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CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE ZnO
SINTETIZADAS POR EL METODO DE PRECIPITACION Y SU
EVALUACION EN LA INCORPORACION EN
PINTURAS ESMALTE

Pablo Aquino™, Ana Maria Osorio, Efrain Ninan®, Fernando Torres®

RESUMEN

El objetivo del presente estudio consiste en determinar con diversas técnicas experimentales,
como TEM, XRD y DLS, el tamaiio, la morfologia y algunas caracteristicas propias de las
nanoparticulas de ZnO sintetizadas por el método de la precipitacion. Las nanoparticulas
sintetizadas fueron incorporadas en muestras de pintura esmalte y su evaluacion por FTIR y
GIXRD determinaron que existe compatibilidad entre ambos materiales. Ademas, se evalué
la resistencia a la degradacion y el comportamiento de curado del composito a través de
ensayos térmicos, como TGA y DSC.

Palabras clave: Caracterizacion nanoparticulas ZnO, sintesis nanoparticulas de ZnO por el
método de precipitacion, evaluacion compatibilidad NPs-ZnO con pintura esmalte.

CHARACTERIZATION OF ZnO NANOPARTICLES SYNTHESIZED
BY PRECIPITATION METHOD AND ITS EVALUATION IN THE
INCORPORATION IN ENAMEL PAINTS

ABSTRACT

The objective of the present study is to determine the size, morphology and some characteristics
of the ZnO nanoparticles synthesized by precipitation method using various experimental
techniques, such as TEM, XRD and DLS. The synthesized nanoparticles were incorporated
in samples of enamel paint and their evaluation by FTIR and GIXRD determined that there is
compatibility with both materials. Also the degradation resistance and curing behavior of the
composite were evaluated through thermal tests, such as TGA and DSC.

Key words: Characterization of ZnO nanoparticles, synthesis of ZnO nanoparticles by
precipitation method, evaluation NPs-ZnO compatibility with enamel paint.

* Laboratorio de Nanotecnologia e Innovacion Tecnologica de la FQIQ - UNMSM 140291pablo@gmail.com
® Laboratorio de Polimeros y Bionanomateriales de la seccion de Ingenieria Mecéanica - PUCP

Rev Soc Quim Peru. 84(1) 2018



6 Pablo Aquino, Ana Maria Osorio, Efrain Ninan Fernando Torres

INTRODUCCION

Las pinturas anticorrosivas representan una barrera de proteccion de materiales como los
metales frente a casos de corrosion. La baja durabilidad, y disminucion del efecto anticorrosivo
generan grandes pérdidas econdmicas en los sectores involucrados, pero si bien el proceso de
corrosion es inevitable al ser un proceso natural, lo que se pretende es controlar su velocidad,
a partir de compuestos a nivel nanométrico que permitan retrasar su efecto en el material'.

La aplicacion de las nanoparticulas a los recubrimientos ha sido objeto de estudios dirigidos a
la produccion de pinturas con diferente composicion quimica y con diferentes aplicaciones?.

Las nanoparticulas de 6xido de zinc (NPs-ZnO) pueden presentar diferentes comportamientos
a causa de una mayor energia y area superficial, asi como una banda prohibida, Eg?, variable.
Esta ultima propiedad permite las aplicaciones en diferentes areas como optoelectronica,
cosméticos, textil*, catalizadores, ceramicos, peliculas finas’, sensores de gas, aditivos de
caucho, pigmentos®, transistores y transductores’.

En la literatura encontramos varios métodos adaptados para la preparacion de NPs-ZnO
como el método sol-gel®, sintesis por precipitacion®'?, la sintesis quimica humeda y quimica
verde'?, método hidrotermal'4, entre otros.

En los trabajos mencionados®'? se emplean técnicas variadas de caracterizacion de NPs-
ZnO como DR-X, UV-Visible, IR-TF, TEM, SEM, entre otros, para la determinacion de la
cristalizacion, tamafio y morfologia. Por otro lado, la incorporacion de NPs-ZnO en diversos
tipos de pinturas esta cobrando mucho interés por las propiedades mejoradas respecto a las
convencionales'. Por otro lado la resistencia a la degradacion térmica y el comportamiento
de curado son realizados a través de ensayos térmicos, como TGA y DSC.

PARTE EXPERIMENTAL

En este trabajo se ha realizado la sintesis de NPs-ZnO a través del método de precipitacion,
empleando como precursor Zn(CH,COO), (q.p), en medio acuoso a una temperatura de
reaccion de 50°C. El proceso de sintesis se realizo por goteo de la solucion de Zn(CH,COO),
en una solucion de NaOH por un tiempo de 2 horas y 20 minutos. Luego se procedio a la
filtracion y calcinacion como se muestra en el esquema 1.
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Esquema 1. Procedimiento sintético de las NPs-ZnO

Después del proceso de sintesis se obtuvo un rendimiento de reaccion de 64 %. La
caracterizacion del grado de cristalizacion de las NPs-ZnO fue por difraccion de rayos
X (XRD), el tamafio por dispersion dinamica de Luz (DLS), el tamafio y morfologia
simultdneamente fue realizada por microscopia electronica de transmision (TEM).

La incorporacion de las NPs-ZnO en la pintura esmalte fueron en porcentajes de 0,1 a
5,0%w y se caracterizaron por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-
IR) y difraccion de rayos X de incidencia rasante (GIXRD). Ademas se realizaron ensayos
térmicos para evaluar la resistencia a la degradacion térmica y su comportamiento de
curado por analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC),
respectivamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Sintesis de las nanoparticulas de 6xido de zinc

En el esquema 2 se muestran las reacciones de la sintesis de las NPs-ZnO, la cual se llevo
a cabo siguiendo el mecanismo de precipitacion, que fueron reportado por Wu C.'* quien
explica que el Zn(CH,COO), puede convertirse en Zn(OH), coloidal bajo una solucion
alcalina (pH=13-14), como se muestra en la reaccion (1). Durante el proceso hidrotermal,
parte del Zn(OH), coloidal se disocia a Zn** y OH" de acorde a la reaccion (3). Cuando la
concentracion de Zn*" y OH- alcanzan el grado de stiper saturacion, se forman nticleos de
ZnO de acuerdo a la reaccion (4).
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Esquema 2. Etapas de sintesis de NPs-ZnO por el método de precipitacion'

Caracterizacion de las nanoparticulas de 6xido de zinc

Difracciéon de Rayos-X (XRD)

La figura 1 muestra el espectro de difraccion de rayos X de las NPs-ZnO. El espectro muestra
picos bien definidos a 20 =31°, 34°, 36°, 48°, 56°, 63°y 68°, respectivamente, que eran debido
a las difracciones de los planos (100), (002), (101), (102), (110), (103) y (112) tipico de ZnO
en la estructura cristalina tipo Wurtzita. El tamafio medio del cristalito de ZnO se muestra en
la tabla 1, el cual se estimd por comparacién tomando dos de los maximos picos de difraccion
de un patrén de LaB, y de acuerdo con la ecuacion de Scherrer, el tamafio del cristalito se
encuentra entre 72 y 81 nm aplicado a los picos principales 37,48° y 30,42°, respectivamente.
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Figura 1. Difractograma de rayos X de las NPs-ZnO

Tabla 1. Tamaiio de los cristalitos de ZnO

Muestra B obs. [°20] Bstd. [°20] | Peak pos. [°20] B struct. [°20] Crystallite size[A]
1531200470401 0.160 0058 31768 0.102 810
1531200470401 168 Q0s2 6234 0.116 21
Estindar: NIST SEMEED, L3B6, picos 3 30,429y 37,480
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Dispersion dinamica de luz (DLS)

El tamafio hidrodinamico de las NPs-ZnO se determiné utilizando analizador de tamaiio de
particula DLS se muestran en la figura 2. El histograma de intensidad (figura 2a), volumen
(figura 2b) y la distribucion del nimero (figura 2c), muestran el tamaiio de las nanoparticulas
que poseen un tamafo medio de 88,3 + 0,62 nm, tabla 2.

El histograma de la distribucion de intensidad muestra el pico maximo de la aglomeracion
debido interacciones intermoleculares débiles, los cuales fue confirmada también por el
histograma de distribucion del volumen. La funcion de autocorrelacion presenta una sola
pendiente. Esta nos da informacion sobre la monodipersion que da la distribucion que
presentan las NPs-ZnO.
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Figura 2. Histograma de la distribucion del tamafio de particula obtenida por DLS (a)

distribucion de la intensidad, (b) la distribucion del volumen, (c) la distribucion de nimero y (d)
la funcién de correlacion

Tabla 2. Tamaio hidrodinamico de las NPs-ZnO

Pico Medida del Desviacion % Volumen
Didmetro (nm) Estandar (nm) ¢
1 88,3 0,62 100
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Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

En la micrografia TEM de las NPs-ZnO (figura 3a) se puede observar una distribucion
homogénea en la escala de medicion de 100 nm'. Las nanoparticulas presentan una
morfologia semi-hexagonal y una amplificacion superior en la micrografia HR-TEM (figura
3b), es compatible con la naturaleza cristalina del ZnO nanoparticula en el plano basal de la
estructura tipo wurtzita®*. La distribucion del tamafio de particula se ha calculado mediante
el analisis de la imagen TEM con un promedio tamafio de 90,4+10,6 nm’.

a)

0 nm

b)

Onm

Figura 3. Imagen TEM de NPs-ZnO obtenidas por el método de precipitacion (a) y de alta
resolucion de un plano de la estructura tipo wurtzita (b)

Las medicion del tamafio de NPs-ZnO por DLS y por TEM, reportan tamafios similares,
se puede decir que son técnicas que pueden emplearse para corrobar que el tamafio de los
cristalitos obtenidos por el método de la precipitacion nos permiten obtener nanoparticulas,
las cuales debido a sus propiedades excepcionales pueden tener diversas aplicaciones.
La variacion del tamafio medidos por XRD (72-81 nm) no resulta muy precisa debido a
la variacion de las condiciones experimentales de medicion, pero es muy valioso en la
determinacion del sistema de cristalizacion, tal como es en nuestro caso, las NPs-ZnO
pertenecen al sistema cristalino hexagonal correspondiente a una estructura tipo wurzita.

Tratamiento e incorporacion de las nanoparticulas

Las NPs-ZnO se dispersaron en la matriz de la pintura esmalte en cantidades de 0,1; 0,5;
1,0 y 5,0%w como se muestra en la figura 4. Se llevo a cabo el analisis superficial de la
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capa de pintura esmalte con y sin NPs-ZnO a través de fotografias y se ha observado que
las nanoparticulas en 0,1 y 0,5%w no efectuaron cambios significativos en la superficie de
la capa de pintura, mientras que para 1,0 y 5,0%w, estas nanoparticulas se aglomeran en la
superficie. La coloracion de la pintura no sufrié ninglin cambio, ya que las particulas menores
100 nm pueden aumentar la transparencia de la pelicula en la region de longitud de onda
visible de luz.
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Figura 4. Analisis superficial de las capas de pintura esmalte con NPs-ZnO dispersadas en
proporciones: a) 0,1%w, b) 0,5%w, ¢) 1,0%w y d) 5,0%w

@,

Evaluacién la incorporacién de las nanoparticulas en la pintura esmalte por FT-IR
Espectroscopia FT-IR se utiliz6 para evaluar si las nanoparticulas se encuentran presente
sobre la superficie de la pelicula de pintura. La figura 5 muestra la superposicion de espectros
de las NPs-ZnO (a), de la pintura (b) y de una de las muestras 0,5% de NPs-ZnO en pintura
(c).

En el espectro (a), el pico que se observa a partir de 400cm™- 500cm™ es debido a vibraciones
de las nanoparticulas de Zn-O, mencionado anteriormente.

El espectro (b) de la pintura esmalte, al tener como componente principal a la resina alquidica,
presentan una banda de absorcion entre los 3390 - 3232 cm! que representa al grupo OH. Las
bandas 2927 y 2854cm’, corresponden a alcanos mientras que a 1724 cm! indica la presencia
de ésteres (tension C=0) y a 1265 cm™! tension C-O-C. La banda de adsorcion entre 550-
450cm™ corresponde a los alcanos de cadena larga. Lo mismo se puede decir de las bandas
de absorcion del espectro del composito pintura-NPs-ZnO (c), pero existe una diferencia en
el %T, debido a la dispersion homogénea de las nanoparticulas sobre la matriz polimérica
y la formacién de interacciones intermoleculares entre los grupos carboxilicos de la resina
alquidica y las NPs-ZnO.

Rev Soc Quim Peru. 84(1) 2018



12 Pablo Aquino, Ana Maria Osorio, Efrain Ninan Fernando Torres

100 —
VARN
(a) h
\
80 \
| (b)
S
8 oL
ks 60 (c) ‘
e
(72}
c
£ 40 +
—
* \
20 4 — Nanopaticulas ZnO
Nanopaticulas ZnO-pintura |
| —— Pintura |
\,
(o] T T T T T T I\/
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)

Figura 5. Espectro FTIR del composito, NPs-ZnO dispersas en la pintura esmalte

Tabla 3. Datos obtenidos del espectro de la pintura y pintura-NPs-ZnO

Pintura Pintura-NPs ZnO
Grupo -1 Grupo -1
Funcional Wavenumber (cm ) Funcional Wavenumber (cm )
(OH) 3432 (OH) 3448
2927 2927
alcanos alcanos
2854 2854
tension C=0 1724 tension C=0 1724
tension C-O-C 1265 tension C-O-C 1265
alcanos de 516 alcanos de 640
cadena larga 466 cadena larga 470

Evaluacion por Difraccién de Rayos X de Incidencia Rasante (GIXRD)

Con el fin de obtener una mejor comprension de la estructura de la capa (pintura-NPs-ZnO)
y ver si la incorporacion de las nanoparticulas se encuentra en la superficie de la capa, debajo
o entre el soporte metalico y la capa de pintura, se realizaron estudios de difraccion de

incidencia rasante (GIXRD).

La figura 4 muestra el difractograma de la capa (pintura-0,5%wNps ZnO) a un angulo de
incidencia de 8 = 0° y por andlisis de fases, se observan los componentes de la pintura
(tabla 6). Mientras que en la figura 7, a un angulo de incidencia 6 = 5°, se puede observar
algunos picos caracteristicos del ZnO (tabla 5), ademas de algunos componentes de la pintura
y sustrato metalico'®!®, De acuerdo a este estudio las nanoparticulas de 6xido de zinc se
encuentran en la superficie de la pelicula de pintura.
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Figura 6. Difractograma por incidencia rasante de la capa (pintura-0,5%wNPs ZnO) a un
angulo de incidencia de 0°.

Tabla 4. Analisis de fases de Difraccion de Rayos—X de Incidencia Rasante (6 = 0°), de la capa
(pintura-0,5%wNPs NPs ZnO)

Visible Code Ref. Code Compound Chemical

Name Formula
* 1 01-072-1148  Rutile Ti 02
* 2 03-065-3358  Zinc Zn
* 3 00-006-0696  Iron, syn Fe
20997 1 —Irio2
1 2 zZn
2500 4 3 zno

2000 —
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Intensity (Counts)

1000 —

500 —

10
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Figura 7. Difractograma por incidencia rasante de la capa (pintura-0,5%wNPs NPs ZnO) a un
angulo de incidencia de 5°.

Tabla 5. Analisis de fases de Difraccion de Rayos—X de Incidencia Rasante (6 = 5°), de la capa
(pintura-0,5%wNPs NPs ZnO)

Visible Code Ref. Code Compound Chemical
Name Formula
¢ 1 01-072-1148 Rutile TiO2
* 2 03-065-3358 Zmc Zn
* 3 01-070-2551 Zmcite, syn Zn0Q
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Ensayos térmicos del composito pintura-NPs-ZnO
Se evalud la resistencia a la degradacion térmica y el comportamiento de curado de los
compositos pintura-0,1%wNPs-ZnO y pintura-0,5%wNPs-ZnO.

Analisis Termogravimétrico (TGA)

Se utilizo6 el andlisis termogravimétrico (TGA) para examinar la estabilidad térmica de la
pintura esmalte y de los compositos pintura-0,1%wNPs-ZnO y pintura-0,5%wNPs-ZnO.
En la figura 8 se observa la curva termogravimétrica tomada de la pintura esmalte, el cual
presenta una pérdida de peso inicial aproximadamente de 0,86 % a una temperatura entre
100-150°C, debido a la pérdida de humedad. En el caso de la pintura esmalte con 0,1 % y
0,5 %W de NPs-ZnO, los resultados indicaron pérdidas de humedad de 1,19 % y 0,84 %W,
respectivamente.

Las segundas pérdidas de peso se llevaron a cabo en el intervalo de temperaturas entre 200
y 600 -C, donde la pérdida de peso después de 300° corresponde a la descomposicion del
polimero de la pintura esmalte.

En comparacion con los compositos, la descomposicion del polimero para pintura-0,1%-
NPs-ZnO se mantiene similar, mientras que la descomposicion del polimero se redujo en
aproximadamente en 5,0 % para el caso de pintura-0,5%-NPs-ZnO, esta reduccion esta
relacionada con la interaccion fuerte en la interfaz de las NPs-ZnO y el material polimérico
de la pintura®.

Las pérdidas totales para la pintura esmalte de 52,34%W, mientras 54,61%W y 49,17%W
para los compositos con 0,1W% y 0,5%W de NPs-ZnO, respectivamente.
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Figura 8. Analisis termogravimétrico (TGA) de pintura, pintura con 0,1%W NPs ZnO y pintura
con 0,5%W NPs ZnO
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Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Se empleo calorimetria diferencia de barrido para estudiar el comportamiento de curado de
la pintura esmalte y de los compositos de pintura-0,1%NPs-ZnO y pintura-0,5%NPs-ZnO.
Los termogramas DSC se muestran en la figura 9 y los valores de entalpia de curado de las
muestras se observaron a partir de los diagramas DSC (tabla 6), donde los primeros picos
endotérmicos, por debajo de 100 °C, estan asociados a la evaporacion del agua. Los picos
que caen en el intervalo de temperatura de 250-350 °C estan relacionados con la entalpia de
curado®.

La entalpia de curado de la pintura esmalte disminuye de 23,12 mW a 21,69 mW y a 20,96
mW para los compositos de pintura con 0,1%w y 0,5%w en NPs-ZnO, respectivamente. Esta
disminucion de la entalpia esta relacionada con el impedimento estérico y las interacciones
fisicas entre revestimiento y nanoparticulas que conducen a aumento de la viscosidad de
la pintura antes del curado. También las nanoparticulas pueden reducir la densidad de
reticulacion del revestimiento al afectar a su comportamiento de curado?'.

Tabla 6. Valores de la entalpia de curado de la pintura esmalte con 0,0; 0,1; 0,5%W de NPs-
ZnO obtenidas a partir termogramas de DSC.

Muestra Pico 1 Pico 2
Heat Flow Heat Flow
(mW) (mW)
0 NPs ZnO 21,24 23,12
0,1 % NPs ZnO 20,78 21,69
0,5 % NPs ZnO 20,36 20,96
235 -
| ——Pintura 23,12 mwW
230 J = Pintura 0.1% NPsZnO™"""""""""""""73
Pintura 0.5% Nps ZnO
s 225
[=
o 22.0
I o t'
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Figura 9. Termograma de la pintura esmalte, pintura con 0,1%NPs ZnO y pintura con 0,5%NPs
ZnO empleando calorimetria diferencial de barrido (DSC)
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CONCLUSIONES

* Se han sintetizado NPs-ZnO con un tamafio promedio de 90,4 nm, con didmetro
hidrodinamico de 88,3 nm y estructura tipo wurtzita, a partir del método de precipitacion,
utilizando el acetato de zinc como precursor a 50°C con un rendimiento de 64 %.

* Las mezclas de pintura esmalte alquidica con NPs-ZnO al 0,1 % y 0,5 %w presentan
mejor apariencia respecto a las formuladas con 1,0 y 5,0 %w de acuerdo al estudio de
las fotografias.

* La evaluacion de la incorporacion NPs-ZnO se demostro en forma comparativa por la
técnica instrumental FTIR, a través de la presencia de la banda entre 500 - 400 cm-1,
que es debido al enlace Zn-O y a las bandas caracteristicas de la resina alquidica de la
pintura esmalte, que son compatibles, y determinan un sistema de dispersion estable.
La evaluacion por GIXRD indico que las NPs-ZnO se encuentran en la superficie de la
pintura.

* Los ensayos térmicos por TGA indicaron que se obtuvo una reduccion de 0,4 % y
5,0 % en la descomposicion del polimero de la pintura con 0,1 y 0,5 % de Nps-ZnO,
respectivamente, originando un material de mayor resistencia a la descomposicion
térmica.

*  Seredujo la entalpia de curado de la pintura esmalte en 6,20 y 9,40 % con adicion de 0,1
y 0,5 % de NPs-ZnO, respectivamente, formulando asi una pintura con mayor velocidad
de secado, con respecto a la tradicional.
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