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Resumen

En este proyecto se estudié el efecto de un tratamiento térmico en el ceramico hibrido SiO2/PDMS-CH3 en sus propiedades
anticorrosivas. El ceramico fue sintetizado variando el porcentaje en peso de PDMS en la estructura de este; la cual fue del 10-
40% peso, estos se aplicaron en una aleacién de aluminio (Al-6061). La integracion de la fase organica e inorganica del ceramico
se evalud por espectroscopia de infrarrojo; ademas los cambios de estructura se observaron por microscopia optica; por otra
parte, la caracterizacién del material antes y después del tratamiento térmico indicé una mejora en la adherencia y dureza del
cerdmico. La capacidad anticorrosiva se determiné empleando el analisis de impedancia electroquimica (EIS) usando un medio
corrosivo salino-acido (NaCl al 3.5%w acidificada a un pH de 3) observando una mejora importante en la resistencia a la
corrosion.

Palabras Clave: corrosion, ceramicos, SiO2/PDMS-CH3; tratamiento térmico, EIS.
Abstract

In this project, the effect of a heat treatment on the anticorrosive properties of the SiO2/PDMS-CH3 hybrid ceramic was
studied. The ceramic was synthesized by varying the weight percentage of PDMS in its structure, which was 10-40% weight,
these were applied to an aluminum alloy (Al-6061). The integration of the organic and inorganic phases of the ceramic was
evaluated by infrared spectroscopy; in addition, the structural changes were observed by optical microscopy. Furthermore, the
characterization of the material before and after heat treatment indicated an improvement in the adhesion and hardness of the
ceramic. The anticorrosive capacity was determined using electrochemical impedance analysis (EIS) using a saline-acid
corrosive medium (3.5%w NaCl acidified to a pH of 3) observing a significant improvement in corrosion resistance. Keywords:

Keyword: Corrosion, ceramic, SiO2/PDMS-CH3, thermal treatment, EIS

1. Introduccién

La corrosién es un fenémeno fisico-quimico que sufren
todos los metales; este consiste en su degradacién debido a la
reaccion de oxidacién promovida por agentes corrosivos que
se encuentran en el medio ambiente, como son el agua,
oxigeno, sales, medios acidos o alcalinos (Andrade, 2019;
Natarajan, 2020). Existen diferentes métodos que permiten
disminuir los efectos de la corrosién; entre los cuales se
encuentran los recubrimientos anticorrosivos; donde los
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anodizados de cromo frecuentemente se emplea a nivel
industrial como agente anticorrosivo; es decir se adiciona una
capa de cromo que actlia como anodo de sacrificio (Zhu, Li,
Guo, & Zhou, 2024; Li, y otros, 2021). Aunque el cromo
presenta excelentes propiedades anticorrosivas (Guo &
Frankel, 2012); este es un elemento toxico que debe ser
remplazado para emplear recubrimientos mas amigables
(Becker, 2019).
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Figura 1: Estructura quimica del material hibrido SiO2/PDMS (Salazar Hernandez, 2019).

Diferentes ceramicos se han propuesto como capas
anticorrosivas, entre los cuales se encuentran los 6xidos
de aluminio (Al:Os), Oxido de titanio (TiO,), silice
(SiOy), entre otros; estos ceramicos se depositan en la
superficie del metal a través de diferentes técnicas como
son la deposicion quimica de vapor (CVD; chemical
deposition  vapor), deposicion electroquimica vy
empleando la metodologia sol-gel (Panda, Fatma, &
Tripathy, 2023). Los ceramicos de silice cominmente se
depositan por sol-gel siendo recubrimientos de bajo
costo; tiene como ventajas ser un recubrimiento con alta
estabilidad quimica e inocuidad; por otra parte, su facil
modificacion permite obtener recubrimientos
hidrofobicos que aumentan la resistencia a la corrosion
(Silviana & Lukmilayani, 2024)

Recientemente, C. Salazar-Hernandez y
colaboradores han desarrollado recubrimientos hibridos
base silice y polidimetilsiloxano (PDMS). Donde el
PDMS se entrecruza en la red de silice formada a partir
de las reacciones de policondensacion  del
tetraetilortosilicato (TEOS) la estructura quimica de estos
recubrimientos se muestra en la Figura 1. Este
recubrimiento presentdé una alta estabilidad mecanica,
adherencia y buena resistencia a la corrosion en el Al-
6061 (Salazar Hernandez, 2019; Salazar Hernandez;
2017).

En este trabajo se estudio el efecto de la cantidad de
cadenas siloxano adicionado al ceramico sobre su
capacidad anticorrosiva. Para incrementar esta propiedad
se optd en someter a un tratamiento térmico que permita
disminuir la porosidad y con ello incrementar la capacidad
anticorrosiva. EI comportamiento anticorrosivo evaluado
a través de la impedancia electroquimica (Electrochemical
Impedance Spectroscopy; EIS) la cual simula el sistema
electroquimico en equilibrio como un circuito eléctrico
que tiene diversos componentes como son resistores,
capacitores e inductores que pueden ir conectados de
diversas formas (en serie o paralelo) ( Magar, Hassan, &
Mulchandani , 2021; Lazanas & Prodromidis , 2023). La
impedancia (Z) para cualquier sistema se calcula de

2.

acuerdo con la Ecuacion 1; donde E es el potencial, |
corriente, ® frecuencia y ¢ el angulo de desfase. Esta
expresion se divide en una parte real que se grafica en el
eje X y una imaginaria que se grafica en el eje Y dando
lugar a las curvas de Nyquist, que son semicirculos cuyo
diametro representa la resistencia a la polarizacién o
resistencia a la transferencia de carga (Rp); a mayor valor
de Rp mayor es la resistencia a la corrosion.

7 = % =Zyexp(id) = Zy,(cos® + isen®) D

Parte experimental

2.1 Sintesis de los cerdmicos SiO2/PDMS

Los recubrimientos fueron obtenidos a partir de la

metodologia sol-gel empleando tetraetilortosilicato, TEOS
(99%; Fluka) como reactivo de partida para la formacion de
la silice y polidimetilsiloxano hidroxilo terminado (DMS-15;
GELEST; 9912-32cst). Para ello se realizé una solucién sol
mezclando las cantidades indicadas en la Tabla 1; adicionando
el 1-2%peso con respecto al TEQOS de di-butil-di-laurato de
estafio, DBTL (95%; Aldrich) que actué como catalizador de
policondensacién promoviendo el entrecruzamiento de la
fraccién de silice y las cadenas siloxana del PDMS
(Cervantes, Zarraga, & Salazar Herndndez, 2012). Las

soluciones sol

se calentaron a 50°C manteniendo la

temperatura constante y se aplicaron a superficies de Al-6061
previamente tratadas con lija abrasiva del 200, 300, 400 y 600
para posteriormente lavar en bafio de ultrasonido con agua
destilada y etanol.

Tabla 1. Porcentaje de Composicion para los Recubrimientos de

SiO2/DMS-15
TEOS DMS-15  DBTL (g)
) @
Si02/DMS15-1 10 1 0.01-0.02
Si02/DMS15-2 10 2 0.01-0.02
Si02/DMS15-4 10 4 0.01-0.02
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2.2 Tratamiento térmico de densificacion.

Después de haber secado los recubrimientos por 24 hr a
temperatura ambiente, estos se sometieron al tratamiento
térmico que se especifica en la Tabla 2, para ello se utiliz6 una
mufla Felisa-340 con rampa de temperatura programable de
10°C/min.

Tabla 2. Condiciones del tratamiento térmico de densificacion

Tratamiento % Temperatura  Tiempo
térmico PDMS (°C) (min)
50 15
80 120
T1 10y 20 200 120
Tratamiento % Temperatura ~ Tiempo
térmico PDMS (°C) (min)
50 15
80 120
T2 30y 40 200 120
400 60

2.3 Caracterizacion de los recubrimientos

Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
y atenuaciéon de la reflectancia (FT-IR/ATR). - Los
espectros de infrarrojo se obtuvieron en un equipo ATR-FTIR
Thermo Scientific Nicolet iS10; midiendo el promedio de 32
scans en una ventana espectral de 4000-600 cm™ con una
resolucion de 4 cm™.

Microscopia oOptica. -Se realizd la inspeccion visual de los
cerdmicos con y sin tratamiento térmico empleando un
microscopio digital NJ-13415.

Ensayo de adherencia. - Se calcul6 la fuerza necesaria para
desprender el recubrimiento utilizando el método de ensayo
de traccion mediante un equipo PosiTest AT-A, conforme a la
norma ASTM D4541-22 (ASTM-International, 2022)

Ensayo de dureza Leeb. - La dureza Leeb fue medida con un
equipo UNI-T UT-347A siguiendo las recomendaciones de la
norma ASTM A956/A956M-17a (ASTM-International,
2022).

—Si02/10PDMS
—Si02/10PDMS-T1

.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda; v (cm™)

@)

25

Angulo de contacto. - El angulo de contacto se midio
tomando la fotografia de una gota de agua de 3 pL usando el
Prototipo de Gonidmetro construido en UPIIG-IPN (D.
Aranda; 2025) el cual se encuentra automatizado con
Arduino® para auto-enfocar la imagen; el angulo se midio
con ayuda del software HiView® de uso libre.

2.4. Evaluacion de la corrosion.

Los ensayos de impedancia electroquimica (EIS) se
realizaron con un potenciostato Gamry-1010T empleando
como medio corrosivo una solucion salina de NaCl 5% peso
acidificado con acido clorhidrico a un pH de 3. Las lecturas se
tomaron en un rango de frecuencia de 10000-0.1 Hz;
empleando platino como contra electrodo y Ag/AgCl como
electrodo de referencia. Los datos fueron tratados en el
programa Z-view 4 de uso libre para determinar el valor de Rp
y C estimados.

3. Resultados
3.1.- Caracterizacién quimica y fisica de los
recubrimientos SiO2/PDMS

La Figura 2a muestra los espectros de infrarrojo obtenidos
por FTIR-ATR para los recubrimientos de SiOx/PDMS
empleando las diferentes concentraciones de cadena siloxano
(10-40%peso); antes (graficas color azul) y después del
tratamiento térmico (graficas color rojo). Las principales
sefiales se remarcan con nimeros; teniendo el enlace siloxano
(Si-O-Si) de la red de la silice a 1007 cm™ (banda 1). Mientras
que este enlace correspondiente para la cadena siloxano del
PDMS (cadena lineal) se observa como una banda intensa
delgada a 856 cm™ (banda 1a); el enlace Si-C a 1257 cm?
(banda 2) y el C-H de los grupos metilo como un triplete a
2917 cm? (banda 3). Después del tratamiento térmico;
graficas en color rojo, la sefial Si-C (banda 2) es disminuida,
asi como los correspondientes picos para los grupos metilo (C-
H; banda 3). Por lo que, se propone que el proceso de
densificacion permite la formacidn de la estructura propuesta
en la Figura 2b; donde las cadenas del PDMS se co-condensan
entre si y con la red de silice disminuyendo el contenido de
materia organica (Launer & Arkles, 2013).
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Figura 2: IR-FT (a) Espectroscopia para el SiO2/DMS-15 (b) Propuesta de modificacion en la estructura del ceramico (izquierda) antes del tratamiento térmico
(derecha) después del tratamiento térmico

La Figura 3a muestra el efecto del tratamiento térmico sobre
la dureza donde se puede observar un incremento lineal en la
propiedad fisica de acuerdo con el incrementé de la cadena de
PDMS en la estructura del ceramico; antes del tratamiento de
densificacion la HL vario de 470-500 HL; después del
tratamiento de densificacion vario de 510-518 HL. Por otra
parte, la adherencia se determind a través del método de Pull
of test observandose fractura cohesiva (Figura 3b); el
tratamiento térmico mejor6 la adhesion del ceramico en el
sustrato metalico requiriendo una mayor fuerza de tensién
para lograr su desprendimiento en comparacion con aquellos
que no tienen tratamiento de densificacion. Para el ceramico
con 10% de PDMS; se increment6 la fuerza de tension para
eliminar el recubrimiento de 50N hasta 100N; para los otros
recubrimientos, la adherencia se increment6 en un valor
menor al 17%. Se espera que a mayor adherencia y dureza se
tenga un mejor comportamiento anticorrosivo debido a que se
generan cerdmicos con mayor estabilidad mecénica y quimica.

El tratamiento térmico; ademas, modificé la porosidad
presente en el material, en la Figura 4 se muestran
microscopias Opticas para los recubrimientos obtenidos con el
10, 30 y 40% peso de PDMS antes y después del densificado;
observando la disminucién en la porosidad del material; que
es remarcada con un circulo amarillo (micrografias antes del
tratamiento térmico) y con una flecha del mismo color en las
micrografias después del tratamiento térmico.
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Figura 4. Micro-estructura de los ceramicos observada por microscopia
Optica

3.2.- Comportamiento anticorrosivo para los cerdmicos
SiO2/DMS-15

La Figura 5 muestra las curvas de Nyquist obtenidas para el
Al-6061 sin recubrimientos y con los recubrimientos
cerdmicos con y sin el tratamiento térmico. Los datos se
trataron con el software Z-view 4 para ajustar los datos a un
semicirculo y determinar el valor de Rp estimada. Se observé
un incremento en el diametro del circulo, Rp (Resistividad a
la Transferencia de carga) el valor inicial del semicirculo se
conoce como Rs (Resistividad del electrolito). En la Tabla 3
se muestra los valores de Rs leidos del semicirculo y el valor
de Rp estimado por el software; se observo un increment6 en
Rp del aluminio de 5.88-21 veces mayor con los
recubrimientos; teniendo un incremento lineal conforme se
incrementa el contenido de DMS-15 en la estructura del
material. Al densificar, eliminacion de poros; se incremento el
Rp de 10-42 veces; lo que indica un incrementd en la
capacidad anticorrosiva debido a la disminucién de la
porosidad debido al tratamiento térmico.
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Figura 5. Curva Nyquist para el Aluminio sin recubrimiento y con los
recubrimientos ceramicos SiO2/DMS-CH3 (a) 10% de DMS-15 en la
estructura del cerdmico (b) 40% de DMS-15 en la estructura del cerdmico
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Tabla 3. Comparacion en las resistividades

Rs Rp Incremento
(Qcm?) | (Qcm?) Rp

Al/6061 11.7 255

Al/SiO,-10PDMS-CHjs 3.44 1500 5.88
Al/SiO,-10PDMS-CHs-T1 33.45 2650 10.39
Al/SiO,-20PDMS-CH, 3.93 5020 19.68
Al/SiO,-20PDMS-CHs-T1 34.89 9454 37.07
Al/SiO,-40PDMS-CHj3 3.97 5244 20.56
Al/SiO,-40PDMS-CH3-T2 32.28 10803 42.36

4. Conclusiones

ElI DBTL favorece la reaccion de policondensacion entre
el TEOS y la cadena de DMS-15 formando la estructura
hibrida esperada; donde a menor concentracién se forman dos
clusteres de silices diferentes; de acuerdo con lo observado por
la espectroscopia de infrarrojo. De acuerdo con el anélisis de
impedancia electroquimica estos ceramicos evitan el contacto
del agente corrosivo con la superficie del metal incrementando
asi su resistencia a la corrosion; teniendo un mayor incremento
del Rp de acuerdo con el incremento de DMS-15 (cadena
siloxano; fragmento organico) en la estructura de la silice; se
observé un incremento en la resistencia a la transferencia de
carga (diametro del circulo de la curva Nyquist). Para los
recubrimientos sin tratamiento térmicos, estos incrementaron
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el Rp de 5 a 21 veces mayor que para el aluminio sin recubrir;
mientras que al realizar el tratamiento térmico de
densificacion el incremento fue de 10 a 42 veces. De acuerdo
con los resultados obtenidos el porcentaje de cadena de DMS-
15 incrementa la resistencia a la corrosion de los ceramicos
teniendo el siguiente comportamiento: SiO2/DMS15-1<
Si02/DMS-15-2<Si02/DMS-15-4 'y  SiO2/DMS15-1-T1<
Si02/DMS-15-2-T1<Si02/DMS-15-4-T2.
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