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Abstract

The objective of this research is to study the behaviour of thermal sprayed aluminium coatings after
the application of superficial chemical treatments; for this purpose, 11 types of chemical solutions were
applied on carbon steel probes (10 cm X 15 cm X 3 mm) which were previously thermal sprayed with alu-
minium coatings; and evaluated according to ISO 11474 in accelerated environment for 5 months. The test
probes were evaluated monthly by visual inspection and photographic record, and withdrawn at 2, 4 and
5 months of exposure for their further analysis in laboratory. Corrosion rate and the behaviour of thermal
sprayed coatings were evaluated using electrochemical techniques: Electrochemical Impedance Spectros-
copy (EIS) and Anodic Potentiodynamic Polarization Curves (ASV). The treatments of sulphuric acid, oxalic
and aloe vera increase the performance of thermal spayed aluminium coating; while commercial rust con-
verter and tannin decrease its performance.
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Evaluacion de tratamientos quimicos superficiales
para mejorar el desempeno de recubrimientos
termorrociados de aluminio

Resumen

El objetivo de esta investigacion fue estudiar el comportamiento de recubrimientos termorrociados
de aluminio luego de la aplicacién de tratamientos quimicos superficiales. Para ello, se evaluaron 11 tipos
de tratamientos quimicos aplicadas en laminas de 10 cm X 15 cm X 3 mm de acero al carbono termorro-
ciadas de aluminio; expuestas a un ensayo acelerado bajo la norma ISO 11474, que simula un ambiente
marino durante 5 meses. Las probetas fueron evaluadas mensualmente por inspeccion visual y registro
fotografico, y retiradas a los 2, 4 y 5 meses de exposicion; para posteriores analisis en el laboratorio. La
velocidad de corrosion y el comportamiento de los recubrimientos termorrociados fueron evaluados utili-
zando las técnicas electroquimicas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) y Polarizacién
Anddica (ASV). Todos los resultados fueron evaluados utilizando una tabla de ponderacién para realizar
una seleccion de los mejores tratamientos. Los resultados finales demuestran que los tratamientos a base
de acido sulftirico, oxalico y sabila mejoraron el desempeno del termorrociado con Aluminio; mientras que
el convertidor de 6xido comercial y la adicién de los taninos a los tratamientos, no le aportan resistencia
adicional al termorrociado.

Palabras clave: termorrociado de aluminio, tratamiento quimico superficial, técnicas electroquimicas.
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Introduccion

En los ultimos anos, los recubrimientos por
termorrociado estan siendo ampliamente estu-
diados y aplicados a nivel internacional, por su
resistencia a la corrosién ante los ambientes mas
agresivos, minimo impacto ambiental, e innume-
rables ventajas.

El amplio estudio de este sistema ha con-
tribuido con el desarrollo de la norma Britanica
BS5493 [1], la cual refiere lo siguiente: “recubri-
mientos termorrociados de aluminio sellados pro-
veen 20 afnos o mas de protecciéon al acero contra
la corrosion sin mantenimiento en ambientes de
salpiques de agua de mar”. Entre las investigacio-
nes a nivel nacional se destaca lo reportado por
la red PATINA [2] (Proteccién Anticorrosiva de
Metales en las atmésferas de Iberoamérica), cuyo
objetivo fue evaluar el comportamiento frente a
la corrosién de una amplia variedad de recubri-
mientos metalicos y no metalicos. En esta red se
evaluaron revestimientos de sacrificio a base de
aluminio, cinc y sus aleaciones, cuyo comporta-
miento fue reportado con problemas severos de
corrosion, debido a la agresividad del medio y el
efecto de los vientos en estos climas Iberoameri-
canos.

Por esta razoém, el Centro de Estudios de
Corrosiéon (CEC) de la Universidad del Zulia ha
puesto en marcha un proyecto de Investigaciéon
con una duracién estimada de seis anos sobre los
recubrimientos termorrociados [3], cuyo objeti-
vo general es la evaluacién del comportamiento
de recubrimientos por termorrociado con cinc,
aluminio, y cinc/aluminio en ambientes marinos
tropicales. Resultados reportados por Salas [3],
muestran que los recubrimientos termorrociados
de aluminio de alto espesor (381 um), aplicados
por el proceso de arco eléctrico, ofrecen un exce-
lente desempeno, mientras que los recubrimien-
tos termorrociados de aluminio de bajo espesor
resultan inadecuados, por lo que es necesario
utilizar un producto sellador de poros que cubra
las irregularidades propias de este tipo de recu-
brimiento; selladores que son en su mayoria, re-
cubrimientos poliméricos poco amigables con el
medio ambiente y de elevado costo. El objetivo
general de la presente investigacion es evaluar di-
versos tratamientos quimicos superficiales, basa-
dos en los aplicados para procesos de anodizado
[4], con el fin de reforzar la pelicula de 6xido y

contribuir en el sellado de poros, sin afectar el
medioambiente.

Parte experimental

Probetas de ensayo: Consistieron en laminas
de acero de 10 cm X 15 cm X 3 mm de espesor,
las cuales fueron recubiertas por una empresa co-
mercial con termorrociado de aluminio al 99,9%
aplicado por el proceso de arco eléctrico. Los mis-
mos fueron caracterizados mediante:

Medicion de espesor: Esta medicién fue rea-
lizada de acuerdo a la norma ASTM D 1186 [5].

Microestructura: Se utiliz6 un microscopio
optico metalografico marca Olympus CK 40M con
maghnificaciones entre 200X y 400X. Las muestras
se prepararon mediante cortes de 2,5 cm X 1,2
cm de una probeta representativa, seguido de su
encapsulado en baquelita mediante embutidora
(Marca LECO modelo PR25); luego se realiz6 el
desbaste, seguida de un pulido con alimina hasta
un acabado especular.

Tratamientos quimicos superficiales
a evaluar

Preparacion de las soluciones: Las soluciones
se formularon tomando como referencia aquellas
comunmente utilizadas en el proceso de anodiza-
do del aluminio [4], con la variante de la adicién
de algunos compuestos naturales. La evaluacién
se llev6 a cabo sobre once (11) tratamientos su-
perficiales, que se mencionan a continuacién: 1)
Acido Oxalico, 2) Convertidor de 6xido comercial,
3) Acido Oxalico + tanino, 4) Sabila, 5) Acido
Fosférico, 6) Ematal, 7) Acido Fosférico + tani-
no, 8) Ematal + 0,1% tanino, 9) Acido Sulftirico,
10) Ematal [4] + 1% tanino, 11) Acido Sulfarico +
tanino. Todas estas soluciones fueron evaluadas
con un surfactante para mejorar la humectacién
en la superficie.

Aplicacién de los tratamientos: Los ensayos se
realizaron por triplicado. Las soluciones fueron
calentadas hasta 50°C y, posteriormente, aplica-
das con un rociador. El producto comercial se
aplicé segun las especificaciones del fabricante.
Adicionalmente, a todas las probetas se les realiz6
una incision horizontal en la parte inferior asegu-
randose que la incision llegara al metal base; esto
con el proposito de evaluar el efecto galvanico [3].
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Ensayo acelerado norma ISO 11474 [6]: Para
este ensayo se decidi6 realizar el rociado diaria-
mente para poder obtener resultados en un pe-
riodo de tiempo mas corto. Ademas se utilizé un
banco de prueba segin la norma ISO 2810 [7], ubi-
cado en el Centro de Estudios de Corrosion (CEC)
de la Universidad del Zulia.

Inspeccion visual: Consiste en la observacion
macroscoépica de los productos de corrosién so-
bre la probeta, reportando si pertenecen al recu-
brimiento o al sustrato. En lo referente a la in-
cisién, se examiné la presencia y naturaleza de
productos de corrosién (efecto galvanico).

Analisis con lupa estereoscépica: Para el anali-
sis de la morfologia de los productos de corro-
sién, se us6 una lupa estereoscopica con un rango
de magnificacioén entre 7X y 45X.

Medicion del espesor remanente: Para esto, se
emple6 una escala de medida graduada en mili-
metros, que esta integrada al microscopio metalo-
grafico, con la cual se midi6 el espesor en distin-
tos puntos de la seccién de la cara expuesta de la
probeta embutida.

Analisis de porosidad basada en registro fotogra-
fico: El porcentaje del area de porosidad de los
recubrimientos termorrociados fue determinado
segin la norma ASTM E2109 [8], y mediante un
programa de analisis de imagen (Corel Photo-
Paint versién 12.0 2003).

Ensayos electroquimicos: Para complemen-
tar el andlisis del desempeno de los tratamientos
quimicos superficiales, se emplearon las técnicas
de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS desde 100 KHz hasta 10 mHz, =10 mV rms)
y Polarizacién Anédica (ASV desde O V hasta +0,9
V vs. Ecorr a 0,28 mV/s); las cuales fueron lleva-
das a cabo utilizando un potenciostato/galvanos-
tato PARC 273A para las pruebas DC y un Gamry
G750 con analizador de respuesta de frecuencia,
para las pruebas AC. En estas pruebas se utilizé
una celda electroquimica convencional para pla-
cas planas, de 3 electrodos, donde el electrodo de
trabajo es una probeta con termorrociado, con un
area expuesta controlada de 1 cm?; como electro-
do de referencia se utiliz6é un electrodo de Ag/AgCl
en 1 mol/L KCl, y como electrodo auxiliar una ba-
rra de titanio platinizado con un area geométrica
de 2,5 cm?. El medio electrolitico utilizado fue una
solucién de cloruro de sodio (NaCl) al 3,5%.

Evaluaciéon global de los esquemas de recubri-
miento: Luego de efectuar las evaluaciones, se
realizaron graficas comparativas del % de area
corroida luego de 5 meses de exposicion, pérdi-
da de espesor, y ensayos electroquimicos. Final-
mente, se realizé una tabla de ponderacién, con
la finalidad de correlacionar todos los factores
que determinaron la eficiencia de los tratamien-
tos; asignandole el valor es de uno (1) al mejor
y el valor de once (11) al peor, dada la cantidad
de tratamientos Posteriormente se sumaron cada
uno de los factores de desempeno y se seleccion6
el mejor o mejores tratamientos.

Resultados y discusion

Mediciones de espesores: Al realizar la mediciéon
se observo una gran variabilidad en los resulta-
dos, obteniéndose valores minimos de 153,67 um,
y maximos de 300,48 um sobre la misma probe-
ta. Estas diferencias se atribuyen a la naturaleza
heterogénea de los recubrimientos [3]. Debido a
esto se realizé un barrido detallado, seleccionando
aquellas mas homogéneas y que presentaron los
mayores espesores de termorrociado.

Microestructura y mediciones de porosidad del
termorrociado sin tratamiento: El analisis de la mi-
croestructura revel6 zonas con porosidad abun-
dante y de gran tamano (Figura la), que facilita-
rian el contacto del electrolito con el sustrato, y asi
ocasionarian corrosiéon del mismo; mientras que
en otras zonas presenta uniformidad y poca poro-
sidad (Figura 1b) evidenciando el caracter hetero-
géneo del termorrociado. La porosidad promedio
fue del 14%, la cual es comparable con el valor
de 11% obtenido en investigaciones anteriores [3].

Evaluacién de los diferentes tratamientos
quimicos superficiales estudiados

Probeta expuesta sin tratamiento quimico (Blan-
co): El analisis después de un periodo de exposi-
cién de 5 meses revel6 la presencia de productos
de corrosion del acero base (Figura 2a). Realizan-
do una inspeccién visual con una lupa estereosco-
pica (a 15X de magnificacién), se observo corro-
sién localizada en los poros del recubrimiento (Fi-
gura 2b). La morfologia de los productos de corro-
sién en la incisién (Figura 2c), muestra corrosion
del acero base y la coloracién del recubrimiento
se torna oscura en los alrededores de la misma,
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Figura 1. Micrografias de la estructura del area transversal de un termorrociado de aluminio

sin exponer (200X). (a) Aspecto en forma y distribucién de los poros.
(b) Fisuras transversales encontradas sobre el recubrimiento.

Figura 2. Probeta sin tratamiento (blanco)
después de 5 meses de exposicion.
Termorrociado de aluminio aplicado por el
proceso de arco eléctrico, (a) Vista frontal de la
probeta. (b) Detalle del recuadro indicado en
(a), productos de corrosion en los poros (25X).
(c) Detalle del recuadro indicado en (a) de la
zona de la incisién, extremo derecho (25X).

indicando el inicio del proceso corrosivo del alu-
minio. Esto es evidencia de que el recubrimiento
expuesto a la atmésfera, sufre corrosion localiza-
da del acero base en los poros, pues el aluminio
se pasiva (forma una pelicula de alimina) y no es
capaz de proteger al acero [9].

Cabe destacar que las elevadas concentra-
ciones de iones cloruro presentes en los ensayos
acelerados, permite la absorcién de éstos en los
defectos de las capas de 6xidos y conduce a la for-

macién de complejos solubles Al(OH),Cl [9]. Para
evitar estos sitios activos (poros y rugosidad) y
la formacién de dichos productos solubles, poco
protectores, se debe aplicar un tratamiento super-
ficial que permita sellar estos poros antes de su
exposicion.

Inspeccién visual de las probetas con trata-
mientos quimicos superficiales, y termorrociadas
con aluminio luego de 5 meses de exposicién

Tratamiento a base de sabila: En la vista fron-
tal de la probeta (Figura 3a), se observé que los
poros del recubrimiento fueron sellados por sus
propios productos de corrosién; comportamien-
to que pudo ser confirmado a una mayor mag-
nificacién (Figura 3b). Este fenémeno se observo
por toda la superficie de la probeta (Figura 3c).
El efecto galvanico en la incisién muestra que el
100% de la misma presenté productos de corro-
sién del recubrimiento entremezclados con polvo
atmosférico (Figura 3c); pero en la parte superior
se observaron puntos localizados de corrosién
que exponen el sustrato, por los cuales podria ini-
ciarse una picadura. Sin embargo, las probetas
con este tratamiento presentaron mejor protec-
cién galvanica que la observada para el blanco y

el resto de los tratamientos quimicos aplicados.

Tratamiento a base de acido oxalico + tanino:
El tanino fue empleado como aditivo en el trata-
miento a base de acido oxalico debido a sus pro-
piedades oxidantes [10]. En toda la probeta sélo
se aprecia un punto de corrosién del sustrato; el
resto del area presentaba puntos localizados de
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Figura 3. Tratamiento superficial de sabila
después de 5 meses de exposicién,
(a) Vista frontal de la probeta. (b) Detalle
del recuadro indicado en (a) mostrando
productos de corrosién (25X). (c) Detalle
del recuadro indicado en (a) en la zona
de la incisién, extremo derecho (25X).

corrosion del recubrimiento, como consecuencia
de un posible efecto de sellado de las porosidades
del termorrociado luego de la adicién del trata-
miento. Para la zona de la incisién, la corrosion
del sustrato es minima, lo que indica la existencia
del efecto galvanico.

Tratamiento a base de acido sulfurico: Las pro-
betas ya presentan puntos de corrosién del sus-
trato, principalmente en la parte superior de la
probeta (Figuras 4a 'y 4b) y en las zonas cercanas
alaincisién (Figura 4c); cuya formacién puede ser
atribuida a posibles porosidades interconectadas,
que facilitarian la difusién de los contaminantes
hacia el sustrato, pero en este caso, de menor ex-
tensién en comparacién con el blanco (Figuras 2b
y 2c¢). Por su parte, el sustrato expuesto en la in-
cisién se encuentra bajo depésitos de productos
de corrosiéon del aluminio y polvo atmosférico (Fi-
gura 4c); lo que ha disminuido gradualmente la
corrosion del acero.

Tratamiento a base de acido fosforico + tanino:
El analisis revel6 la presencia de pequenos pun-
tos de corrosién del aluminio, y parte del sus-
trato expuesto se encontré cubierto por produc-
tos blanquecinos, que podrian ser identificados
como hidroéxido de aluminio insoluble [9] (Figu-
ras 5a y 5b); el cual cubre los poros y protege el
sustrato.

Figura 4. Tratamiento superficial de acido
sulfarico después de 5 meses de exposicion.
(a) Vista frontal de la probeta. (b) Detalle del

recuadro indicado en (a) mostrando productos
de corrosién (25X). (c) Detalle del recuadro
indicado en (a) en la zona de la incisién (25X).

Figura 5. Tratamiento superficial de acido
fosférico + tanino después de 5 meses
de exposicién.(a) Vista frontal de la pro-
beta. (b) Detalle del recuadro indicado
en (a) mostrando productos de corrosiéon
(30X). (c) Detalle del recuadro indicado
en (a) en la zona de la incisién (30X).

En la zona de la incisién se tuvo un efecto
galvanico desfavorable (Figura 5c), ya que apro-
ximadamente el 50% de la misma se encontré cu-
bierta por productos de corrosion del sustrato. A
pesar de que son visibles los productos del alumi-
nio en las adyacencias de la incisién, éstos no son
protectores, debido a que se originan como conse-
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cuencia del aumento de iones Fe™® producidos en
la corrosién del acero base [3].

Tratamiento de Ematal + 1% tanino y Ematal +
0,1% tanino: Ambos tratamientos muestran ausen-
cia de depdsitos de polvo y/o sales sobre el recu-
brimiento, lo cual es indicativo del efecto de sella-
do de las porosidades del recubrimiento.

Tratamiento a base de acido fosforico, Ematal,
acido oxalico, 4cido sulfurico + tanino y convertidor de
oxido comercial: E]l analisis de las probetas, eviden-
cia que las mismas fueron atacadas mas notoria-
mente en comparacién con el blanco; por lo que
se infiere que estos tratamientos no fueron efecti-
vos para sellar los poros del recubrimiento.

Pérdida de espesor: La maxima pérdida de
espesor se registré en la probeta con tratamien-
to a base de Ematal, siendo de 71,73 um apro-
ximadamente; mientras que la minima pérdida
se registré para el tratamiento de acido sulftirico
(15,73 um), seguida por la obtenida con los trata-
mientos de sabila, acido oxalico, 4cido fosférico y
acido fosférico con tanino (Figura 6).

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS): Entre los tratamientos sin tanino (Figu-
ra 7), el acido sulfarico mejora considerablemen-
te las propiedades de los recubrimientos termo-
rrociados, alcanzando un médulo de impedancia
de 4,77 kQ.cm?; en comparacion con el valor de
2,83 kQ.cm? obtenido por el aluminio termorro-
ciado sin tratamiento.
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Figura 6. Pérdidas de espesor promedio para
las probetas con diferentes tratamientos
quimicos superficiales, después de 5 meses
de exposicién a ensayos acelerados.

Por otra parte, el aporte de la solucién de
acido oxalico no es significativo; mientras que la
solucién de ematal desmejora considerablemente
las propiedades del recubrimiento, segan los va-
lores obtenidos del médulo de impedancia y del
angulo de fase para las probetas con dichos trata-
mientos (Figura 7).

En la Figura 8, se puede apreciar el des-
empeno de los tratamientos con tanino, donde el
convertidor de 6xido comercial alcanza los mayo-
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Figura 7. Diagrama de Bode para el aluminio termorrociado sobre acero al carbono, sometido
a diferentes tratamientos quimicos superficiales sin tanino luego de 5 meses de evaluacion.
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Figura 8. Diagrama de Bode para el aluminio termorrociado sobre acero al carbono, sometido
a diferentes tratamientos quimicos superficiales con tanino luego de 5 meses de evaluacion.

res valores de resistencia, indicando asi un mejor
desempeno del termorrociado.

La solucién de ematal con tanino presen-
ta un comportamiento similar al mostrado en la
Figura 7, con menor resistencia al obtenido para
la probeta blanco, indicando asi que dicho trata-
miento carece de propiedades sellantes de poros
desde el punto de vista electroquimico. Igualmen-
te, el comportamiento del termorrociado sellado
con la solucién de acido sulfarico con tanino,
muestra disminucién del médulo de impedancia
(1,712 kQ.cm?) y reduccién del cambio de angulo
hacia valores de aproximadamente 47°, implican-
do la formacién de productos de corrosion en el
recubrimiento.

De esta manera, se puede considerar sin
efecto la adiciéon de taninos a las soluciones se-
llantes evaluadas, ya que para todas no solo dis-
minuye la resistencia, sino que desmejora el com-
portamiento respecto al blanco. Sin embargo, el
convertidor de 6xido mejoro la resistencia a la co-
rrosiéon como sellador del termorrociado.

En el caso del tratamiento con sabila se ob-
servé un comportamiento similar a los tratamien-
tos con tanino; desmejorando el comportamiento
del termorrociado con aluminio.

Polarizaciéon anddica: En la Figura 9, las me-
nores densidades de corriente anddica pertenecen
al blanco (0,2x105A/cm?) seguida por las probe-
tas selladas con la soluciéon de acido sulftirico
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Figura 9. Curvas de polarizaciéon anodica
(ASV) de probetas de aluminio termorrociado
sobre acero al carbono, sometido a diferentes

tratamientos quimicos superficiales, sin

tanino luego de 5 meses de evaluacion.

(2,0x10°A/cm?). Mientras que en la Figura 10
se muestra un incremento de las densidades de
corriente de corrosiéon (icor) para los tratamien-
tos hasta un orden de magnitud (1,0x10°¢ A/cm?
a 1,0x10%A/cm?), respecto al blanco, siendo las
probetas selladas con acido sulfarico mas tanino
las que alcanzaron la mayor actividad. Como pue-
de notarse, con el uso de esta técnica no se ob-
tuvieron resultados que permitieran indicar que
el uso de alguno de estos tratamientos mejora el
comportamiento del termorrociado con aluminio;
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Figura 10. Curvas de polarizacién anédica
(ASV) de probetas de aluminio termorrociado
sobre acero al carbono, sometido a diferentes

tratamientos quimicos superficiales, con
tanino luego de 5 meses de evaluacion.

lo que si se observé con EIS. Esto se debe a que
esta ultima técnica permite evaluar el comporta-
miento de estos tratamientos sin modificar la in-
terfase recubrimiento/solucion.

Ponderacién final de los tratamientos aplicados:
En la Tabla 1 se muestra la ponderacién de los
resultados, lo cual permiti6 determinar que trata-
miento incrementé la eficiencia del termorrocia-
do, dando como resultado que el acido sulftrico
fue el mejor en lineas generales. Seguido de este

tratamiento se encuentra el acido oxalico y el tra-
tamiento a base de sabila con diferencia minima
en su ponderacion.

Cabe destacar que el tratamiento a base de
sabila se destacd solo por su apariencia y porcen-
taje de area corroida obteniendo excelentes resul-
tados, pero en los ensayos electroquimicos no se
refleja dicho comportamiento. El resto de los tra-
tamientos evaluados no aportan beneficio alguno
al desempeno del termorrociado. Estos resulta-
dos se correlacionan con los resultados expuestos
a lo largo de todas las pruebas (Tabla 1).

A pesar de que todas las pruebas tuvieron
igual importancia dentro de la ponderacion, las
pruebas mas contundentes para la evaluacién de
los tratamientos en los recubrimientos de alumi-
nio fueron la inspeccién visual y la pérdida de
espesor, debido a que estas reflejan el compor-
tamiento del material a las condiciones reales de
exposicion.

Conclusiones

1. El tratamiento que incrementé la eficiencia
del termorrociado, fue el de acido sulftrico,
seguido del acido oxalico y la sabila.

2. El tratamiento con menor pérdida de espe-
sor fue el acido sulfurico, seguido de la sabi-
la y acido fosférico.

Tabla 1. Ponderacion de los Resultados

Pruebas Electroquimicas

Pruebas Inspeccién visual Pérdida de espesor >

T EIS Polarizacién Anddica
i 1. Blanco 4 10 4 1 19
T 2. Acido Oxalico 6 4 3 3 16
A 3. Acido Oxalico +T 2 6 7 4 19
M 4. Acido Fosférico 8 3 10 7 28
}{: 5. Acido Fosférico +T 7 5 10 27
N 6. Acido Sulftrico 5 1 1 2 9
T 7. Acido Sulftrico +T 11 9 11 11 42
O 8. Convertidor de Oxidos 10 7 2 8 27
S 9. Sabila 2 6 9 18
10. Ematal 9 11 8 5 33
11. Ematal + 0,1% T 3 8 9 6 26
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3. El tratamiento con mejores resultados de
Espectroscopia de Impedancia Electroqui-
mica, luego de 5 meses de exposicion, fue el
de acido sulfarico y convertidor de éxidos.

4. La técnica de polarizacién anddica no per-
miti6 evaluar el comportamiento de los dife-
rentes tratamientos.

5. La adicién de tanino a los tratamientos no
incrementa la eficiencia de los mismos en el
sellado de las probetas termorrociadas con
aluminio.
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