08. En ella se muestran los diametros a los cuales se
presentd el primer indicio de agrietamiento/desprendimiento del recubrimiento. Las
probetas se dejaron en el horno a una temperatura de 23°C+/- 2°C. Al tiempo 0 h de
exposicion al ensayo de prohesion, el 18% de las probetas no presentaros fisuras con
el mandril de @ mas pequefio, mientras que el 36% no resistieron el ensayo con dicho
tamafo de mandril y el 45% presentaros fisuras con @ mas grandes que @2. Para el
tiempo cero todas las probetas formuladas con nanoparticulas y taninos presentaron
mejor flexibilidad que otros recubrimientos comerciales reportados por la linea de
recubrimientos comerciales como Sherwin Williams [199], los cuales sé6lo llegan a la
prueba de mandril cilindrico con diametro de 6.24 mm (Norma ISO 1519). Sin embargo,
las probetas ensayadas disminuyen notablemente su flexibilidad al ser ensayadas
luego de 500 y 1000 h de exposicion a camara de niebla salina e intemperismo
simultaneamente, situaciébn que podria encontrar su causa raiz en la pérdida de
adherencia que sufre el recubrimiento, lo que generaria ampollamiento en las
probetas.

Tabla 5-7: Resultados ensayo de flexibilidad con mandril cilindrico, Fuente: Elaboracién propia.

Muestra Tamafio del mandril sin falla (diametro
en mm)
Tiempo O Tiempo 500 Tiempo 1000
h h h
Blanco 2 6 8
Epx-Tanino <2 6 16
Epx-ZnO-NPs 1% 2 8 20
Epx-ZnO-NPs 3% 2 10 20
Epx-ZnO-NPs 5% 5 8 8
Epx-funct ZnO-
NPs 1% 2 12 20
Epx-funct ZnO-
NPs 3% 2 10 16
Epx-funct ZnO-
NPs 5% 3 12 16

Dicho comportamiento queda evidenciado en la Figura 5.6 a, donde antes del ensayo
de prohesion las probetas no presentaron dafios al ser sometidas a mayores
deformaciones con diametros pequeios de mandril, mientras que en la Figura 5.6 b el
recubrimiento presentd desprendimiento en la zona sometida a deformacion. Si bien
los recubrimientos, no presentaron un buen desempefio en el ensayo de flexibilidad
para tiempos de exposicién a ensayo de prohesion mayor de 500 h, los datos para 0 h
de exposicion presentan un mejor desempefio.
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Figura 5.6: Ensayo de flexibilidad a) Probetas a 0 h de exposicion ensayo de prohesién b) Probeta a
1000 h de exposicién ensayo de prohesion. Fuente: Elaboracion propia.

Ensayo de adherencia

Se realiz6 el ensayo de adherencia bajo a norma ASTM D-4541, utilizando el equipo
PosiTest AT®, con dollys de aluminio que poseian un diametro de 20 mm. El ensayo
se realiz6 a una tasa de 1.0 MPa/s, y se realizaron medidas por duplicado para tener
completa certeza de los resultados expuestos en la Tabla 5-8. Es facil ver una
correlacion entre la presién aplicada para retirar el Dolly con la concentracién de
nanoparticulas afiadida al recubrimiento, en donde a mayores concentraciones
presenta propiedades disminuidas, tanto para tiempo 0 h, 500 h y 1000 h de exposicion
a ensayo de prohesion. Por otro lado, en comparacion con recubrimientos comerciales
presenta una resistencia dentro de rangos normales, con valores alrededor de 2.44
MPa. Mientras que si se compara con recubrimientos similares en la literatura
encontramos valores entre 4.8 y 0.3 MPa para recubrimientos epoxi, en donde a mayor
valor, mejor es el efecto de las particulas afiadidas al recubrimiento [18,152,193], lo
que en la tabla 4.8 se observa para los recubrimientos con 1% de nanoparticulas.

Tabla 5-8: Resultados ensayo de adherencia a los distintos tiempos. Fuente: Elaboracion propia.

Muestra Presion de falla (MPa)
Tiempo O Tiempo 500 Tiempo 1000
h h h

Blanco 3.1 1.25 0.84
Epx-Tanino 2.9 0.79 0.58
Epx-ZnO-NPs 1% 3.42 0.75 0.64
Epx-ZnO-NPs 3% 2.82 0.68 0.6
Epx-ZnO-NPs 5% 1.83 0.67 0.4
Eg)/ox-funct ZnO-NPs 312 1 0.69
Epxfunct ZnO-NPs 2.44 0.88 0.67
Epx-funct ZnO-NPs 1.82 0.74 0.63
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Otra observacion por hacer en este ensayo es el porcentaje de arranque de
recubrimiento por los dollys, en donde se observo para todas las probetas un arranque
gue iba entre un 95-99% como se puede observar en las Figura 5.7 a 'y Figura 5.7 b.
En éstas mismas se puede observar que el tipo de falla del recubrimiento es del tipo
adhesiva; si bien uno esperaria que la fuerza adhesiva del recubrimiento sea mayor
que la fuerza cohesiva, es mas recomendable que la falla sea del tipo cohesiva y no
adhesiva como es caso de los recubrimientos trabajados.

Figura 5.7: a) Superficie sustrato luego del ensayo de adherencia b) Superficie dollys luego del ensayo
de adherencia. Fuente: Elaboracion propia.

5.3.3. Caracterizacion de complejos tanino-hierro formados en el recubrimiento.

Se procedio a realizar un analisis de FTIR a los recubrimientos que contaban con la
adicién de taninos luego de 1000 h de exposicion tanto a camara de niebla salina como
a intemperismo. Con el fin de encontrar las bandas correspondientes a las
interacciones Fe-OH, debido a que es sabido que los taninos forman diferentes tipos
de complejos con el hierro. Razoén por la cual las interacciones entre los taninos y el
sustrato de hierro, formando tanatos de hierro, arroja bandas en los intervalos de la
tension Fe-OH [181,196,200]. En la Figura 5.8 b se puede ver el espectro FTIR de los
tantos de hierro, donde se aprecia que efectivamente las sefiales que se muestran
corresponden a la tension Fe-OH. De esta manera se confirma la formacion de tanatos
luego de 1000 h de exposicién en cAmara de niebla salina e intemperismo, debido a la
difusion de Oz, iones y agua en el recubrimiento epoxi con el cual se trabajé (Figura
5.8). Dichos tanatos proporcionan una proteccion adicional al acero, debido a que
proporcionan otra capa protectora, inhibiendo o retardando la corrosion.
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Figura 5.8: Andlisis tanatos de hierro a) Visualizacién de tanatos en placa de acero, b) Espectro FTIR
tanatos de hierro. Fuente: Elaboracion propia.

En dicha Figura 5.8 b, las posiciones 3687 cm™, 3617 cm™ y 3311 cm corresponden
a vibraciones de estiramiento del enlace O-H. La sefial 1504 cm™, se atribuye al
estiramiento C-C. Finalmente las bandas en 1252 cm™, 826 cm™ y 891 cm atribuible
a fenoles o a-FeO (OH) y la posicién 1003 cm™ es atribuible al estiramiento C-O.
Conviene saber que la estructura basica de la catequina corresponde a uno de los
compuestos modelos mas empleado en el estudio de los taninos. A partir del estudio
de ésta se han identificado distintas estructuras bésicas, las cuales difieren en el
namero de grupos hidroxilo presentes en los anillos aromaticos [201].

5.3.4. Microscopia electronica de barrido (SEM).

Las probetas de los distintos recubrimientos fueron examinadas mediante SEM, para
determinar de este modo la dispersion dentro de la matriz polimérica, de las
nanoparticulas con y sin modificacion superficial. Se realizo el andlisis para O h de
exposicidn en ensayo de prohesion, asi como también, luego de 1000 h de exposicién
a dichos ensayos. En la Figura 5.9 a se presenta la imagen del recubrimiento con ZnO-
NPs sin modificar superficialmente; el cual presentd espectros de los componentes de
la pintura, asi como es el caso del aluminio y silicio presentes en la MICA, el titanio
incorporado como pigmento, calcio y carbono presente en el CAOLIN y el Zn
correspondiente a las NPs sintetizadas por DARC-AC. En los espectros también se
encontré hierro que corresponde al sustrato metalico utilizado como probeta, dichos
espectros se muestran en la Figura 5.9 c.

106



Recubrimiento

Sustrato

Figura 5.9: Imagen SEM para recubrimiento con 0 h de exposicidn a ensayo de prohesién a) Imagen a
500x b) Imagen a 1000x con linea de barrido c) Espectros EDS linea de barrido de los distintos
componentes de la pintura. Fuente: Elaboracion propia.

Al observar las muestras luego de 1000 h de exposicién en camara de niebla salina y
radiacion UV, es posible apreciar los efectos de esta accion en la Figura 5.10, en donde
se muestra un notable deterioro de la adhesiéon del recubrimiento al sustrato lo que
termino6 en el ampollamiento de las muestras luego de 1000 h de exposicion al ensayo
de prohesion. La presencia de estos defectos en el recubrimiento epoxi proporcionoé la
menor proteccion contra la corrosion del metal base y también confirmd los resultados
del experimento electroquimico.

ZBBMm

Figura 5.10: Interfase sustrato-recubrimiento luego de 1000 h de ensayo de prohesién. Fuente:
Elaboracion propia.

107



Dicho fendmeno se produce debido a que la pelicula de recubrimiento se empapa de
agua (con iones) proveniente de la disolucién acuosa en la cual estd inmersa la
probeta. Esta cantidad de liquido alcanza un nivel capaz de activar las zonas primarias
de corrosion en la interfase. De esta forma, los iones hidroxilos se acumulan en las
zonas catddicas, debilitando y destruyendo la adhesion existente entre el
recubrimiento y el sustrato metalico; de forma paralela se producen sustancias activas
osmaoticamente en la interfase, las cuales favorecen el paso osmético del agua a través
de la pelicula protectora

A las probetas que se les aplic6 el recubrimiento con nanoparticulas de ZnO
funcionalizadas se le realiz6 EDS puntual con el fin de verificar una correcta dispersion
de NPs dentro de la matriz polimérica, ademas fue posible identificar algunos de los
componentes de la pintura. Por el andlisis de SEM-EDS, fue posible identificar la
presencia de la MICA, debido al hallazgo de aluminio, se puede observar que la MICA
presenta una morfologia alargada, y es posible confirmar su presencia por la imagen
b de la Figura 5.11. Asimismo, los espectros EDS de la Figura 5.11 c-d confirma la
presencia de ZnO-NPs. Finalmente se puede decir que estos estudios morfolégicos de
todos los recubrimientos pueden respaldar los resultados obtenidos, como los estudios
electroquimicos y evaluacién de las propiedades mecanicas de pelicula.
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Figura 5.11: Imagenes SEM y EDS de: a) Blanco, b) Epx-Tanino, c) Epx-ZnO-NPs 3%, d) Epx-funct
ZnO-NPs 3%. Fuente: Elaboracion propia.
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5.3.5. Evaluacion de las propiedades térmicas.

Se realiz6 un andlisis termogravimétrico (TGA) para investigar el comportamiento de
descomposicion térmica de los recubrimientos hibridos epoxi/ZnO. Los termogramas
de la Figura 5.12 b-d) muestran un mecanismo de degradacién de dos pasos (DTG).
No hace falta decir que la pérdida de peso por debajo de 200 °C es atribuible a la
evaporacion de los ingredientes volatiles utilizados en el sistema hibrido. Por otro lado,
el amplio intervalo de pérdida de peso dentro de 200—600 °C puede atribuirse a la
descomposicion de la parte polimérica de los recubrimientos. La Tabla 5-9 proporciona
las temperaturas de descomposicon termica de la resina epoxi pura y las muestras
hibridas. Es evidente que la temperatura de descomposicion térmica inicial de la resina
epoxi pura es mas alta que la de los hibridos epoxi/ZnO. La muestra de epoxi puro
comienza a descomponerse a 320 °C, mientras que los hibridos posiblemente se
descompusieron entre 325 °Cy 342 °C (Figura 5.12 a-c)). Estas observaciones pueden
atribuirse a la fuerte interaccion entre las cadenas de polimero y las ZnO-NPs, que
evita la descomposicion térmica de los hibridos [166,194].
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Figura 5.12: a) Analisis termogravimétrico (TGA) y b) Termogravimetria diferencial (DTG) del
recubrimiento epoxi con ZnO-NPs y funct-ZnO-NPs. Fuente: Elaboracion propia.
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Por otro lado, se puede detallar que la masa residual disminuye con la adicién de las
ZnO-NPs y funct-ZnO-NPs con respecto al blanco. Esta pérdida de peso esta entre un
rango de 50% y 60%. Estos resultados coinciden nuevamente con lo mencionado
anteriormente de que la presencia de las ZnO-NPs en la estructura del recubrimiento
reduce la pérdida de peso y promueve la formacidén de una estructura térmicamente
estable debido a la reticulacion i6nica y molecular [166,194].

Tabla 5-9: Temperatura de degradacién y masa residual del recubrimiento epoxi con ZnO-NPs y funct-
ZnO-NPs. Fuente: Elaboracion propia.

Temperatura de Temperatura de

Muestra degradacion 1 degradacion 2 Masa residual (%)
(°C) (°C)
Blanco 191.5 371.7 41.46
Epx-Tanino 162.7 370.2 39.02
Epx-ZnO-NPs 1% 182.6 373.7 44.92
Epx-ZnO-NPs 3% 194.5 375.1 50.10
Epx-ZnO-NPs 5% 173.5 365.5 46.39
Epxfunct ZnO-NPs 187.4 3725 49.14
Epxfunct ZnO-NPs 191.4 374.3 49.88
Epx-funct ZnO-NPs 183.6 375.6 49.52

5%

5.3.6. Evaluacién de las propiedades anticorrosivas (EIS).

Para el tiempo 0 h se ajustaron las curvas segun el circuito equivalente de Haruyama
[85], usado comunmente para aquellos recubrimientos levemente porosos o con algun
grado de deterioro [194]. En la Figura 5.13, se puede ver el circuito equivalente (CE)
con sus componentes. Rs correspondiente a la resistencia 6hmica del electrolito, entre
el electrodo de trabajo y el de referencia; Cc es la capacidad del recubrimiento; Cal es
la capacidad de la doble capa eléctrica en la interfase; Rc representa la resistencia a
la transferencia de carga para la porosidad del recubrimiento; R: representa la
resistencia a la transferencia de carga en la interfase sustrato-recubrimiento;
finalmente Zw corresponde a la impedancia de Warburg, que explica tanto la adsorcion
como la desorcion de sustancias electroactivas en la interfase sustrato-recubrimiento
[202].

Es importante hacer el alcance sobre la variacion entre Cc y Qc, debido a que, en
algunos sistemas electroquimicos, las reacciones responsables de los procesos de
corrosion son mas complicadas y se hace necesario la explicacion utilizando otros
pardmetros, como elementos de fase constante CPE (representado en los circuitos
como Q), este elemento también se utiliza para explicar falta de homogeneidad o
rugosidad en electrodos sélidos [203].
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Figura 5.13: Circuito de Haruyama. Fuente: Elaboracion propia.

El circuito de la Figura 5.13 puede tener su variacion sin el elemento de Warburg,
presentado en la Figura 5.14; éste es caracteristico en metales recubiertos que se
corroen. Al igual que el caso anterior los analisis de las impedancias responden a
valores de C y Q, dependiendo de las reacciones que se estén llevando a cabo. Cc,
Ca Rc y Rt tienen el mismo significado descrito para el circuito de Haruyama. Para
estos casos la impedancia de warburg no revela procesos de transferencia de masa
entre el recubrimiento y el electrolito a través de la capa porosa [166,173,202].

Figura 5.14: CE para recubrimientos porosos. Fuente: Elaboracion propia.

Para las mediciones luego de 336, 672 y 1000 horas de exposicion en camara de
niebla salina e intemperismo mostraron un comportamiento de acuerdo con el CE
mostrado en la Figura 5.15, el cual corresponde al circuito de Bonora modificado para
un recubrimiento con macro defectos a causa de la exposicion en solucion salina mas
una capa de oOxido porosa [204]. Que para el caso de la sin taninos, dicha capa
corresponderia y capas de 6xido formadas entre el recubrimiento y sustrato, mientras
que para las muestras que contaban con adicidn de taninos es atribuible a la formacion
de tanatos de hierro.
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Figura 5.15: Circuito de Bonora mas una capa de 6xido con macro defectos en solucién salina.
Fuente: Elaboracion propia.

Para la Figura 5.15, Cc se asocia al recubrimiento, Rp corresponde a la resistencia a la
carga de las porosidades del recubrimiento; Ca se relacioné con la formacion de
oxidos/ tanatos, Rt se asocia a la resistencia de la transferencia de carga en la interfase
sustrato-recubrimiento; y finalmente Cuair corresponderia a la activacion de las
particulas de ZnO al difundir el electrolito para alcanzar la superficie metélica
[205,206]. En base al analisis de los circuitos equivalente, se encontraron los médulos
de impedancia correspondientes a los distintos recubrimientos, y a los distintos
tiempos analizados. En la Figura 5.16 se grafica el angulo de fase en funcion de la
frecuencia para los 8 tipos de recubrimientos desarrollados, graficados para 0 h de
exposicién en camara de niebla salina e intemperismo. En las imagenes se observan
2 constantes de tiempo lo que avala el circuito equivalente escogido (Ver anexo 7 —
anexo 8)
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Figura 5.16: Grafico de Bode para angulo de fase de todos los recubrimientos antes del ensayo de
prohesion (0 h de exposicion). Fuente: Elaboracion propia.
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Luego, con las graficas del médulo de impedancia se determiné el recubrimiento con
mejor desempefio frente a la corrosion. Es asi como para las probetas antes del
ensayo de prohesion, el recubrimiento que mejor rendimiento tuvo fue el que contenia
funct-ZnO-NPs 1%, como se puede observar en la Figura 5.17. Es importante destacar
gue para que un recubrimiento sea un buen anticorrosivo debe presentar un valor de
modulo de impedancia por sobre 107 [207], por ello el recubrimiento que contiene 1%
de nanoparticulas funcionalizadas cumpliria dicho requisito y por lo tanto se esperaria
que tuviera un buen desempefio frente a la corrosion.
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Figura 5.17: Grafico de Bode para el médulo de impedancia de todos los tipos de recubrimientos antes
del ensayo de prohesion (tiempo 0 h). Fuente: Elaboracion propia.

Del mismo modo a las 1000 h de exposicidon ante ambas camaras, es posible darse
cuenta que el recubrimiento con peor desempeiio es el que tiene ZnO-NPs y funct-
ZnO-NPs en concentraciones de 5% presentando un médulo de impedancia entre 10°
y 108, lo que se muestra en la Figura 5.18. De la misma manera el médulo de
impedancia bajo para todas las formulaciones.
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Figura 5.18: Grafico de Bode para el médulo de impedancia, para todos los tipos de recubrimientos al
término del ensayo de prohesion (tiempo 1000 h). Fuente: Elaboracion propia.

De igual modo, también es posible determinar el comportamiento del recubrimiento
segun los datos entregados por el Gréafico de Nyquist, los cuales se presentan en la
Figura 5.19, correspondiente a las probetas pintadas antes de exponerlas al ensayo
de prohesion y la Figura 5.20 que revela el comportamiento de dichas probetas, pero
luego de 1000 h de exposicién a las camaras de niebla salina e intemperismo.

6x107
4 Blanco Epx-ZnO-NPs 5%
ikt Epx-Tanino Epx-funct ZnO-NPs 1%
X -1 1
Epx-Zn0O-NPs 1% Epx-funct ZnO-NPs 3%
b Epx-ZnO-NPs 3% Epx-funct ZnO-NPs 5%
ax10' {—
E J
Q 7
c 3x10"
N |
2104
110 4 =
L,
A
] o 1 I 1 1 v
0,0 3,0x107 6,0x10" 9,0x10’ 1,2x10° 1,5x10°
2
Z (Q.cm”)

Figura 5.19: Grafico de Nyquist, para todos los recubrimientos antes del ensayo de prohesion (tiempo
0 h). Fuente: Elaboracién propia.
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La interpretacion de los graficos de Nyquist antes mencionados en conjunto con los
datos de las distintas iteraciones realizadas con los circuitos equivalentes antes
mostrados (Ver anexo 7- anexo 8); permitieron dilucidar el comportamiento del
recubrimiento por los valores de la capacitancia o en su defecto el elemento de fase
constante y las resistencias. Respecto al primer elemento se puede mencionar que la
capacitancia o el valor de Q tiende a aumentar, si se compara la medicion al tiempo 0
con la respectiva a las 1000 h. Esta tendencia se deberia a una relajacion del
recubrimiento, debido a reacciones quimicas y el agua retenida en el volumen libre
dentro del recubrimiento debido a la presencia de poros. Lo que es avalado por analisis
SEM donde se revela el ampollamiento del recubrimiento y a la vez por la disminucion
del valor de R cuando el tiempo de exposicion a la camara de niebla salina tiende a
infinito, debido a la absorcion de agua del recubrimiento. En otras palabras, al tiempo
cero las muestras tienden a presentar un comportamiento capacitivo lo que se refleja
en curvas mas pronunciadas en la Figura 5.20. Conforme aumenta la exposicién de
las probetas a la solucion salina, debido a que el recubrimiento deja de comportarse
como un condensador perfecto, permitiendo que le electrolito llegue incluso a alcanzar
la interfase promoviendo procesos corrosivos, lo que ademas se observa en la
apariciéon de otra constante de tiempo en los graficos del angulo de fase de la Figura
5.21 lo cual indica un incremento de la componente resistiva del sistema, lo que radica
en la difusion de iones del electrolito a través del recubrimiento.
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Figura 5.20: Gréfico de Nyquist, para todos los recubrimientos al término del ensayo de prohesion
(tiempo 1000 h). Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 5.21: Grafico de Bode para el &ngulo de fase, para todos los recubrimientos a término del
ensayo de prohesion (tiempo 1000 h). Fuente: Elaboracién propia.

5.3.7. Estudio de delaminacién por Sonda Kelvin (SKP).

Se sabe que la corrosion de sustratos metélicos debajo de recubrimientos organicos
intactos o defectuosos constituyen un fendmeno muy complejo. Numerosos modelos
generales fueron propuestos para describir su mecanismo de propagaciéon. Los
basicos: delaminacion catédica y socavamiento anddico, introducen conocimientos
sobre las causas mas importantes de propagacion de la corrosiéon. En la practica, sin
embargo, es casi imposible individualizar las contribuciones especificas del
recubrimiento, del sustrato, del tratamiento superficial y del medio a los mecanismos
de degradacién, usualmente, los fendmenos fisicoquimicos responsables estan
altamente relacionados [208-210]. La situacién se complica ain mas porque debajo
de una ampolla, en vez de un solo valor suelen encontrarse gradientes de pH, de
concentracion, de velocidad de reaccion, etc. Un conocimiento mas detallado de la
presencia y también de la posibilidad de cuantificar estos gradientes, es vital para la
optimizacién de sistemas de pintado disefiados para resolver casos especificos [211—
213].

La formacién de ampolla y el comienzo de la corrosién debajo del recubrimiento, es el
resultado de una gran numero de diferentes fenomenos tales como el hinchamiento de
la pelicula organica protectora por absorcion de agua, la presencia de huecos y/o iones
en la misma, la perdida de adhesion, etc. Durante la exposicion del metal pintado a la
accion de una solucién acuosa o del vapor de agua, y en menor grado del oxigeno,
dicha especia difunde a través del film o pelicula hacia la interface metal/recubrimiento,
en consecuencia, el agua podria acumularse en ésta formando una pelicula liquida.
Esta acumulacion puede ocurrir en lugares donde el recubrimiento posee poca
adhesion, por lo tanto, estan presentes todos los componentes necesarios para el
desarrollo de la corrosion: especie anddica (sustrato metalico), especia catodica (agua
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y oxigeno) y una pelicula acuosa para formar la doble capa eléctrica [211-213]. El
termino de delaminacion catédica describe la separacion entre el recubrimiento y la
superficie metéalica debido al elevado pH, producto de la reaccion catddica que tiene
lugar en el borde de las ampollas, debilita y rompe los enlaces interfaciales causando
el crecimiento lateral de las mismas. Segun sea el sistema metal/pintura utilizado, un
elevado pH interfacial puede originar: disolucion del metal (oxido) y desintegracion
quimica de la pelicula organica [211-213].

Generalmente, la corrosion debajo del recubrimiento intacto comienza en sitios donde
la adhesion metal/recubrimiento es baja. Después de iniciada esta corrosién cuyos
productos son Fe?* y OH, la reacciéon de estos con el oxigeno que difunde forma
complejos oxi-hidroxidos del hierro, estos compuestos pueden precipitar sobre el
polimero formando una estructura semipermeable ya que permite el ingreso de agua,
pero el de oxigeno es casi imposible. Como resultado de esto, las areas anddicas y
catddicas se separan [214]. Debajo del precipitado, en ausencia de oxigeno, solo
tendrd lugar la reaccidon anddica, por su parte, la reaccion catédica es forzada a
moverse hacia el borde la ampolla donde el oxigeno puede llegar por difusién a través
de la pelicula organica. En esta situacion, una gran area anodica esta acoplada a una
pequefia area catddica como resultado de la alta resistencia idnica del recubrimiento
y del limitado progreso lateral de la delaminacién. Esto significa que, en los bordes de
la ampolla, un espacio relativamente confinado, se forma grandes cantidades de ion
OH- que conduce a valores locales muy altos de pH y a una pérdida de adhesion
guimica que ayuda al crecimiento de la ampolla. En el caso de un recubrimiento
defectuoso, la corrosion debajo del mismo provoca una situacion similar. Un pequefio
defecto creado en la membrana deja expuesta una parte del sustrato al contacto
directo con el medio agresivo, instantaneamente se inicia la corrosion formando
productos impermeables o semipermeables que bloquean el defecto. La pérdida de
adhesion esté determinada por la concentracion de OH- y, en consecuencia, por:

e La velocidad de la reaccién catddica que puede estar controlada por la difusion
de oxigeno, una relacion lineal entre la velocidad de delaminacion y el contenido
de oxigeno.

e Laforma de la ampolla, ya que cuanto mas eliptica es la forma de una ampolla,
mayor sera la dificultad para la difusion de OH- desde los extremos méas agudos
de a elipse. En estos sitios, la concentracion relativamente alta de OH- podria
estimular el crecimiento unidireccional de las ampollas.

e La posibilidad de difusién de iones OH- desde los bordes de las ampollas, el
consumo de iones OH- por reacciones con el polimero [213,215].

Los resultados muestran que el potencial medido por la sonda Kelvin es muy positivos
cuando se escanea sobre el recubrimiento de referencia (blanco) y los cambios
significativos de potencial empiezan a ser visto con el tiempo (Figura 5.22 a). Cuando
el revestimiento se delamina, el potencial se reduce en la direccién del potencial de
corrosion del defecto [216]. El frente de delaminacion se encuentra donde se produce
la transicién entre los potenciales bajos y el potencial del revestimiento intacto. El
desplazamiento de la posicion de este frente de delaminacion indica un progreso
constante de la delaminacion en este recubrimiento de referencia [216,217].
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Figura 5.22: Mediciones de delaminacion del recubrimiento epoxi: a) blanco, b) Epx-Tanino, c) Epx-
ZnO NPs 1%, d) Epx- funct ZnO- NPs 1%. Fuente: Elaboracién propia.

Por otra parte, se puede ver que la velocidad de delaminacion de los recubrimientos
se ve significativamente reducida por la adicion de inhibidores organicos (tanino
soluble) presentando cambios en los potenciales que tienden a ser mas positivos con
el tiempo (Figura 5.22 b). Este mismo comportamiento se presenta en los
recubrimientos con ZnO-NPs y funct ZnO- NPs (Figura 5.22 c y d). La explicacion a
este comportamiento es debido a la formacion de los complejos que forma los taninos
cuando reacciona con el sustrato metalico generando asi una capa pasiva de tanatos
de hierro. Sin embargo, la velocidad de delaminacién para las formulaciones con
cargas nanométricas se ve mayormente reducida por la accion inhibidora de las
nanoparticulas de oxido de zinc. Un esquema del proceso de auto-sanado se muestra
en la Figura 5.23.
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funct-ZnO-NPs

Recubrimiento Intacto Defecto (Rasgado)

Figura 5.23 Esquema del proceso de auto-sanado. a) Recubrimiento autosanable que contiene
nanoparticulas de oxido de zinc funcionalizadas con grupos silanos (APTES) e inhibidores orgénicos.
b) Dafo del recubrimiento y liberacion de material sobre la superficie metalica. c) Reaccién de las
nanoparticulas de ZnO con los agentes agresivos del medio. d) La superficie dafiada se vuelve pasiva
producto de la formacién de tanatos e hidréfoba debido a la union de los silanos con la superficie de las
ZnO-NPs. Fuente: Elaboracion propia.

Las grafica de la Figura 5.24 muestran la delaminacion en el tiempo, en ella se puede
ver claramente que para la formulacion con funct- ZnO NPs la delaminacién es mucho
mas lenta en comparacion al resto de formulaciones, al estar las nanoparticulas de
ZnO modificadas con APTES covalentemente, y ancladas al recubrimiento epoxi, hay
un aumento de la interaccidén y una mejor distribucion de estos inhibidores por el resto
de la matriz, a su vez se puede inferir que aumenta la adhesion con el sustrato
[216,217].
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Figura 5.24: Velocidad de delaminacién del recubrimiento epoxi: a) blanco, b) Epx- Tanino, c) Epx-
ZnO NPs 1%, d) Epx- funct ZnO- NPs 1%. Fuente: Elaboracion propia.

5.3.8. Evaluacién de las propiedades superhidrofébicas: medida de angulo de
contacto.

Los angulos de contacto son muy sensibles a la composicion de la superficie. Los
datos informados en la Tabla 5-10 son promedios, de la gota del agua destilada que
se midieron inmediatamente después de que la gota se asentara en la superficie del
sustrato pintado con las formulaciones. Como se puede ver en la Tabla 5-10, los
angulos de contacto del agua, medidos en peliculas, variaron de 63° a 98°. La
incorporacion de ZnO-NPs y funct-ZnO-NPs en la formulaciéon de recubrimiento
aumentaron parcialmente los angulos de contacto con el agua, siendo la formulacion
con 5% de nanoparticulas de ZnO la que presentd un angulo mayor. Estos resultados
pueden atribuirse a la formacién de una red inorganica de funct-ZnO-NPs
nanoestructurada con la resina.
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Tabla 5-10: Valores de los dngulos de contacto medido para las formulaciones de recubrimiento
epoxico. Fuente: Elaboracion propia.

Muestra Angulo de Desviacion
contacto estandar
Blanco 63.45 3.36
Epx-Tanino 74.54 1.47
Epx-ZnO-NPs 1% 77.17 1.29
Epx-ZnO-NPs 3% 78.63 1.91
Epx-ZnO-NPs 5% 81.82 151
Epx-funct ZnO-NPs 7731 1.75
1% ' '
Epx-funct ZnO-NPs
3% 98.08 1.28
Epx-funct ZnO-NPs 7573 201

5%

Al igual que los dngulos de contacto medidos en la formulacién de PU reportado en el
capitulo IV, los datos obtenidos sugieren que el angulo de contacto depende del agente
de acoplamiento de silano (APTES). Debido al agente de acoplamiento de silano, las
nanoparticulas interactian mas con la matriz polimérica y hacen que el hibrido sea
mas hidréfobo [202]. Por lo tanto, la incorporacion de materiales inorgénicos en la
matriz del polimero de hecho cambia las caracteristicas de la superficie de los
materiales hibridos de manera significativa. Esta mayor propiedad hidréfoba hace que
los materiales hibridos se utilicen potencialmente en la aplicacién de recubrimientos
de proteccion contra la corrosion. Las medidas de la gota de agua depositada en el
sustrato se muestran en las Figura 5.25 y Figura 5.26.
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Figura 5.25: Gota de agua depositada en el recubrimiento epdxico para medida del angulo de
contacto: a) Blanco, b) Epx-Tanino. Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 5.26: Gota de agua depositada en el recubrimiento epoxico para medida del &ngulo de contacto:
a) Epx-ZnO-NPs 1%, b) Epx-ZnO-NPs 3%, c) Epx-ZnO-NPs 5%, d) Epx-funct ZnO-NPs 1%, e) Epx-
funct ZnO-NPs 3%, f) Epx-funct ZnO-NPs 5%. Fuente: Elaboracion propia.

5.4. Conclusion.

En base a los resultados y analisis de éstos anteriormente expuestos, se concluye que
los taninos efectivamente forman una capa protectora de tanatos de hierro, lo cual fue
confirmado mediante FTIR. Asimismo, los estudios de polarizacién también revelaron
que la densidad de corriente de corrosion (icor) decrece notablemente con la adicion
del extracto sin afectar la disolucién anddica activa. Ademas, hubo un cambio en el
desplazamiento anddico de los valores de Ecor. TOdo esto debido a que el tanino actua
como un inhibidor catédico para acero al carb6n en medio salino propiciando la
formacion de peliculas protectoras por la precipitacion de compuestos insolubles que
impide la difusion de iones hacia la superficie del sustrato y que aumenta la resistencia
eléctrica, dando como resultado la disminucion de la velocidad de corrosion.

En cuanto a las propiedades mecanicas del recubrimiento, se mejoro la resistencia a
la abrasion de manera muy sutil con la adiciéon de los taninos. Por otro lado, con la
adicion de las nanoparticulas en sus distintas concentraciones y modificacion
superficial, el indice de desgaste obtenido es mayor, por lo que se deduce que la
resistencia la abrasion es menor. Para las 500 h los mayores indices de desgaste se
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obtuvieron para los recubrimientos que contenian las nanoparticulas modificadas
superficialmente lo que denota una tendencia en su comportamiento de acuerdo con
las mediciones realizadas al tiempo 0 h de exposicion a camara de niebla salina. Por
otro lado, si bien los recubrimientos, no presentaron un buen desempefio en el ensayo
de flexibilidad para tiempos de exposicion a ensayo de prohesion mayor de 500 h. los
datos para 0 h de exposicién presentan un mejor desempefio al ser comparados con
los resultados de otros autores.

En cuanto a las propiedades termicas, es evidente que la temperatura de
descomposicion térmica inicial de la resina epoxi pura es mas alta que la de los
hibridos epoxi/ZnO. Por otro lado, se puede detallar que la masa residual disminuye
con la adicion de las ZnO-NPs y funct-ZnO-NPs con respecto al blanco. Esta pérdida
de peso esta entre un rango de 50% y 60%. Como resultado de las propiedades
superhidrofdbica, la incorporacién de ZnO-NPs y funct-ZnO-NPs en la formulacién de
recubrimiento aumentaron parcialmente los angulos de contacto con el agua, siendo
la formulacién con 5% de nanoparticulas de ZnO la que presenté un dngulo mayor.

Por ultimo, en cuanto a las propiedades anticorrosivas, los andlisis electroquimicos
demuestran que los recubrimientos con nanoparticulas modificadas superficialmente
proporcionan una excelente proteccion contra la corrosion, en particular cabe destacar,
el desempefio del recubrimiento con funct-ZnO-NPs 1%. Asimismo, los resultados de
SKP, mostraron que el potencial medido por la sonda Kelvin es muy positivos cuando
se escanea sobre el recubrimiento de referencia (blanco) y los cambios significativos
de potencial empiezan a ser visto con el tiempo. Cuando el revestimiento se delamina,
el potencial se reduce en la direccion del potencial de corrosion del defecto. Por otra
parte, se puede ver que la velocidad de delaminacion de los recubrimientos se ve
significativamente reducida por la adicion de inhibidores organicos (tanino soluble)
presentando cambios en los potenciales que tienden a ser mas positivos con el tiempo,
debido a la formacién de los complejos que forma los taninos cuando reacciona con el
sustrato metalico que generan una capa pasiva sobre el sustrato.
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6. CONCLUSIONES GENERALES

Como una forma de presentar de manera resumida o general las conclusiones de los
resultados obtenidos de cada uno de los capitulos de esta investigacion en el contexto
de las hipoétesis planteadas al inicio se puede decir los siguiente:

Los métodos fisicos empleados en la sintesis de materiales nanoestructurados
son reproducibles con un alto porcentaje de produccion. Sin embargo, al
momento de la funcionalizaciébn con las moléculas de APTES, solo los
materiales nanoestructurados por el método de DARC-AC fueron los que se
reaccionaron covalentemente con la molécula de silano, esta primera etapa fue
de gran importancia para el desarrollo de los experimentos presentado en los
capitulos siguientes. La falla en la reaccién de los materiales nanoestructurados
sintetizados por el método de MATD es debido al grafito residual que impedian
la interaccion de la molécula con la nanoestructura.

Se descarto el uso de Tl y del diisocianato HDI por la heterogeneidad en la
superficie de la pelicula de la resina de poliuretano, el poco tiempo de secado
producto de la alta reactividad por el % de grupo OH, la baja solubilidad del
tanino en DMSO vy por la incompatibilidad con los solventes respetivamente.
Asimismo, se determiné que la pelicula que presentd las mejores propiedades
(homogeneidad, brillo) fue la que conté con un r=0.85. Por ultimo, fue posible
estudiar por medio de FTIR la reaccion de polimerizacion del TS con los grupos
diisocianatos y las nanoparticulas de ZnO

Para la formulacion del recubrimiento de poliuretano los resultados de la
evaluacion de las propiedades anticorrosivas arrojaron que el recubrimiento con
particulas de éxido de zinc sin tratar presentd la mayor resistencia a la corrosion,
sin embargo, las diferencias no fueron tan grandes y los valores de los modulos
de la impedancia obtenida fueron semejantes a los que se obtienen para el
sustrato sin pintar. La posible rezon de este comportamiento fueron los poros
grandes y pequefios que se distribuyen homogéneamente en el recubrimiento
y que se pudieron detallar mediante SEM. Este resultados nos lleva a que
aunque se puede formular un recubrimiento empleando tanino como poliol, las
deficiencias en las propiedades anticorrosivas son altas, sin embargo se puede
pensar en otro tipo de aplicaciones de este tipo de recubrimiento como
recubrimientos intumescentes.
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Los resultados del tanino como inhibidor en solucién de la corrosion revelaron
que la densidad de corriente de corrosion (icorr) decrece notablemente con la
adicion del extracto con un cambio en el desplazamiento anddico de los valores
de Ecorr, todo esto debido a que el tanino actia como un inhibidor catédico para
acero al carbén en medio salino propiciando la formacion de peliculas
protectoras por la precipitacion de compuestos insolubles que impide la difusion
de iones hacia la superficie del sustrato y que aumenta la resistencia eléctrica,
dando como resultado la disminucion de la velocidad de corrosion. Al incorporar
los taninos como inhibidor en la formulacién de un recubrimiento epéxico, los
analisis electroquimicos demuestran que los recubrimientos con nanoparticulas
modificadas superficialmente proporcionan una excelente proteccion contra la
corrosion, en particular cabe destacar, el desempefio del recubrimiento con
funct-ZnO-NPs 1%. Asimismo, los resultados de SKP, mostraron que el
potencial medido por la sonda Kelvin es muy positivos cuando se escanea sobre
el recubrimiento de referencia (blanco) y los cambios significativos de potencial
empiezan a ser visto con el tiempo. Por otra parte, se puede ver que la velocidad
de delaminacién de los recubrimientos se ve significativamente reducida por la
adiciéon de inhibidores organicos (tanino soluble). Esto resultados nos lleva a
verificar que el efecto antioxidante de los polifenoles extraidos de productos
naturales (Pinus radiata) previene la corrosion electroquimica del acero al
carbono ASTM A36, cuando son usados en la formulacién de recubrimiento de
un sistema de pintura.
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PROYECCCIONES FUTURAS

Como futuros trabajos a realizar teniendo como referencia lo planteado en este
documento, se espera seguir llevando a cabo investigaciones en las siguientes areas:

e Estudiar la reaccion de funcionalizacion y polimerizacion por otras técnicas tales
como RMN, Raman, etc.

e Mejorar la formulacion de los recubrimientos de poliuretano a partir de tanino de
Pinus radiata buscando otro tipo de aplicaciones como por ejemplo
recubrimientos intumescentes o ignifugos

e Hacer pruebas en campo del recubrimiento hibrido epoxico para evaluar las
propiedades anticorrosivas y de bio-corrosion.

e Estudiar el efecto antifouling de los taninos y de las nanoparticulas de oxido de
zinc cuando son incorporado en un recubrimiento.

e Encapsular los inhibidores de tanino y de 6xidos metélicos para evaluar la auto-
sanabilidad del recubrimiento.

e Hacer evaluaciones con otros tipos de tanino extraidos de fuentes naturales
tanto para formular recubrimiento de poliuretano y ensayarlo como inhibidor de
la corrosion.

e Hacer ensayos con polimeros conductores tales como polianilina o polipirrol los
cuales tienes potencial para la proteccién frente a la corrosién al ser empleado
como inhibidores en la formulacién de recubrimientos.
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8.1. Anexol

8. LISTA DE ANEXOS

En las siguientes tablas se muestra el volumen de hidréxido de potasio (KOH)
agregado a las distintas muestras de polioles y su correspondiente medicién del pH.

Tabla 8-1: Volumen de KOH agregado a la muestra 1 de blanco y medicién de pH. Fuente:

Volumen (mL)
40.000
40.450
40.900
41.300
41.950
42.400
43.050
43.600
44.150
44.700
45.000
45.450
45.900
46.400
47.150
47.750
48.200
48.500
49.100
49.650
49.900
50.500
50.900
51.400
52.050
52.400
52.900
53.200
53.950
54.350
54.850

pH
6.660
6.670
6.690
6.710
6.730
6.740
6.750
6.770
6.790
6.810
6.830
6.850
6.870
6.900
6.920
6.950
6.980
7.020
7.060
7.090
7.130
7.170
7.210
7.270
7.330
7.400
7.480
7.610
7.730
7.950
8.310

Elaboracion propia.

ApH/AV

0.022
0.044
0.050
0.031
0.022
0.015
0.036
0.036
0.036
0.067
0.044
0.044
0.060
0.027
0.050
0.067
0.133
0.067
0.055
0.160
0.067
0.100
0.120
0.092
0.200
0.160
0.433
0.160
0.550
0.720

Volumen [mL]
55.550
56.050
56.450
57.050
57.400
57.800
58.300
59.050
59.400
60.050
60.500
60.900
61.600
62.050
62.750
63.050
63.400
64.050
64.600
64.900
65.550
65.900
66.350
67.200
67.600
68.000
68.300
68.950
69.450
69.850

pH

9.650

11.110
11.560
11.780
11.910
12.010
12.090
12.160
12.230
12.280
12.330
12.370
12.410
12.440
12.470
12.490
12.520
12.540
12.560
12.580
12.610
12.630
12.640
12.660
12.680
12.690
12.690
12.710
12.730
12.740

ApH/AV
1.914
2.920
1.125
0.367
0.371
0.250
0.160
0.093
0.200
0.077
0.111
0.100
0.057
0.067
0.043
0.067
0.086
0.031
0.036
0.067
0.046
0.057
0.022
0.024
0.050
0.025
0.000
0.031
0.040
0.025
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Tabla 8-2: Volumen de KOH agregado a la muestra 2 de blanco y medicién de pH. Fuente:
Elaboracion propia.

Volumen (mL)
40.000
40.650
41.200
41.550
41.900
42.500
43.150
43.700
44.200
44.500
44.850
45.500
46.100
46.550
47.050
47.650
48.150
48.650
49.200
49.750
50.050
50.750
51.100
51.650
52.050
52.600
53.150
53.550

53.950
54.650
55.150

pH
6.470
6.510
6.600
6.620
6.640
6.660
6.680
6.680
6.700
6.710
6.730
6.770
6.800
6.820
6.840
6.860
6.890
6.920
6.950
7.000
7.030
7.080
7.150
7.160
7.190
7.270
7.320
7.400

7.450
7.620
7.720

ApH/AV

0.062
0.164
0.057
0.057
0.033
0.031
0.000
0.040
0.033
0.057
0.062
0.050
0.044
0.040
0.033
0.060
0.060
0.055
0.091
0.100
0.071
0.200
0.018
0.075
0.145
0.091
0.200

0.125
0.243
0.200

Volumen (mL)
55.550
55.950
56.450
56.950
57.500
58.050
58.550
59.250
59.650
60.050
60.550
60.950
61.400
62.250
62.650
63.200
63.650
64.050
64.550
65.050
65.400
66.100
66.600
67.050
67.700
68.050
68.500
68.950

69.500
70.050

pH
7.890
8.230
8.910
11.120
11.650
12.130
12.310
12.460
12.520
12.640
12.780
12.800
12.860
12.910
12.920
12.940
12.980
13.010
13.050
13.080
13.110
13.130
13.150
13.180
13.210
13.230
13.240
13.260

13.280
13.300

ApH/AV
0.425
0.850
1.360
4.420
0.964
0.873
0.360
0.214
0.150
0.300
0.280
0.050
0.133
0.059
0.025
0.036
0.089
0.075
0.080
0.060
0.086
0.029
0.040
0.067
0.046
0.057
0.022
0.044

0.036
0.036
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Tabla 8-3: Volumen de KOH agregado a la muestra 1 de poliol comercial y medicién de pH. Fuente:
Elaboracion propia.

Volumen (mL)
40.000
40.550
41.150
41.650
42.050
42.600
43.100
43.550
43.950
44.400
44.850
45.350
45.900
46.550
47.050
47.550
48.150
48.550
48.900
49.450
50.100
50.550
51.100
51.650
52.200
52.650
53.050
53.550
54.000
54.650
55.050

pH
6.650
6.670
6.680
6.700
6.710
6.730
6.750
6.770
6.790
6.810
6.830
6.860
6.890
6.910
6.950
6.980
7.030
7.070
7.110
7.160
7.210
7.270
7.350
7.450
7.520
7.680
7.880
8.320
10.160
11.160
11.520

ApH/AV

0.036
0.017
0.040
0.025
0.036
0.040
0.044
0.050
0.044
0.044
0.060
0.055
0.031
0.080
0.060
0.083
0.100
0.114
0.091
0.077
0.133
0.145
0.182
0.127
0.356
0.500
0.880
4.089
1.538
0.900

Volumen (mL)
55.450
55.950
56.500
57.050
57.500
58.100
58.450
59.100
59.650
60.000
60.500
61.050
61.600
62.150
62.550
63.000
63.450
64.200
64.650
65.000
65.550
66.050
66.500
67.150
67.600
68.050
68.600
69.150
69.550
70.050

pH
11.730
11.850
11.950
12.030
12.130
12.180
12.230
12.260
12.320
12.350
12.350
12.380
12.430
12.460
12.490
12.510
12.530
12.560
12.580
12.600
12.610
12.630
12.650
12.680
12.680
12.700
12.700
12.710
12.730
12.730

ApH/AV
0.525
0.240
0.182
0.145
0.222
0.083
0.143
0.046
0.109
0.086
0.000
0.055
0.091
0.055
0.075
0.044
0.044
0.040
0.044
0.057
0.018
0.040
0.044
0.046
0.000
0.044
0.000
0.018
0.050
0.000
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Tabla 8-4: Volumen de KOH agregado a la muestra 2 de poliol comercial y medicion de pH. Fuente:
Elaboracion propia.

Volumen (mL)
40.000
40.450
41.050
41.600
42.100
42.550
43.150
43.600
44.000
44.450
45.050
45.600
46.150
46.500
47.200
47.550
48.000
48.550
49.150
49.650
50.050
50.600
51.150
51.700
52.250
52.600
53.100
53.450
53.850
54.050
54.650

pH
6.620
6.630
6.650
6.670
6.700
6.720
6.740
6.770
6.790
6.810
6.840
6.870
6.900
6.920
6.950
7.010
7.030
7.070
7.120
7.180
7.230
7.290
7.360
7.440
7.560
7.700
7.850
7.940
8.900
10.210
11.740

ApH/AV

0.022
0.033
0.036
0.060
0.044
0.033
0.067
0.050
0.044
0.050
0.055
0.055
0.057
0.043
0.171
0.044
0.073
0.083
0.120
0.125
0.109
0.127
0.145
0.218
0.400
0.300
0.257
2.400
6.550
2.550

Volumen (mL)
55.450
55.950
56.650
57.100
57.550
58.000
58.450
59.150
59.400
60.050
60.500
60.950
61.400
61.900
62.450
63.100
63.550
64.050
64.550
65.150
65.600
66.150
66.650
67.050
67.550
68.000
68.450
69.000
69.500
69.850

pH
12.090
12.280
12.420
12.510
12.630
12.680
12.750
12.800
12.840
12.880
12.920
12.960
13.000
13.030
13.050
13.080
13.110
13.130
13.150
13.160
13.190
13.210
13.240
13.250
13.260
13.280
13.290
13.300
13.310
13.330

ApH/AV
0.437
0.380
0.200
0.200
0.267
0.111
0.156
0.071
0.160
0.062
0.089
0.089
0.089
0.060
0.036
0.046
0.067
0.040
0.040
0.017
0.067
0.036
0.060
0.025
0.020
0.044
0.022
0.018
0.020
0.057
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Tabla 8-5: Volumen de KOH agregado a la muestra 1 de tanino soluble y medicion de pH. Fuente:
Elaboracion propia.

Volumen (mL)
40.000
40.450
40.900
41.300
41.950
42.400
43.100
43.600
44.150
44.700
45.050
45.500
46.100
46.550
47.050
47.650
48.150
48.650
49.200
49.750
50.050
50.750
51.100
51.650
52.050
52.600
53.050
53.750
54.000
54.450
54.850

pH
6.680
6.700
6.710
6.730
6.750
6.770
6.790
6.820
6.840
6.870
6.890
6.910
6.950
6.980
7.030
7.070
7.110
7.160
7.210
7.260
7.330
7.410
7.520
7.660
7.840
8.130
9.320
10.880
11.400
11.650
11.780

ApH/AV

0.044
0.022
0.050
0.031
0.044
0.029
0.060
0.036
0.055
0.057
0.044
0.067
0.067
0.100
0.067
0.080
0.100
0.091
0.091
0.233
0.114
0.314
0.255
0.450
0.527
2.644
2.229
2.080
0.556
0.325

Volumen (mL)
55.550
56.050
56.400
57.050
57.400
57.800
58.300
59.050
59.400
60.050
60.500
60.950
61.400
62.250
62.650
63.200
63.650
64.050
64.550
65.050
65.400
66.100
66.600
67.050
67.700
68.050
68.500
68.950
69.500
70.050

pH
11.910
12.000
12.060
12.120
12.170
12.200
12.250
12.270
12.300
12.320
12.340
12.350
12.370
12.410
12.430
12.450
12.460
12.480
12.500
12.510
12.510
12.530
12.550
12.570
12.580
12.600
12.600
12.620
12.630
12.660

ApH/AV
0.186
0.180
0.171
0.092
0.143
0.075
0.100
0.027
0.086
0.031
0.044
0.022
0.044
0.047
0.050
0.036
0.022
0.050
0.040
0.020
0.000
0.029
0.040
0.044
0.015
0.057
0.000
0.044
0.018
0.055
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Tabla 8-6: Volumen de KOH agregado a la muestra 2 de tanino soluble y medicion de pH. Fuente:
Elaboracion propia.

Volumen (mL)
40.000
40.450
41.050
41.600
42.100
42.550
43.150
43.600
44.000
44.450
45.050
45.350
45.900
46.550
47.050
47.550
48.150
48.550
48.900
49.450
50.100
50.550
51.050
51.650
52.150
52.750
53.550
53.950
54.250
54.700
55.150

pH
6.620
6.650
6.680
6.720
6.760
6.790
6.810
6.830
6.850
6.860
6.880
6.930
6.980
7.030
7.050
7.110
7.190
7.280
7.350
7.390
7.430
7.550
7.690
7.940
8.300
9.320
11.120
11.690
12.200
12.400
12.540

ApH/AV

0.067
0.050
0.073
0.080
0.067
0.033
0.044
0.050
0.022
0.033
0.167
0.091
0.077
0.040
0.120
0.133
0.225
0.200
0.073
0.062
0.267
0.280
0.417
0.720
1.700
2.250
1.425
1.700
0.444
0.311

Volumen (mL)
55.550
55.950
56.450
56.950
57.500
58.050
58.550
59.250
59.650
60.050
60.500
61.050
61.600
62.150
62.550
63.000
63.450
64.200
64.650
65.150
65.600
66.150
66.650
67.100
67.550
68.000
68.450
69.050
69.650
70.050

pH
12.620
12.710
12.760
12.820
12.860
12.900
12.930
12.970
13.000
13.000
13.040
13.060
13.090
13.120
13.160
13.170
13.200
13.230
13.250
13.270
13.290
13.300
13.350
13.370
13.390
13.400
13.440
13.440
13.480
13.480

ApH/AV
0.200
0.225
0.100
0.120
0.073
0.073
0.060
0.057
0.075
0.000
0.089
0.036
0.055
0.055
0.100
0.022
0.067
0.040
0.044
0.040
0.044
0.018
0.100
0.044
0.044
0.022
0.089
0.000
0.067
0.000
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Tabla 8-7: Volumen de KOH agregado a la muestra 3 de tanino soluble y medicién de pH. Fuente:

Elaboracion propia.

Volumen (mL)
40.000
45.000
50.100
50.550
51.100
51.650
52.200
52.550
52.950
53.350
53.850
54.450
55.050
55.650
56.050
56.550
56.900
57.450
58.000
58.650
59.050
59.500
60.100
60.500
60.950
61.400
61.900
62.450
63.100
63.550
64.050
64.550
65.150

pH

6.740

6.960

7.360

7.430

7.520

7.630

7.760

7.920

8.290

10.200
11.200
11.550
11.750
11.900
11.950
12.030
12.110
12.130
12.180
12.210
12.240
12.250
12.260
12.270
12.300
12.310
12.350
12.360
12.390
12.410
12.440
12.480
12.490

ApH/AV

0.044
0.078
0.156
0.164
0.200
0.236
0.457
0.925
4.775
2.000
0.583
0.333
0.250
0.125
0.160
0.229
0.036
0.091
0.046
0.075
0.022
0.017
0.025
0.067
0.022
0.080
0.018
0.046
0.044
0.060
0.080
0.017
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Tabla 8-8: Volumen de KOH agregado a la muestra 1 de tanino insoluble y medicién de pH. Fuente:
Elaboracion propia.

Volumen (mL)
40.000
40.450
40.900
41.550
42.050
42.600
43.100
43.500
44.000
44.550
45.150
45.600
46.200
46.400
46.950
47.400
48.100
48.550
49.000
49.650
50.050
50.450
50.950
51.650
52.000
52.550
53.000
53.350
53.650
54.450
55.050

pH
6.600
6.620
6.640
6.660
6.680
6.700
6.730
6.750
6.780
6.800
6.820
6.850
6.880
6.910
6.940
6.980
7.020
7.060
7.110
7.160
7.200
7.270
7.350
7.420
7.520
7.660
7.880
8.190
9.580
10.920
11.420

ApH/AV

0.044
0.044
0.031
0.040
0.036
0.060
0.050
0.060
0.036
0.033
0.067
0.050
0.150
0.055
0.089
0.057
0.089
0.111
0.077
0.100
0.175
0.160
0.100
0.286
0.255
0.489
0.886
4.633
1.675
0.833

Volumen (mL)
55.650
56.050
56.550
56.900
57.450
58.000
58.650
59.050
59.500
60.100
60.650
61.050
61.500
62.100
62.550
63.150
63.600
63.950
64.450
65.050
65.400
66.000
66.350
66.800
67.400
68.050
68.550
69.050
69.650
70.250

pH
11.570
11.760
11.860
11.930
11.980
12.040
12.110
12.130
12.150
12.160
12.190
12.210
12.260
12.290
12.330
12.340
12.380
12.390
12.420
12.440
12.450
12.470
12.500
12.520
12.540
12.560
12.570
12.570
12.590
12.610

ApH/AV
0.250
0.475
0.200
0.200
0.091
0.109
0.108
0.050
0.044
0.017
0.055
0.050
0.111
0.050
0.089
0.017
0.089
0.029
0.060
0.033
0.029
0.033
0.086
0.044
0.033
0.031
0.020
0.000
0.033
0.033
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Tabla 8-9: Volumen de KOH agregado a la muestra 2 de tanino insoluble y medicién de pH. Fuente:

Elaboracion propia.

Volumen (mL)
40.000
44.550
50.150
50.600
51.200
51.500
52.050
52.550
52.900
53.350
53.600
54.450
55.100
55.500
56.200
56.650
57.000
57.500
58.050
58.550
59.150
59.500
60.050
60.550
61.150
61.500
62.200
62.650
62.950
63.500
63.900
64.450
65.150

pH
6.590
6.800
7.230
7.290
7.350
7.460
7.590
7.770
8.040
8.530
10.490
11.410
11.880
12.140
12.280
12.390
12.470
12.530
12.600
12.630
12.690
12.720
12.780
12.830
12.840
12.850
12.900
12.910
12.930
12.970
13.000
13.020
13.060

ApH/AV

0.046
0.077
0.133
0.100
0.367
0.236
0.360
0.771
1.089
7.840
1.082
0.723
0.650
0.200
0.244
0.229
0.120
0.127
0.060
0.100
0.086
0.109
0.100
0.017
0.029
0.071
0.022
0.067
0.073
0.075
0.036
0.057
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Tabla 8-10: Volumen de KOH agregado a la muestra 3 de tanino insoluble y medicién de pH. Fuente:

Elaboracion propia.

Volumen (mL)
40.000
45.000
50.050
50.750
51.100
51.650
52.050
52.400
52.850
53.300
53.650
54.350
54.850
55.550
56.050
56.450
57.050
57.400
57.800
58.300
59.050
59.400
60.050

pH
6.720
6.900
7.240
7.290
7.350
7.420
7.500
7.610
7.730
8.260
9.550
10.750
11.460
11.740
11.910
12.020
12.100
12.170
12.240
12.290
12.330
12.370
12.400

ApH/AV

0.036
0.067
0.071
0.171
0.127
0.200
0.314
0.267
1.178
3.686
1.714
1.420
0.400
0.340
0.275
0.133
0.200
0.175
0.100
0.053
0.114
0.046
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8.2.

Anexo 2

Concentracion de saturacion para tanino soluble e insoluble en DMSO

Para las tablas se utilizé la misma nomenclatura, donde:

MT: masa de taninos pesada inicialmente.

MP: masa de papel filtro antes de agregarle el tanino.

MTPS: masa de tanino mas la del papel filtro una vez que fueron secados.
MTP: masa de tanino que no se disolvio, calculado como MTPS menos MP.
MTD: masa de tanino disuelto en DMSO calculado como MT menos MTP.
[ ] en DMSO: concentracién de tanino en DMSO.

Tabla 8-11: Masas para la determinacién del punto de saturacion para TS. Fuente: Elaboracion propia.

MT (g9) MP (9) MTPS (9) MTP (9) MTD (g) [1en DMSO (g/L)

0.219 0.397 0.406 0.009 0.210 41.920
0.429 0.395 0.413 0.018 0.412 82.320
0.604 0.396 0.430 0.034 0.570 114.020
0.846 0.399 0.441 0.041 0.805 160.900
1.243 0.398 0.488 0.091 1.152 230.420
1.578 0.398 0.508 0.110 1.468 293.500
1.988 0.313 0.442 0.129 1.859 371.800
2.530 0.324 0.759 0.435 2.095 419.020

Tabla 8-12: Masas para la determinacion del punto de saturacién para Tl. Fuente: Elaboracion propia.

MT () MP (g) MTPS (9) MTP (9) MTD (g) [1en DMSO (g/L)
0.146 0.391 0.392 0.001 0.145 28.900
0.209 0.390 0.454 0.064 0.144 28.880
0.322 0.399 0.507 0.108 0.214 42.840
0.403 0.397 0.503 0.107 0.296 59.240
0.509 0.396 0.585 0.189 0.320 63.980
0.904 0.401 0.734 0.333 0.571 114.240
1.109 0.314 0.811 0.497 0.612 122.460
1.329 0.329 0.907 0.579 0.750 149.980

Dentro de las posibles razones que llevaron a no encontrar el punto de saturacion
correctamente fueron:

Masa de tanino pegada en tubos con DMSO. Ante esto, se intento arrastrar el
tanino pegado en los tubos con acetato de etilo, ya que son inmiscibles, pero el
tanino siente una repulsion muy fuerte y este termina quedando aun mas
pegado en los tubos.
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e El papel filtro se saturo, se tapo y no permitié una filtracion adecuada.

e El papel filtro una vez terminada la filtracién, queda impregnado en solucion de
tanino con DMSO, que posteriormente es dejado en el horno, evaporandose
solo el DMSQO, lo cual provoca alteracion en la medicidon nuestra medicion.

Ante la dificultad de encontrar el punto de saturacion de taninos en DMSO de manera
cuantitativa, se procedio a realizar una inspeccion cualitativa, visual. En la Figura 8.1
se pueden observar 8 tubos con solucion de tanino soluble en DMSO, cada uno a una
concentracion respectiva. De izquierda a derecha en los tubos se tienen
concentraciones de 42 g/L, 82 g/L, 114 g/L, 160 g/L, 230 g/L, 293 g/L, 372 g/L, 419
g/L. En los primeros tres tubos se observd que el tanino soluble se solubilizé
completamente en DMSO. En el cuarto tubo correspondiente a 160 g/L, se empieza a
observar que parte del tanino con DMSO se adhieren a las paredes del tubo. En el
quinto tubo la adherencia de la solucion a las paredes es mucho mayor y comienza la
formacion de los primeros grumos de tanino sin disolverse, lo cual es aiun mas notorio
en los ultimos tres tubos. EI mismo ensayo visual se realizé para tanino insoluble y se
estimo que a 160 g/L y 90 g/L para tanino soluble e insoluble respectivamente, el tanino
se disuelve completamente en DMSO.

Figura 8.1: Inspeccion visual para la determinacion del punto de saturacion TS. Fuente: Elaboracion
propia.

8.3. Anexo 3

Tabla barrido relacion molar NCO/OH

Para el orden de adicién presente en la quinta columna de la Tabla 8-13 y Tabla 8-14,
las letras corresponden a las iniciales de los componentes DMSO (D), acetato de etilo
(A), tanino soluble o insoluble segun corresponda (T) e isocianato MDI (I). El tiempo
de secado que se controld fue le tiempo de secado al tacto.
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Tabla 8-13: Resina de poliuretano en base a MDI y tanino soluble a distintos r y proporciones de
solventes. Fuente: Elaboracion propia.

Experimento
Exp. 1 (160 g/L)
Exp. 2 (160 g/L)
Exp. 3 (160 g/L)
Exp. 4 (160 g/L)
Exp. 5 (160 g/L)
Exp. 6 (160 g/L)
Exp. 7 (160 g/L)
Exp. 8 (160 g/L)
Exp. 9 (160 g/L)
Exp 10 (160 g/L)
Exp 11 (160 g/L)
Exp 12 (160 g/L)
Exp 13 (160 g/L)
Exp 14 (160 g/L)
Exp 15 (160 g/L)
Exp 16 (160 g/L)
Exp 17 (160 g/L)
Exp 18 (160 g/L)
Exp 19 (160 g/L)
Exp 20 (160 g/L)
Exp 21 (280 g/L)
Exp 22 (280 g/L)
Exp 23 (280 g/L)
Exp 24 (280 g/L)
Exp 25 (280 g/L)
Exp 26 (280 g/L)
Exp 27 (280 g/L)

r
0.85
0.85
0.9
0.85
0.85
0.9
0.95

1.05
11
1.15
0.85
0.85
0.85
0.9
0.95

1.05
11
1.15
0.85
0.9
0.95

1.05
11
1.15

% Ac. Etilo/DMSO
90/10
70/30
70/30
60/40
50/50
50/50
50/50
50/50
50/50
50/50
50/50
30/70
40/60
40/60
40/60
40/60
40/60
40/60
40/60
40/60
40/60
40/60
40/60
40/60
40/60
40/60
40/60

t secado (min:seg)
Aglutinacién
Aglutinacién
Aglutinacién
Aglutinacién

1:00
1:14
1:15
0:52
0:45
1:00
0:58
secado en tubo 2 veces
0:55
1:25
1:20
1:18
1:10
0:47
0:45
1:14
0:55
0:45
0:23
0:40
0:25
0:32
0:35

Adicion

DIAT
DIAT
DIAT
DIAT
DIAT
DIAT
DIAT
DIAT
DIAT
DIAT
DIAT
DIAT
DATI
DATI
DATI
DATI
DATI
DATI
DATI
DATI
DATI
DATI
DATI
DATI
DATI
DATI
DATI
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Tabla 8-14: Resina de poliuretano en base a MDI y tanino insoluble a distintos r y proporcién 40:60
acetato de etilo/DMSO. Fuente: Elaboracién propia.

Experimento r % Ac. Etilo/DMSO t secado (min:seg) Adicién
Exp. 28 (90 g/L) 0.85 40/60 2:50 DATI
Exp. 29 (90 g/L) 1 40/60 1:33 DATI
Exp. 30 (90 g/L) 1.15 40/60 1:54 DATI
Exp. 31 (70 g/L) 0.85 40/60 3:00 DATI
Exp. 32 (70 g/L) 0.9 40/60 2:20 DATI
Exp. 33 (70 g/L) 0.95 40/60 3:00 DATI
Exp. 34 (70 g/L) 1 40/60 2:30 DATI
Exp. 35 (70 g/L) 1.05 40/60 2:18 DATI
Exp. 36 (70 g/L) 11 40/60 1:10 DATI
Exp. 37 (70 g/L) 1.15 40/60 2:00 DATI

MOV Y vt Y11
BAIH T

MAGE N US4
___ STANDARD LENETA COMPANY

Figura 8.2: Resina de poliuretano formada a partir de tanino insoluble con MDI. Fuente: Elaboracion
propia.
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8.4. Anexo 4

Figura 8.3: Placas de acero pintadas con PU y 2.5% y 10% de poliol comercial LHT 112. Fuente:
Elaboracion propia.

8.5. Anexo5

Figura 8.4: Pintura de PU-ZnO-NPs 1% luego de unos minutos de aplicacion. Fuente: Elaboracion
propia.
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8.6. Anexo 6

Figura 8.5: Placa con tratamiento SP1 y pintada con PU. Fuente: Elaboracién propia.

Figura 8.6: Placa con tratamiento SP2 y pintada con PU. Fuente: Elaboracidon propia.
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Figura 8.7: Placa con tratamiento SP1+SP2 y pintada con PU. Fuente: Elaboracidn propia.

Figura 8.8: Placa con tratamiento SP3 y pintada con PU. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 8.10: Placa con tratamiento SP4 y pintada con PU. Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 8.11: Placa con tratamiento SP5 y pintada con PU. Fuente: Elaboracién propia.

8.7. Anexo7

Valores de los componentes de circuito equivalente a diferentes tiempos de
ciclado

Tabla 8-15: Valores de los componentes de circuito equivalente del recubrimiento Epx para 0 h de
ciclado. Fuente: Elaboracién propia.

Circuito Fig. 5.14
R Q-Yo Q-n R Q-Yo Q-n R
100 1.64x10° 0.904 9.81x10% 1.26x10° 0.736 1.25x10°

Tabla 8-16: Valores de los componentes de circuito equivalente del recubrimiento Epx-Tanino para 0 h
de ciclado. Fuente: Elaboracién propia.

Circuito Fig. 5.14
R Q-Yo Q-n R C R
100 2.91x10%° 0.89 3.24x107 1.09x10° 2.79x107
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Tabla 8-17: Valores de los componentes de circuito equivalente del recubrimiento Epx-ZnO-NPs 1%
para O h de ciclado. Fuente: Elaboracion propia.

Circuito Fig. 5.13
R Q-Yo Q-n R Q-Yo Q-n R W
100 7.94x10%° 0.855 1.47x10% 9.96x10° 05 1.17x107 7.90x107

Tabla 8-18: Valores de los componentes de circuito equivalente del recubrimiento Epx-ZnO-NPs 3%
para 0 h de ciclado. Fuente: Elaboracién propia.

Circuito Fig. 5.14
R Q-Yo Q-n R Q-Yo Q-n R
100 4.02x10° 0.896 3.90x106 4.06x10° 0.642 8.01x108

Tabla 8-19: Valores de los componentes de circuito equivalente del recubrimiento Epx-ZnO-NPs 5%
para 0 h de ciclado. Fuente: Elaboracion propia.

Circuito Fig. 5.14
R C R Q-Yo Q-n R
100 2.70x10° 8.36x106 7.07x10%® 0.864 7.32x10°

Tabla 8-20: Valores de los componentes de circuito equivalente del recubrimiento Epx-funct ZnO-NPs
1% para 0 h de ciclado. Fuente: Elaboracion propia.

Circuito Fig. 5.14
R Q-Yo Q-n R Q-Yo Q-n R
100 1.66x10° 0919 1.96x107 9.53x10%° 0.662 6.36x107

Tabla 8-21: Valores de los componentes de circuito equivalente del recubrimiento Epx-funct ZnO-NPs
3% para 0 h de ciclado. Fuente: Elaboracién propia.

Circuito Fig. 5.14
R Q-Yo Q-n R Q-Yo Q-n R
100 2.87x10° 0901 2.24x106 550x10° 0.474 1.42x107

Tabla 8-22: Valores de los componentes de circuito equivalente del recubrimiento Epx-funct ZnO-NPs
5% para 0 h de ciclado. Fuente: Elaboracién propia.

Circuito Fig. 5.13
R Q-Yo Q-n R Q-Yo Q-n R W
100 1.71x10° 0.7267 4.17x10°% 1.81x107 0.4091 4.58 x10° 3.82 x107
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Tabla 8-23: Valores de los componentes de circuito equivalente del recubrimiento Epx para 1000 h de
ciclado. Fuente: Elaboracién propia.

Circuito Fig. 5.15
R Q-Yo Q-n R Q-Yo Q-n R Q-Yo Q-n R
100 9.30x10° 6.40x10! 4.90x10* 2.80x107 5.80x10? 2.50x10° 4.00x10°® 4.30x10' 8.40 x10°

Tabla 8-24: Valores de los componentes de circuito equivalente del recubrimiento Epx-Tanino para
1000 h de ciclado. Fuente: Elaboracion propia.

Circuito Fig. 5.15
R C R Q-Yo Q-n R Q-Yo Q-n R
100 1.70x10° 170 x10* 2.40x107 4.90x10" 1.70x10% 4.50x10° 9.30 x10* 1.00 x106

Tabla 8-25: Valores de los componentes de circuito equivalente del recubrimiento Epx-ZnO-NPs 1%
para 1000 h de ciclado. Fuente: Elaboracion propia.

Circuito Fig. 5.15
R Q-Yo Q-n R C R Q-Yo Q-n R wW
100 3.80x107 2.90x10! 2.90x10* 1.20x10° 3.80x10° 1.00x10® 8.20x10?! 6.80x10° 5.20x10°

Tabla 8-26: Valores de los componentes de circuito equivalente del recubrimiento Epx-ZnO-NPs 3%
para 1000 h de ciclado. Fuente: Elaboracion propia.

Circuito Fig. 5.15
R C R Q-Yo Q-n R Q-Yo Q-n R
100 1.30x10° 2.30x10® 2.20x107 4.80x10" 2.30x10% 5.20x10°® 9.50x10? 1.00 x10°

Tabla 8-27: Valores de los componentes de circuito equivalente del recubrimiento Epx-ZnO-NPs 5%
para 1000 h de ciclado. Fuente: Elaboracion propia.

Circuito Fig. 5.15
R C R Q-Yo Q-n R C R
100 1.30x10%° 520x10° 4.10x10% 2.70x10! 9.10x10* 8.40x10° 3.50 x10°

Tabla 8-28: Valores de los componentes de circuito equivalente del recubrimiento Epx-funct ZnO-NPs
1% para 1000 h de ciclado. Fuente: Elaboracion propia.

Circuito Fig. 5.15
R C R Q-Yo Q-n R C R w
100 1.00x10° 8.40 x10® 4.60x107 4.60x10" 3.50x10° 6.00x10° 2.50x10° 5.50 x10®
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Tabla 8-29: Valores de los componentes de circuito equivalente del recubrimiento Epx-funct ZnO-NPs
3% para 1000 h de ciclado. Fuente: Elaboracién propia.

Circuito Fig. 5.15
Q-Yo Q-n R
1.00 x107 5.90 x10' 1.00 x10°

Cc R
3.10x10°® 6.80 x10°

R QYo
100 1.60 x10°®

Q-n R
2.90 x10'  3.90 x10*

Tabla 8-30: Valores de los componentes de circuito equivalente del recubrimiento Epx-funct ZnO-NPs
5% para 1000 h de ciclado. Fuente: Elaboracion propia.

Circuito Fig. 5.15
Q-Yo Q-n R C R
8.50 x10® 8.10x10' 5.10x10° 1.20x10°® 9.10 x10°

R  Q-Yo
100 2.80 x10°®

Q-n R
2.70 x10  6.00 x10*

8.8. Anexo 8

Graficos de angulo de fase, Bode y Nyquist para todas las formulaciones y todos los
tiempos de exposicion en camara de niebla salina e intemperismo (ciclado). Fuente:
Elaboracion propia.
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