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R E S U M E N • 

Es de sur.io interés estudiar la conducta de disoluci6n an6dica de 

aleaciones Zn-Al-Cu que sufren un proceso de anodizado, con el fin de 

definir las condiciones 6ptimas para lograr la formación de pelrculas 

an6dicas protectoras. En este trabajo, estudiamos la conducta de di sol.!!_ 

ci6n an6dica de la aleación eutectica Zn-Al conteniendo 2% Cu en so­

luciones de ácido sulfOrico, usando técnicas potenciodin~micas y de vol­

tametrfa cfclica. Los resultados se compararon con los estudios efectu.i!_ 

dos en la misma aleaci6n, pero conteniendo diferentes cantidades de ele­

mentos de aleación asf corno también en los metales puros. Se concluy6 -

en particular que la incorporaci6n de Cu confiere a la aleaci6n un ca­

rácter muy activo dificul tanda su protección. 

Además la pas ivaci6n de la aleación, no ocurre hasta que el con­

tenido de aluminio esté por arriba de un valor crftico de concentraci6ro. · 

Por otro lado, Ja conducta de polarización fue importante y relevante P.i!. 

ra el desarrollo de tres baños de anodizado efectuados. 



A B S T R A C T. 

The anadic dissalutian behaviar af Zn-Al-Cu allays undergaing 

anadizing is af interest far the definitian of aptimun canditian far 

the farmatian af pratective anadic films. In the present wark we studied 

the anadic dissalutian af the eutectic al lay Zn-Al with 2% af coper in 

sulfuric acid salutians by using patentiadynamic and cycl ic valtametry 

techniques. The results were campared with studies made an the ·same 

al lay but with different amaunt of allaging elements andan the parents 

metal s. In particular, it was cancluded that the incarparatian of Cu 

render the al lay very active and diff icult to pratect. Besides, passivj_ 

ty did not acurr until the Al content was above a threshald cancentra-­

tlon value. On the ather hand the palarization behavior was useful and 

relevant for the develapment af a very effectlve anadizing baths. 



1 N T R o o u e e 1 o N • 

Actualmente en el renglón de la sustitudón del aluminio en Mé.xj_ 

ca, la aleación zinulco es la que ha ofrecido mejores resultados y la 

que promete aplic<1ciones muy importantes y prtictic~s, principalmente en 

el terreno de la lngenlerTa y de la Industria de la construcción. 

Los resultados de las investigaciones de tipo mecánico efectua-­

das en zinalco, nos conducen a pensar que a esta aleación le espera un -

futuro brillante, es sin embargo importante pensar en la resistencia a -

la corrosión· que este nuevo material de sustitución ofrecer~ ante los In!:_ 

dios agresivos a 105 que usualmente ld aluminio se ha enfrentado con - -

exi to. 

Es sabido que el aluminio presenta excelentes propiedades en es­

te aspecto y que existen diversos procesos de anodizado que hacen del 

a 1umin1 o un m;:i ter i a 1 con muy buenas propiedades ta 1 es corno res is tenc la a 

la corrosión, a la abrasión, dureza, reflectividad etc. Ade~s, el alu­

minio anodiz.:ido tiene muchTslmas otras aplicacil)ncs, pnr lo que es un "12. 

terlal muy solicitado en la actualidnd de aqul la importancia de cona-­

cer y huc2r una semblanza del zinalco con el aluminio mi lo que a corro·· 

si6n y protecci~n se 1·efier~. 

Rccient·:•c1.,n~c ~'! han reportado 7 result-3dos d•.l c•;tudios de corrQ_ 

slón ef,,ctuados en 1.1 aleación zinalco. Se rnencion.1 qu" esta aleación -

ofrece una b11i':na res is t<.lnc i a a 1 a corros i 6n y que ade<n<~s durante e 1 pro­

ceso d<! ,;;;:,1lw;ion, form.1 alC.mica la cual se distin~¡ue por presentar una 



muy buena resistencia a la corrosi6n. 

El objeto del presente trabajo es el de contribuir al estudio de 

la aleación zinalco desde el punto de vista electroqulmico en aspectos • 

tales como la resistencia a la corrosi6n, su conducta de disoluci6n y la 

bCtsqueda de un baño pas ivante adecuado para formM ciertas capas protcc· 

toras semejantes a las del aluminio. 

Para este fin se trabajó principalmente en tres etapas, 

1) Conducta del aluminio y zinalco en los medios cl~sicos de 

anodizado tradicional. 

En esta parte se estudia el comportamiento de anodizado para el 

aluminio y zinalco en los medios cl~sicos de anodizado, se obtienen las 

relaciones corriente·potenclal correspondientes a estos dos materiales • 

en los baños mencionados, 

11) Conducta de disoluci6n del Zinalco. 

El objetivo fue el de conocer la disolución selectiva de los el~ 

mentes que componen la aleaci6n zinalco durante su oxidación anódica en 

un medio ~cido. Se obtuvieron las relaciones corrlente·potencial para • 

aluminio y zinalco en soluciones aereadas y deaereadas, 

Aleaciones preparadas con diferentes porcentajes de elementos de 

la aleaci6n zinalco fueron tambi~n tratadas en soluciones de anodizado, 

Se hicieron ensayos de voltametrfa cfcl ica tanto en la aleación zlnalco 

crnno en los metales individuales que la con1ponen, adem~s de an~lisis por 

microsonda en algunas muestras oxidadas a diferentes potenciales. 



111) BQsqueda de un baño pasivante. 

Un objetivo final c@sistic5 en la bdsqucrh de un baño adecuado -

para crear un.i capa pasiva en el zinalco a tr"''~> de electro) i tos y con­

diciones operacionales basad3s en informació11 ch~ti.:.:i obtenida previa-­

mente, 



e A P t T U L O t·, 



CAP 1 TUL O l. 

EL ORIGEN DEL ZINALCO. 

1.1 Antecedentes. 

La industria del aluminio en H6xico esta atravesando por una pr.Q. 

ble~tica serla debido principalmente a los cambios que ha sufrido nues­

tro pats desde hace algunos años. Estos cambios, principalmente los ec.Q. 

n6micos y poltticos han marcado los criterios de r6gimen en los cuales -

se apoyar~ el pafs por lo menos en la presente dikada, de ahí que l!S im­

portante su observaci6n con el fin de tomar decisiones que sean favora­

bles y adecuadas. 

H6xico se caracteriz6 por ser un pafs m~s estable que ahora en -

el aspecto econ6mlco y polttlco. Actualmente vivimos una etapa en la 

cual ha habido cambios estructurales muy profundos, que hacen que el H~­

xico de antes sea diferente al de hoy. 

Dentro del panorama actual se puede ver que M6xlco posee facto-­

res que le son favorables y otros que le son desfavorables, la vlsualiz~ 

ci6n de estos, permite el planteamiento probable del futuro de H~xico y 

los criterios predominantes de acci6n. 

Analizando los factores que le son favorables, se encuentra que 

algunos de ellos son: 

- Una mejor plataforma industrial y experiencia de este tipo. 

- Posee recursos naturales abundantes. 



2 

La riqueza de nuestro suelo nos permite concebir esperanzas en 

que se puede l09rar su explotaci6n de manera inteligente y pr.Q. 

ductiva. 

Dentro de los factores que le son desfavorables, se cuentan aqu~ 

llos socio-econ6micos y polTtlcos que se viven actualmente. 

La industria del aluminio se ha caracterizado por ser muy esta-­

ble desde los años cuarenta, ha respondido muy bien a las demandas de 

nuestro PaTs. En la d!cada de los setentas mantuvo ,. · < ,.,;,¡ 1 !dad, el -

crecimiento promedio anual del consumo nacional de productos de aluminio 

fue del 9% superior en 3 puntos porcentuales al crecimiento de la econo­

mTa, 

Pero debido a los cambios sufridos a principios de los ochentas, 

el año de 1983 marca el comienzo en una nueva etapa en li? !wfostria del 

a 1 umin lo. Pasando !sta a una etapa de madurez en la cual 1>-:I" t.e una mayor 

dlverslflcacl6n en los productos, reducci6n de las importaciones de pro­

ductos semielaborados y un balance mayor entre la oferta y la demanda, 

En 1981 alcanz6 su nivel ~s alto con cerca de 200 000 Tons, pe­

ro debido a la critica sltuaci6n econ6mlca de M~xico durante 1982 el con. 

sumo sufrl6 un colapso de cerca de 55 000 Tons. debido a una contracct6n 

en la demanda y la restrlcci6n en las Importaciones. Pero se estima que 

el crecimiento promedio anual del consumo nacional durante la d!cada de 

los ochentas serA de 4 y 5% debido a: 

- Reducc16n de las importaciones. 

- lntenslficac16n de las sustituciones. 

- La caída de 1982 y la pronosticada para 1983. 



- La reducci5n del ritmo de crecimiento de los a~os 82, 83, 84 y 

85, 

Se prevee que el consumo no volvera a alcanzar los niveles de 

1981 sino despu~s de 19BS. 

El abastecimiento de lingote primario es deficitario en M~xico y 

se prevee que en lo que resta de la presente d~cada esta situaci6n per1112. 

necer~ sin cambios por dos razones principales: 

a) La actual crisis econ6mico-financiera por la que atraviesa el 

paf s. 

b) El estado asignar~ recursos financieros a actividades económl 

cas prioritarias que estimulen el empleo. 

Como consecuencia de estas restricciones, el aluminio primario 

sera un producto difTcil de conseguir, escaseara, esto clara lugar a un -

surgimiento muy fuerte al aluminio secundario y la industria de este ti­

po tendra un desarrollo alto. El segmento de importaciones durante los 

ochentas se vera deprimido por la carencia de divisas, 

1.2 Desarrollo del Zinalco, 

El aluminio en M~xlco, así como en la mayorta de los pafses latl 

noamericanos es un producto de importación, su uso se ha extendido al 

grado de ocupar junto con el acero un lugar vital en el desarrollo de 

nuestros pafses. 

En M~xico el problema se agudiza debido a que no hay el grupo de 

minerales que contiene aluminio y ademAs la energfa el~ctrica involucra­

da en el proceso de extracci6n es muy cara, Esto conduce a que se impar. 
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te gran parte del aluminio que se consume en M~xico, aumentando con ello 

nuestra dependencia con el exterior dificultando asf la autosuficiencia. 

Revisando las cifras estadfsticas! muestran que en 1977 México -

consumi6 72 616 Tons. de aluminio, mientras que en 1981 el consumo .:ilca!J. 

z6 las 199 616 Tons. de las cuales 141 679 fueron de importaci6n y el 

resto transformadas, a partir de al!imina importad¡¡, ~n plant;;s naciona-­

les 1• 

El consu1110 m~ximo de alutr1inio lo realiza la industria de la con,;¡_ 

trucc16n, alcanzando un 70~ del consumo total nacional, involucrando asf 

una muy fuerte dependencia del aluminio. 

El problema no es que el pafs se enfrente a una escasez mundial 

de aluminio, el problema es que el aluminio llega a un precio tal, que -

Méxic<> ya no puede pagar los incrementos anuales que registra la deman~íl 

de aluminio. 

Con el fin de resolver este problema, el Instituto de Investiga-

2 ci6n de Materiales de la U,N,A.M. , propuso a la OEA, en su reuni6n de -

coordinaci6n realizad¿¡ en Brasil en Enero de 1977, un proyecto de inves-

tig~ci6n que contempla la soluci6n de este problema a traves de dos c.:iml 

no~: 

a) Producci6n de aluminia a partir de minerales existentes en el 

·suelo nacional, 

b) Sustituci8n del ~luminio por aleaciones basadas en metales 

producidos en México. 

El proyecto en su pri111era fase, no ha corrido con mucha suerte, 
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puesto que lc)S resul t3dos obtenidos hasta ahora, muestran qUI.! la c~trac­

ci6n de aluminio a partir de minerales no bauxfticos, que se encuentran 

en el pafs es muy cara, involucrando prlncip.ilrr•,nte un consuno muy al to 

de en~rgfa eléctrica y la eficiencia del proceso es muy baja~ 

En cuanto a la su5tlt1Jci1in dP. aluminio por materiales existentes 

en 1'.Gxico ha tenido mucho rr.:is ~Y.ilo que la prir.:.:r alternutiva, en CUilnto 

a apl icacf6n y alcance. 

s~ selccclon6 la aleaci6n eutectoidc Zn-/,1. Las propicdudcs co­

nocidas p.1ra esta aleacitJn3 podfun predecir su apl i:.3ci6n en la indus- -

tria de la construcción, en la cual el peso no es un factor muy importa!l 

te sino mas bien su resistencia mec~nica y la corrosi6n es determinante, 

Por otra parte México ocupa el quinto lug,Jr mundial en lil produ.s:, 

ción de Zn" La mayor pi!rte ¿~ es t.i producci6n es e,.~portuda en fo nea de 

1i 11;·.>tt!S, es decir en r:~atl'.;ria P!·ima, Asf que la aµlic.Jci6n de CStil ale!)_ 

ciCcn permitir~ disminuir la dependencia de M~xico con respecto al alL:mi­

nio c::tranjero, adcm.:ls pc<rn1itirá <:! ;1provechaml1.mto de una 111ilteria prima 

nacionill hasta ahora subutllizada, 

1.2.1 Posibilidad de sustituir ali":iinlo por aleaciones de Zn-Al. 

En base a los estudios obtenidos con respecto a la caracteriza-­

ció11 d•! las propierJ~do:!S mec~nica:; y resistencia a la corrosl~n de las 

alcaciom.is Zn-AI, permiten asegur<ir que estas aleaciones si tienen las -

propied~des necesarias para sustituir al aluminio, en una buena parte de 

la~ Qplicacioncs que tiene en la industria de la construcc16n, 

Algunas iostl tuciones de estudios superiores en conjunto con el 
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Instituto de Investigación en Materiales de la U.N.A.M.4 realizaron est~ 

dios y prueb.:is sobre esta a leaci6n, encontr.:inco resultados muy sati sfac­

torios, 

Los primeros estudios fueron sobre las prooiedades mcc~nicns de 

la aleaci6n Zn-Al a temperatura ambiente, puesto que la muyorf<i de los -

reportes hablan de las propiedades mednicas de esta aleaci6n a tempera­

turas aproxh:;;Jas a los zsoºc donde se exhiben propied;;ides de superplas­

ticidad para esta aleacion, 

Se hicieron oruebas de tensi6n y co111prensi6n para diferentes - -

aleaciones, variando el contenido de Zn en un 60, 70, 78 y 85;,;, adem5s -

apl idindoll!s diferentes tratamientos t~rolico55, 

Tambil;n se r~alizaron pruebas de resistencia a la corrosi6n en - .·'· 

vapor de agua para !sta aleaci6n, encontrándose que se genera un 6xido -

protector que contiene alCimina y cuya resistencia a la corrosión es muy 

alta, de asto se concluye que la aleación puede tener uso en diseños ar­

quitectónicos como ventanas, perfiles etc. Los cualesnorrnalmente estan 

expuestos a la intemperie. 

1.2.2 Efectos d!!l Cu en las propiedades d·~ l.;s aleaciones de Zn-Al, 

En b.1se a la informaci6n de algunos autores(6, 7) se n;encion,l 

que el Cu en p.;qu.;iías cantid,1.fos (1:,enrires al .5%) aumenta la resist<!nci" 

a la corrosi6n intergranular de la alcuci6n binaria eutectoidc ée Zn-c\I, 

Los primeros resol t<:1dos acerca de los efectos del cobre fuer,Jn -

lo; siguientes: 
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- La resistencia a l;i corrosi.Sn aumenta con J.3 concentraci6n de 

cobni.(hasta 2%). 

- La resistencia mec~nica aumenta de manera excelante. 

El porcentaje optimo de contenido de Cu pard la aleaci6n fue del 

2%. y es actualmente el zinalco una patente de la U.N.A,M. 

~n resu.1;en, esta ulcaci611 Zn-Al(21)-Cu(2) llanl<!Ja zinalco, desu­

rrollada bajo este proyecto, presenta muy bucn.1s caracterfstic.1s para 

ser aplicada en 13 industria de la construcción, en sustitución del alu­

minio, 

1.2.3 Consideraciones ccon5micas y encrg!tic3s acerca Je la aleacl6n 

Zn-Al-Cu. 

La aleilción de Zn-Al-Cu tiene las suficient1):; propi-i!dsdes frsl 

c.:is; químicas y m1~dnicas colílo para que se le cons lclere un sucedaneo po­

tencial de algunas aleaciones base Al, 

Se considuraron lus aleaciones de aluminio 6063 tfpicas p;ira pex_ .. 

fl les de construcción, que contienen adiciones de Hg y Si y despuas dP 

extruidas es necesario d.irle~ un tratamiento de envejcclmiento a fin de 

aumentar su durez.a y su resi5tencia a 1.l tr.:icción, entre otras propieda· 

dcs 0 

La aluacidn Zn·Al-Cu pruscnta posibil idadc•; de extrusiGn en c_g, 

11 ente a una temperatura no rr.uyor de 300°c despL1.Ss de la cua 1 las propiQ. 

dades mec~nicas son muy superiores a la5 rie la a1eaci6n 6063, con trata­

miento tlnnico y la extrusión se puede hacer luego de la fundici6n. 

En 1.:i figura (1) se puede ob:;crvar el diagrama de flujo paru am-



Calor total necesario Calentamiento para 
Costo a para fundir y recalen 

Precios Internacionales tar l ~g desde lSºC - trabajado 

hasta T colada {extrusión) 

o[;Jo [Jo FUNDICION A 
"" <D 
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<D 

$ 1.57 269 KcAL 104 KcAL 

DJo FUNDICION A 1wBo ::> 
u 650•C 1 
...J 

<>: 
1 
z: 

N 

$ 1,06 128 KcAL 37 KCAL 

i 
.. -··-·-----··-··· ··~ . _.,. __ -· 

~y.t 
(/) 



- 9 

bas aleaciones, en el cual aparecen algunos valores muy interesantes. 

Se tiene un ahorro en energTa t~rmica del ST/, con respecto a la 

aleaci6n 6o63, los valores de la resistencia a la tracci6n, lTmlte de -

fluencia y densidJd son del orden de 2 veces los valores correspondien-­

tes a la 6063. S61o en densidad esta en desventaja la aleación Zn-Al·Cu 

pero si se considera que con perfiles m~s delgados se disminuye la sec--

ci6n y se puede obtener resistencia mec~nica aOn mayor, y con la misma -

longitud por peso de material, con un costo de materia prima menor y una 

buja dem<inda de energTa t~rmfca en el procesos. 

Tambi~n en cuanto a la resistencia o la corros16n y propiedades 

superpl~sticas, la aleaci~>n ha respondido muy bien, tomando con esto un 

atr.:ictivo muy fue:rte. 

Considerando entonces la crisis econamica que sufre M~xlco y en 

gi:.11.HJI el mundo, las posibilidades de apl1cac16n de la aleaci6n Zn-Al-Cu 

son grandes, dado que la materia prima principal se produce en M~xlco y 

que los costos de importación del aluminio son prohibitivos. 

Es de esperarse que el costo de la aleaclan sea menor que el del 

aluminio, ade~s la aleaci6n posee propiedades que superan a las del al,!!_ 

minio, y su presentaclan es muy parecida a la del aluminio sin anodizar. 

Falta por estudiar las posibilidades de anodizar al zinalco, lo 

cual es objeto del presente trabajo y en general su conducta an6dica y -

mecanismo de disoluci6n 0 
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CAPITULO 11. 

AHODIZADO DEL ALUMINIO. 

11.1 lntroducci6n, 

El alur.1inio y sus aleaciones tienen una resistencia a la corro-­

si6n. inherente, debido a una capa de 6xido protectivc que se forma inm~ 

diatamente después que el metal SP. expone al aire. El esp·~;or de e5a CiJ. 

pa es aproximddamente o.1 - 0,4 X lo-6 pulg 6 0.25 - 1 X 10-z Mm. 

La oxidación anódlca o anodízado, es el proceso por el cual se -

hace crecer C!sa Cilfl'' de ó;d do !.lOr métodos electro! fticos, aumentando sus 

pro pi ed<ides ff si Cd s y qu f111 íc;is y adem,ís Jnlp 1 í a en gran 1ned ida su campo do; 

aplicación. 

l.a pelfcula protectiv.:i tiene propiedades c111110 resistencia a la -

corrosión, atmosférica y marina, resistencia a la abra5ión, aislador - -

eléctrico, absorción de tintes para un rango amplío de colores, Adern~s, 

se puedi! obtener el aluminio en condiciones muy bri 11.:intt~s que pueden t~ 

ner \ISO decorativ::i, 

Los procesos de anodizado fueron establecidos en forma indu~trlal 

hacia el final del siglo pasado y su desarrollo ha hecho posible la cx-­

¡ilot¡ici6n de muchas y muy buenas propiedades del alur.iinio, de man<?ra que 

hoy en dfa el aluminio tiene una illlportancia al igual que el hi<irro y el 

cobre. 
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Actualmente la mayorfa de los pafses realizan el anodizado del -

aluminio, principalmente como operaci6n determinada después del maquina­

do, extrusi6n, forja etc. En la Industria de la construcción luego de -

la extrusión sigue el anodizado y posteriormente se realiza la operación 

final como cortar, taladrar, etc. 

11.2 Principios del anodizado, 

La manera en que el anodizado difiere de otros procesos electro­

lfticos industriales, puede ser visto en el siguiente ejemplo. 

En la figura (2) si el ~nodo es de platino o de cualquier mate-­

rial que no se disuelva en ese sistema, el oxfgeno se libera en el ~nodo 

e hidr6geno en el cátodo, 

Si el ánodo es de cobre, entonces se disolverá y se redepositará 

en el cátodo, Esta es la base de la electrodeposición de metales,, exis­

tiendo en este sistema muy poca evolución de gases tanto en el ánodo y -

cátodo, 

Cuando el ánodo es aluminio, el cátodo en la práctica comercial 

es aluminio o plomo, la corriente que pasa por el ánodo de aluminio no -

disuelve a ~ste, sin embargo el oxígeno involucrado en la re~cciOn no 

evoluciona sino que se cambia con el aluminio para formar Oxido de aluml 

nio llamado alOmina, el cual es muy resistente. El hidrógeno es libera­

do en el cátodo, Figura (2), 

El grosor de la capa de 6xido depende de la densidad de corrien­

te uti 1 Izada. La calidad del 6xido depende de las condiciones del elec­

troli to y de la electrólisis. 
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Corriente qua entra y salo de la •aluclan on ol An adlzado. 
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Algunos electro! itos tienen )a propiedad de atacar el 6xido for­

mado en la superficie del aluminio, de tal manera que el 6xido ser~ por.Q. 

so. Este tipo de 6xidos se obtienen en soluciones de boratos y tartratos. 

La estructura del 6xido formado como se ve en la figura (3) son 

columnas hexagonales comorimidas y con poros en el centro, 

Las caracterTsticas de estos poros, grosores de capa, tamaño de 

celda, espesor de pared, son modificados de acuerdo a las curacterfsti-­

cas del anodizado como potenciales, corrientes, electrdlisis, etc,9 

De lo unterior se puede concluir que el anodizado es un proceso 

por el cuJI cambian las prooiedades superficiales del material, debido -

al crecimiento de un 6xido sobre la superficie del metal, 

Oespu~s del ano<lizado continOa la operaci6n de sellado por un 

proceso de hidratación que minimiza la porosidad inicial, en casos espe­

cial~s se puede hacer un sellado con material org~nico y si se desea co­

loreúílo, entonces se procede a suma1·gi r en soluciones colorantes, pero 

esto se deberj hacer antes del sellado. 

Para las aleaciones de aluminio, los elementos aleantes son afe~ 

t.tdo; de diferente forma por el anodizado, de ahf que las caracterfstl-­

cas del 6xido SeJn diferentes. 

11.3 Proceso de oxidacilin an6dica del aluminio, 

Cuando el aluminio es el ~nodo en un proceso electrolftico, rea~ 

cionil C•ln el oxfgeno del electrolrto para formar Al 2o3 formando asf 

una capa adh1Hen te y compacta. Es ta formac i lin obedece a las 1 e yes de 

· .•.. ··· ... 
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Faraday y la cantidad de 6xido esta dada oor la corriente que fluye. La 

reacción es substancialmente exotérmica: 9 

1 Al o (1 Faraday) 6 2 3 

AJ 2o3 + 400 keal 

Con el paso de 1 Faraday, 1/3 mol de Al es oxidado para producir 

17 gr. de Al2030 Sin embargo, la alúmina es un als lante eléctrico, sin 

electrones libres en la banda de conducci6n. 

Para que la capa crezca, los iones deber~n moverse dentro del alto 

campo eléctrico a través de las capas an6dicas. Bajo el mecanismo de 

conduccl6n i6nica de a 1 to campo, la velocidad de crecimiento fue determl 

nada por WalkenhorstlO y fue de 13.7 A/volt, esto corresponde a un alto 

campo el~ctrico en un rango aproximadamente de 107 v/em. 

Cuando la capa an6dica es tan resistiva que no permite el flujo 

de corriente an6dica, entonces termina el crecimiento, por lo que se lw-

ce necesario aumentar el potencial an6dico de modo que se 111.Jntenga el 

crecimiento de la pelfcula, 

Si no hay efecto del solvente sobre la pelTcula entonces se pue-

de aumentar el voltaje de manera que se logre un crecimiento adecuado, -

pero cuidando que no sea excesivo, puesto que de ésta manera el 6xido se 

mover~ provocando una deformación del 6xido que puede romperlo. 

La capa an6dica la cual aun~nta de espesor linealmente con el 

vol taje aplicado, es llamada "capa barrera". Esta capa es dieléctrica o 

sea electricamentc aislante, su constunte dielétrica es 8 - 10, el valor 

no es tan alto, comparado con otros materiales dieléctricos, pero el es-
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pesar de la capa puede ser controlado dentro de los valores límites y o~ 

tener así una capacidad electrost~tica sustancial, esta es la base para 

capacitar electrostaticamente. 

Cuando la capa tiende a disolverse en el solvente, la celda lo -

restaura hasta el límite de espesor correspondiente al voltaje aplicado 

durante el anodizado de aluminio, 

Durante este proceso, se establece un balance de manera que la -

capa barrera tiende a perllldnecer constante y la formaci6n de la película 

continOa, pero formando un 6xido poroso, llamado capa duplex. La regi6n 

es muy porosa y se pueden detectar las porosidades al microscopio elec-­

tr6nico. 

En este tipo de capas an6dicas el crecimiento del 6xido se veri­

fica a voltajes constantes, este crecimiento es determinado por las rel~ 

clones entre la formaci6n y disoluci6n en la base del .1rea del poro, 

Se pueden obtener para aluminio 6xidos porosos con espesores de 

IOD-200 H, estos 6xidos con poros cilíndricos han demostrado tener una -

resistencia muy baja a la corrosi6n, debido a que por el poro fluyen co­

rrientes eléctricas. Pero el proceso de sellado ha venido a solucionar 

este problema, puesto que después del anodizado el material es puesto en 

una autoclave para hidratarlo en vapores y posteriormente con agua hir-­

viendo, con el fin de que los huecos sean llenados con alOmina hidratada 

o con hidr6xido del metal. 

Un esquema de las curvas voltaje-tiempo de aluminio a densidad -

de corriente constante y las estructuras superficiales correspondientes, 

se muestran en la figura (4) 
11

, 
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Hay cinco tipos de curvas: voltaje - tiempo. 

1) Para un voltaje de fornrnci6n dado, la corriente r.1pidamente -

alcanza la aproximaci6n a cero y solo una pequeña corriente se mantiene, 

1 J;:imada corriente de escape (corrientes electr~nicas a través de impure· 

zas, etc.). 

Con el fin de mantener la corriente const;:inte o I~ velocidad de 

formaci 6n constan te, e 1 potencia 1 an6d i co deber~ ser aumenta do 1 i nea lmen. 

te con el tiempo (ascenso de voltaje - formacl6n de capa). 

2) El voltaje se mantiene constante para una densidad de corrien. 

te dada (tipo estacionario). Este tipo de curva se forma cuando hay una 

concentraci6n adecuada de ~cido sulfOrico y ox~llco con la temperatura -

adecuada. 

3) El voltaje fluctOa peri6dicamente para una densidari ,¡,, c:orri,·u 

te dada. Este tipo de curva se presenta cuando se trabaja e11 ~cid<• fuer. 

tes concentrados o en soluciones alcalinas con acci6n solvente muy fuerte 

como ~cido sulfllrlco, fosf6rico, soluciones con fosfato de $r.>diol¿, 13 • -

La superficie an6dica en este caso es altamente pulida y bri liante (elec· 

tropu 1 ido). 

4) El voltaje c;:ie gradualmente para una densidad de corriente 

constante. Este tipo de curva se ve cuando hay una adecuada concentra-· 

ci6n de ~cido f6rmico o ac~tico a la temperatura adecuada. 

5) Para una corriente dada, al voltaje inicial es muy pequeño y 

permanece constante, la superficie an6dica es atac3da ásperamente. 

En el caso donde el vol taje desciende el calor de reacci6n y el 
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calor acur.iulado aumentan en la medida en que la cap.:i es más. espesa. Pe-

ro no puede esperarse que la capa crezca indefin id,rn1ente, existe un esp~ 

sor m~ximo, de acuerdo con los cálculos estadrsticos de Tajima y Shimu­

ra14• l5 la velocidad de crecimiento en leido sulfOrico: 

(15 vol %, H2so4, Amp/dm2, 99.99% Al como ~nodo) es: 

d - es la vel•Jcidad de crecimiento, engrosamiento Ptmin. 

T - Temperatura en °c 

t - tiempo de anodizado (min). 

La Eq, (1) de la velocidad de crecimiento, para 0,347 JJ./mln 

(20 f/h) pero decrece cuando la temperatura es rros alta y el tiempo de 

electr61 is is ~s largo, 

Si integramos la eq, ( 1) tenemos: 

d = 0•347 t _ 1J-o.025r - 2.0108 tl.34) 

Cuando T = 48°c el tiempo necesario para que d =O es 16.5 min y 

cuando t = 10 min, d = 0.52 )< • Esto es, bajo estas condiciones, el 6xi 

do an6dico crece alcanzando el m~ximo espesor y a los 16,5 min, permane-

ciendo constante la capa barrera, 

La velocidad de crecimiento para el anodizado en ~ciclo o;<~l ico es: 

d 0.347t - iOOl008T - i.170 

El ~cido sulfOrlco comercial con concentraciones de 10--15% y a 

temperatura de 25°c forma una capa resistente a la corrosi6n, Entonces 

el espesor puede variar dentro de un amplio rango dependiendo del proce-
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so usado, el electrol ito, el tiempo de anodizado y Ja temperatura. 

Tres diagramas esquematices de los dominios de corrosi6n y oxid!J. 

ci6n en varios electrol itos se muestran en la figura (5), donde el volt~ 

je y Ja concentraci6n del electrolito representan los ejes de coordena-­

das de las gr~ficas y considerando qua la densidad de corriente es cons­

tante y vale 1 Am¡J/dm2 a temperatura ambiente. 

11.4 Factores que influyen en la selecci6n de un proceso de anodizado, 

Lüs propiedades del aluminio anodizado dependen de una combina--

c16n de los siguientes factores: 

a) La aleacl6n de aluminio. 

b) El proceso de pre-tratamiento. 

e) El proceso de anodizado. 

d) El proceso de pos ··anod iza do. _) 

Actualmente, para el proceso de anodizado, existen muchas solu-­

ciones qufmicas, por lo regular son 1icidos, pero t;irnbién se han desarro­

llado algunas alcalinas. 

La mayor parte del .3nodizado del aluminio es efectuado en solu-­

clones de ~cido sulfOrico, no obstante existen otros 1icidos que son uti-

1 izados en escala comercial, obteniendo diversos tipos c!·3 recubrimientos. 

11.4.1 Acido SulfOrico. 

En todas las aleaclone~ excepto en aquellas que contienen constl 

tuyentes Insolubles en el proceso de anodiz;ido, se producen pelrculas s~ 
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Este ~cido fue usado como el primero en el pr~ceso de 8nodizado 

comercial inventado en 1923 por Bengough y Stuart. Produce por lo reg~ 

lar 6xidos opacos de color gris opaco. ~s muy recomendaJu para utili-­

zarlo en partes de aviones y en naves espaciales debido a: 

1) Es una buena base para un subsecuente pintado. 

2) Una mfnima cantidad de aluminio es convertido durante el prQ 

ceso, reduciendo entonces cualquier pérdida de espesor de m~ 

tal en componentes de !~mina delgada en tensi6n. 

3) La pérdida en resistencia a la fatiga es menor que en el ca­

so de ácido sulfOrico. 

El anodizado en ácido cr6mico se usa también para detectar gri~ 

tas como por ejemplo en el proceso de forja, El electrollto anaranjado­

rojo sale de las grietas después del anodizado y colorea el 6xido. 

11.4.4 Acido Fosf6rico. 

El anodizado en estas soluciones produce un gran dl~metro de po­

ro en comparaci6n con el anodizado convencional en ácido sulfOrlco. Por 

esta raz6n el mayor diámetro de poro permite una mayor conductividad, y 

es por es to que e 1 6x ido obtenido se ha ut i 1 iza do como un t ratam i en to ª!l. 

terior a la electrodepositaci6n. Durante este proceso, el aluminio ano­

dizado es usado como cátodo y electrodepositado, por ejemplo con niquel, 

El proceso en ácido fosfórico es raramente usado como proceso de termin~ 

do, 

Un proceso en ácido fosf6rico ha sido adoptado recientemente con 

el objeto de preparar aluminio para uniones en partes de naves espacia-­

les, 
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11.4.5 Tablas y figuras sobre propiedades del aluminio anodizado. 

El aluminio anodizado posee muchas propiedades tanto frsicas co­

mo qufmicas, las cuales se obtienen de acuerdo a la soluci6n utilizada -

en el baño como las condiciones aplicadas durante el anodizado por ejem­

plo: la temperatura, la corriente, el vol taje, 

Las tablas l, 2 y 3 muestran la relaci6n entre las propiedades -

de la capa an6dica y algunas condiciones utilizadas en el baño como la -

corriente, temperatura y concentraci6n del electro! ito, 

La tabla 4 muestra la relaci6n entre la pureza del aluminio y la 

reflectividad que se obtiene al anodizar, 

La tabla 5 da los pigmentos ~s uti 1 izados en la coloraci6n del 

aluminio, asf como las condiciones usadas durante el proceso, 

La tabla 6 relaciona la resistencia al calor del aluminio anodi­

zado en ~cido sulfOrico y en ~cido cr6mlco con diferentes condiciones de 

baño, 

La figura 6 relaciona el espesor de la capa an6dica y el porcen­

taje reflejado por radiaci6n infra-roja, 

La figura 7 muestra la relaci6n tfpica entre el voltaje, densi-· 

dad de corriente y temperatura para el anodizado del aluminio en 3cido • 

sulfOrico. 

Las figuras 8 y 9 muestran la relaci6n entre la densidad de co·- · 

rrlente, voltaje y agitaci6n para aluminio anodizado en 3cido sulfOrico, 
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En la tabla 7 se reportan los espesores de las capas anódicas o~ 

tenidas en aluminio con diferentes composiciones y con diferentes condi­

ciones de baño usando como solución ácido crómico. 

Finalmente dentro de la figura 10 se muestran cuatro ciclos de -

operación para anodizado de aluminio en ~cido crómico. 
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TABLA (1) Densidad aparente de recubrimientos 

anOdicos sellados. (20) 

Electrolito de ~cldo 
sulftlrlco 

Temperatura Conc. Densidad de Espesor de Densidad 
(ºe) (% en peso) corriente la capa aparente 

10 15 ,15.8 /'-A¡e,,.t 18.1 JA. ~.54 

30 16.8 2.53 

50 19 2.39 
21 5 15.8 16.3 2,66 

15 16,5 2,64 

30 17.1 2.36 
50 18.7 2.o8 

30 5 15.s 15.6 2,68 
15 15.0 2,53 
30 15.6 2,04 

50 10.0 1,93 

50 5 15,8 9.7 l.~ 

15 3,4 1.8 

21 15 4,6 4.1 2.8 
15.8 14.o 2.68 

33.5 29.7 2.66 
64.2 66.o 2.46 

30 15 15.8 14.9 2.s 
33.S 30.s 2.41 
64.2 58.5 2o 18 

50 15 15.8 2.5 2.1 
33.5 6.5 2.1 

64.2 12.3 2.1 
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TABLA (2) Efecto de la variaci6n en las condiciones del 

baho, en las propiedades de las caras an6dicas. ( 20) 

Cambio de las condiciones 

del baño * 

Aumento en la temperatura 
del baño 

Incremento en la acidez de 
la soluci6n 

Incremento en la densidad 

de corriente (para la mi~ 

ma duracl6n del proceso) 

lncrew~nto en la duraci6n 

del tratamiento (a la mi.§. 

ma densidad de corriente) 

Corriente alterna en lugar 

de corriente directa. 

Efecto sobre 

·suavidad Protectl 

porosidad vi dad 
elasticidad 
y caracte· 
rfsticas de 
absorcl6n 

Incrementa 

Incrementa 

Los Cilmbios 

dependen en 

la tempera-

tura y agi-
taci6n 

Ligero in--

cremento 

Incrementa 

Decrece 

Decrece 

Incrementa 

Incremento 

Decrece 

Velocidad de 

solubilidad -
del metal en 
el baño 

Incrementa 
r~pidamente 

Incrementa 

Decrece si la 

agltaci6n es 

adecuada 

Incremento 

Incrementa 

* Se ast.llte que cuando uno de los variables cambia, los de~s permane-

cen constan tes. 
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TABLA (3) Resistencia a la abrasi6n de 

recubrimientos anOdic:os. ( 20} 

Cond i clones de Resistencia a la Espesor Resistencia 
abrasi6n de la a la abras io5n 

anodizado capa (ftJ. especffica 
valores promedio 

Aci do Cr6mi co 

(Bengough - Stuart) 172, 157. 169 166 5 33 

20 min. en 3.3 N 

H
2
so4 , 2.lºc, (70ºF) 376, 406, 382 388 10 39 

1.5 amp/dm2. 

20 min. en 7.5 N 

H
2
so

4
, 21 ºe, (7oºF) 200, 193' 206 2.00 JO 2.0 

1.5 amp/dm2 

20 min. en 3.3 N 

H2so4, 15.5°c (60ºF) 579, 536, 574 563 10 56 

1.5 amp/dm2 
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TABLA (4) Reflectividad del aluminio anadizado 

de diferentes purezas, 

Pureza % 
Es pesar de 1 a 

99,9 99,8 99,5 
capa (}< m) Specular total Specular total Specular tata 1 

B A o T B A o T B A o r· 

2 90 87 88 90 88 68 83 89 75 50 70 86 

5 90 87 88 90 88 63 85 88 75 36 64 84 

10 90 86 88 89 88 58 85 87 75 26 61 81 

15 90 85 88 88 88 53 85 86 75 21 57 79 

20 90 84 88 88 88 57 85 84 75 !S 53 73 

B = Reflectivldad de la superficie 1 lmpia antes de 1 anod 1 za da, 

A =Superficie anodizada, 

O = Superficie, despu~s de haberse cxtrafdo la capa anlldira, 

T = Reflectividad total despu~s del anodizada, 
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TABLA (5) Pigmentos org~nicos para aluminio anodizado. 

Color Pigmento Caneen t rac. I ~n P H Temg. Tiempo 
(g/l) .:t .5 + 5 c (mi n) 

Amarll lo Aluminio amarillo 
3 Gl 3 5.5 60 20-30 

Azul oscuro Aluminio azul G 5 5.5 60 20-30 

Azul turqu.!l_ Aluminio turqueza 

za PLW 12 5.0 60 20-30 

Rojo Aluminio Rojo B 3LW 5 5.5 60 20-30 

Negro Aluminio negro pro-

fundo MLW 8 4.s 60 30-40 
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TABLA (6) Resistencia al calor de Panels anodizados 

en ~cido sulfGrico y cr~mico. 

Espesor de tempera tura (ºe) 

Electrolitos la capa - '90 130 170 350 580 
( ft m) 

10% cro3, 3ov 6 IA A A A A 

54ºc ( l 29ºF) 8 A A A A A 
; ! 
" 

150 g/1 H2S04, 
6 A B e e e 

1soºc 59ºF 

15 amp/ple2 10 A B e e e 

A ª no hay daño aparente B = pequeño daño e "' daño. 
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TABLA (7) Espesor de la pelfcula an6dica sobre diferentes 

aleaciones con varios procesos de ~cido cr6mico. 

Espesor de Pelfcula (en )1 m) producidos por 

10% Cr03 1 O'/. Cro3 3% Cr03 3% Cr03 

Ma terlal 35 mln 60 min 40 mln 60 mln 

53-55ºC 53-55ºc 4o0 c-;, 4oºc~' 

36 V 30 V Voltaje pa- 40 V 
ra OEF 151 

99.99% Al + l 1/4% Mg 5.9 9.6 7.15 6.4 

1080 A - 1/2 H 6.35 9.45 7,75 6.2 

1050 A - 1/2 H 6.5 9.9 8.45 6.05 

1200 - 1/2 H 6.35 9.3 8.o 6.5 

3103 6.35 9.0 6.5 5.75 

5251 - 1/2 H 7.3 10.3 B.o 6.2 

21014 A 2.1+ 2,6 1.5 1.6 

6o61 4.8 5.4 5.6 4.9 

6082 6.9 8,85 7.15 6.9 

Datos proporcionados por Alumilite y Alzak 1 td, 

* Joºc para 2014 A, 

El error experinw.:ntal es de 1 orden de :!: 7.5% 
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CAPITULO 111 .. 

PARTE EXPERIMENTAL. 

111.I M~todos convencionales de anodizado para aluininio y zinalco, y e~ 

tudio de sus conductas an6dicas. 

111,1,J Anodizado, 

ELECTRODOS: Para poder establecer una compa.raci6n entre el alllm.i 

nio anodlzado en los medios cl~sicos, y el zinalco, se anodizaron estos 

materiales en los cuatro baños tradicionales: ticido sulfOrico 15;~, ~ciclo 

oxti l i co 107~. ~c ido fas f!Sr i co l 0% y ~c ido cr6mi co 3%. 

Se prépararon electrodos de aluminio y zinalco de manern que una 

superficie de aproximadamente l cm2 fuera anodizada. Se cortaron tro;,os 

de estos materiales y posteriormente se maquinaron en un torno fresa, 

con el objeto de obtener un ~rea c¡¡eon~trica medible m~s uniforme. 

La siguiente operaci6n fue Ja de perforar estos n~teriales con -

una broca de 2/32 pulg, de dl~metro y luego se roscaron con un machuelo 

de 2.5/32 pulg, de di~metro, ~sto se hizo con el objeto de unir las pie• 

zas con varillas met~licas y formar asf los electrodos de trabajo, adc-­

m~s para poder sumergir la pieza al baño de anodizado, 

Posteriormente, para lograr que solamente una cara del material 

fuera anodizado, se ais16 el sistema con hule si Jic6n, dejando a la in-· 

temperie una cara del material, 

SOLUCIOliEs: Las soluciones usadas fueron, ~cido sulfllrico 15%, -
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kido oxálico 10)~, ácido fosfórico 10'/o, 1icido crómico 3%, que son los -

1icidos ~s comunr.1ente usados para anodizar. 

Se us6 agua bidestilada y ácidos grado reactivo marca J. 0, Ba· 

ker, los porcentajes de los 1icidos fueron preparados en peso. 

PROCEDIMIENTO: Se us6 para el anodizado, un potenciostato·galv.i!, 

nostato, una celda electroquímica, electrodos; de trabajo, de referen·­

cia y auxi 1 iares, un mul tfmetro digital. Se anodiz6 a corriente cons-· 

tan te. 

Antes de realizar el anodizado, se pul i6 el electrodo de traba­

jo, aluminio o zinc, logrando un acabado a espejo con alOmina de 0.5 m, 

enseguida se introdujo en la celda electroquímica conteniendo el 1icido, 

por medio del potenciostJto se le aplic6 la corriente requerida. 

Cabe mencionar que las condiciones usadas fueron las indicadas 

para el anodizado del aluminio, y se aplicaron tanto para el aluminio -

como para el zinalco, 

Con el multfmetro digital se midio el potencial existente entre 

el electrodo de trabajo y el de referencia, 

Las condiciones obtenidas en los anodizados para aluminio y zi­

nalco fueron las siguientes: 
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Material Densidad de 
Tiempo anodlzado 6'3ñO corriente Vol taje Temp. 

licido su 1 fOrico 15% 12 amp/pie 2 8.4 V 25ºc 45 mi n 

~cido ox~lico 10% 30 amp/pie2 B.58 25ºC 45 mi n 
aluminio 

3cido fosf~rico 1~1o 20 amp/pie2 8.59 2sºc 45 mi n 

~ci do cr"mico 3% 30 amp/pic2 B.52 4oºc 45 mi n 

~ci do sulfOrico IS% 12 amp/pie2 8.54 V 25ºc 45 min 

~cido oxSl i co 10% 30 amp/pie2 8.48 25°c 45 mi n 
zinalco 

~cido fosfórico 10% 20 amp/pie2 8.59 zsºc 45 mio 

kido crómico 3% 30 amp/pie2 0.53 4o0 c 45 mio 

Después .del proceso de anodizado para las piezas de aluminio, !.á 

tas se sellaron sumergiéndolas en agua hirviendo durante 1/2 minuto, 

MEDICIONES: A todas las piezas anodizadas se les midió su velo-

cidad de corrosi6n por el ~todo de resistencia de polarización en agua 

de tuberfa de la ciudad Universitaria de México, O. F. 

Pare determinar las caracterrsticas del óxido de las muestras, -

se les hizo tanto una inspección visual como de microscopfa óptica, Ad~ 

m~s, las muestras anodizadas se montaron en frro con el objeto de no es· 

tropear el óxido y posteriormente cortarlas con un disco de diamante lo· 

grando con esto un corte muy fino que no dañe el óxido y permita la medl 

ción de éste. 

!11,1.2 Comportamiento anódico del zinalco y aluminio en las soluciones 

de ~nodizado cl~sico. 
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ELECTRODOS: Se prepararon electrodos de aluminio y zinalco, cor~ 

tanda trozos de aproximadamente 1 cm2 de cara que luego fueron maquina-­

dos y montados en baquelita. Posteriormente se perforaron con una broca 

de 2/32 de pulg. y se roscaron con un machuelo de 2.5/32 de pulg. para -

acomodar unas varillas met31icas. Por medio de un tubo de vidrio de 3 -

cm de di~metro, la varilla fue aislada de manera que no existiera ningOn 

contacto entre la varilla y la soluci6n en el momento del experimento. 

SOLUCIONES: Se usaron como soluciones los cuatro 3cidos menclon2_ 

dos en la secci6n anterior en forma aereada para el ensayo de las curvas 

de polarizaci6n an6dicas. 

PROCEDIMIENTO: Se us6 en esta parte, un potenciostato/galvanost-ª. 

to. una unidad de barrido, una celda electrolftlca y uri graficodor x-y. 

Con este equipo se obtuvieron las curvas de polarlzaci6n del aluminio y 

zlnalco en los cuatro electrolitos usados en el anodizado tradicional. 

El electrodo de trabajo fue pul ido hasta lija 600 antes de intr.Q. 

ducirlo a la soluci6n. 

El ensayo comenz6 a partir del potencial de reposo (Erep.) del -

electrodo de trabajo y se hizo un barrido an~ico de 1.5 volts. 

Por medio del potenclostato se flj6 el potencial de reposo. La -

unidad de barrido· slrvi6 para barrer los 1.5 volts y en el graflcador -

x-y se obtuvieron las relaciones corriente - potencial para cada material 

en cada una de las soluciones. 

111.2 Conducta de dlsolucl6n del zinalco. 
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Con el objeto de conocer la conducta de disolución del zinalco, 

se hicieron las curvas de polarizaci6n de este material y de cada uno de 

los elementos que lo constituyen en ~cido sulfúrico a dos concentracio·­

nes diferentes, 15% y 5% en forma deaereada. 

PostC'riormente se prepararon al~aciones de zinc-aluminio-cobre y 

zinc-aluminio, con porcentajes diferentes a los que tiene el zinalco, p~ 

ra poder observar en que grado afecta la presencia de un elemento dado -

en la disolución de la aleaci6n. Se obtuvieron también las curvas de pQ 

larizaclón en soluciones deaereadas de ~cido sulfarico al 15'% y S"lo. 

Para poder obtener una mayor información sobre la disoluci6n del 

zinalco, se hicieron estudios de voltometrra efe! ica para zinalco, alumJ. 

nio, cobre, y zinc en .kido sulfC.rico 15;~, en forma deareada, 

ELECTRODOS: Para hacer las curvas de polarización, se usaron 

electrodos de zinalco, de aluminio y adem~s se prepararon electrodos de 

zinc y cobre. 

En cuanto a la prcparaci6n de los electrodos de las aleaciones • 

con diferente composición, se pens6 inicialmente en preparar tres alea·· 

clones: la primera Zn(70)·Al(20)-Cu, la segunda Zn(SO)-Al(49)·Cu y la • 

tercera Zn(78)·Al. 

Se prepararon un equivalente de 20 gr, de cada una con su corre~ 

pendiente porcent.1je, Se usó para esto una mufla y un crisol de grafito, 

la fusión se llevó a cabo aproximadamente a 700°c. 

Posteriormente, se sometieron las aleaciones a un tratamiento de 

hornogen ización y se les hiw un an.11 is is por absorci6n at6rnica para de· 



- 43 

terminar sus composiciones que fueron: 

1) Zn (64) Al (30) Cu (6) 

2) Zn (54) Al (44) Cu (2) 

3) Zn (72) Al (28) 

Finalmente se prepararon los electrodos de estas aleaciones, (de una foL 

ma similar que los explicados en la secci6n(l 11.l.2),paraensayos de pol_! 

ri zaci6n). 

Los electrodos usados en la voltamctrfa cfclica fueron de zinal· 

co, aluminio, zinc y cobre. 

SOLUCIONES: Las soluciones que se utl llzaron en esta parte, fue­

ron de ~cido sulfOrico al 15% y al 5%, para curvas de polarizaci6n y ~el 

do sulfOrico al 15%, para voltametrfa cfclica. 

PROCEOIHIEIITO: En cuanto a las curvas de polarizaci6n, se utili­

zl5 un potenciostato, una unidad de barrido, una celda electrolftica y un 

graflcador x-y y nitr6geno. 

Se hizo burbujear nitr5gcno durante una hora dentro de la celda 

electrolftica que contenía la soluci6n en la cual se hicieron las curvas 

de polarizacl6n an6dicas, esto se hizo como una operaci6n previa a los -

ensayos. Es importante mencionar que el electrodo de trabajo se pul i6 -

hasta l lja 600. 

El ensayo consisti6 en hacer un barrido an6dico de 1.5 volts a -

partir del potencial de reposo del sistema en presencia de nitr6geno y -

obtener la relaci6n corriente - potencial de cada ensayo. Esto se apli­

c15 para aluminio, zinc, cobre, zlnalco y las tres aleaciones preparadas, 

en :leí do su 1 flir i e.o a 1 15% y 5%. 
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En cuanto al ensayo por la t~cníca de voltan1etrra crclica, se 02_ 

tuvieron las voltametrfas del zinc, aluminio, cobre y zinalco por medio 

de un equipo potenciodinAmlco, un graficador x-y y una celda electrolrtl 

ca conteniendo ~cido sulfarico al 15% y 5%. 

OBSERVACIONES Y MEDICIONES: Se hicieron observaciones analrticas 

en un microanalizador de rayos X acoplado al microscopio electr6nico de 

barrido Jeol 3SX-CF con el objeto de anal í zar zonas de enriquecimiento -

local del zinalco oxidado a dos potenciales diferentes, con ~cldo sulfa­

rlco al IS"!.. 

Los resultados se compararon con las observaciones hechas en zi­

nalco sin oxidar. 

111.3 Condiciones experimentales de baños pasivantes, 

Esta parte consisti6 en la bOsqucda de un baño pasivamente ade-­

cuado para.anodizar el zinalco, Para ello se estudí6. cuidadosamente to­

dos Jos resultados obtenidos en forma de curvas de polarizaci6n, anodiz!!_ 

dos, voltametrfa cíclica y las observaciones al microscopio electr6nico, 

Se ensayaron curvas de polarizaci6n para el aluminio, zinc, co-· 

bre y zinalco en solución de kido crlimico 3% y zinalco en soluciones de 

N de C03 HC03 - mlis .OI molar de croma tos y 1 M de Na co3 , 

Ade11~s se hicieron anodizados del zinalco en ~cido cr6mico 3%, -

en 1 N de Co3= HC03 -, y en ~e ido sulfOrico 20%, dentro del intervalos de 

potencial en donde el sistema es pasivo. 

SOLUCIONES: Las soluciones empleadas fueron: ~cido cró•nico al 3%,· 
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1 M de Na C03 1 N de C03= HC03 y ~cido sulffJrico al 20%. 

PROCEDIMIENTO: Para las curvas de polarización, se utilizó un P2. 

tenclostato, una unidad de barrido, un graficador x-y y una celda elec-­

trol!t ica. 

Se ensayaron las curvas de polarización para el zinalco, alumi-­

nio, zinc y cobre en ~cido crómico 3% comenzando del potencial de reposo 

y haciendo un barrido anódico de 1.5 volts. 

En el caso de la curva de polarizació~ del zinalco en solución -

1 N de co3= Hco3-, se comenzó del potencial de reposo y se hizo un ba­

rrido anódico de 3 volts. 

En los anodizados, se utilizó un potenciostato, una celda elec-­

trolrtica y un multfmetro digital, el procedimiento fue el siguiente: 

En el anodizado del zinalco en ~cido crómico al 3%, se seleccio­

nó un potencial pasivamente adecuado, segOn la relación corriente-poten­

cial obtenida para este sistema que fue de -550 mv. Es importante seña­

lar que el anodizado se real izó a voltaje constante. 

La corriente durante el anodizado fue de 9 A los primeros 5 ml 

nutos, luego descendió a .1 A donde se mantuvo constante hasta el fi­

nal, la temperatura fue de 25°c y el tiempo de anodizado de 1 hora. 

El anodizado del zinalco en solución 1 N de C03-HC03 se verifl 

c6 a +2.1 volts a partir de su potencial de reposo. Este anodizado se 

realizó tambl~n a voltaje constante. La corriente fue Inicialmente de 

3.5 amp. y descendió r~pidamente hasta 1.63 amp. A los cuatro minutos si 

guientcs, descendió a 0.9 volts y fue bajando poco a poco a le largo del 
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anod iza do has ta 11 ega r a 0.04 ma. La tempera tura fue ;".ºC y e 1 tiempo -

de anodizado fue 1 hora. 

Atendiendo a una patente de anodizado para aleaciones de zinc- -

aluminio-cobre, dentro de la cual se encuentran las caracterTsticas del 

zinalco, se propone un anodizado a una temperatura de 25°c, una corrien­

te constante de 100 HA/cm2, un tiempo de permanencia de una hora y usan 

do como electrolftico ~cido sulfOrico al 20"/.. 

OBSERVACIONES Y MEDIClDllES: A las piezas anodlzadas, se les mi-­

di6 la velocidad de corrosión por el m~todo de resistencia de polariza-­

ci6n, en agua de tuberfa. 

Posteriormente se montaron en frío y se les hizo un corte muy fj_ 

no con un disco de diamante, para medir el espesor de la capa de anodiz!!_ 

do. 



CAPITULO IV. 
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CA P 1 TU LO IV. 

RESULTADOS. 

IV.I M~todos convencionales de anodizado para aluminio y zinalco y est.!!_ 

dio de sus conductas an6dicas, 

1v.1.1 Anodizado. 

Se presenta a continuacic5n algunas de las caracterfsticas m~s r.!!, 

levantes de las capas obtenidas en los anodizados del aluminio y el zi-­

nalco, 

Aluminio anodizado en ácido sulfúrico: El 6xido formado es brl-­

llante, muy uniforme, duro y consistente, r~uniendo tod~s las caracterrá 

ticas esperadas para este tipo de anodizado. 

Aluminio anodizado en ácido ox~I ico: El óxido obtenido es muy -

bueno, con caracterfsticas similares a las obtenidas en ~cido sutfarico. 

Aluminio anodizado en ácido fosfórico: Este 6xido es un poco me­

nos brillante que los dos anteriores, pero su consistencia es igual a la 

de los óxidos obtenidos en ~cido sulfOrico y ox~lico, es muy diffcil ra­

yarlos y adem~s muy resistentes a la abrasión. 

AJu.ninio anodizado en ácido cr6mico: El óxido obtenido es un po­

co blanquesino y da algunas coloraciones, semejante a las soluciones ja­

bonosas; El 6xido es firme pero no tan compacto y uniforme como los ob­

tenidos anteriormente, 
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En general las capas obtenidas en los anodizados de aluminio son 

las esperadas segOn lo reportado en la li•eratura.
20 

Las caracterfsticas de los anodizados en el zinalco son las si--

gulentes: 

Zinalco anodizado en ~cido sulfOrico: El 6xido formado es muy -

uniforme y 1 iso, de color gris, se ve que la formaci6n de la capa tom6 

una direcci6n, no es muy campacto y se desprende con facilidad. 

Zinalco anodizado en ~cido ox~lico: El 6xldo es parecido al obt~ 

nido en ~cido sulfOrico, solo que l:ste es de color gris 1~s claro y ade-

m~s es más compacto y resisten te. 

Zinalco anodizado en ~cido fosf6rico: El 6xido es de color gris 

un p•lCO oscuro, con algo de reflectividad, buena consistencia y compact.i!, 

bil!dad, de buena apariencia. 

Zinalco anodizado en ~cido cr6mico: Siguiendo las especiflcacto-

ncs convencionales para aluminio anodizado en ~cido cr6mico, el 6xido -

forrr.ado en zinalco es de color oscuro casi nugro mate, no es muy compac-

to y se desprende f~ci lmentc. Además tiene apariencia arenosa, 

En la tabla (8) se muestran las vulocidades de corrosi6n y los -

espesores para estas capas. 

IV.l.2 Curvas de polarizaci6n. 

Con el fin de obtener w.aytJr informaci6n de la relaci6n corrlente­

potcncial tanto para el alur.1i11io, como para et zinalco durante el proceso 

de anodizado, $e procedi6 a obtener las relaciones 1-V para cada uno de -



Material 

Aluminio 

Aluminio 

Aluminio 

Aluminio 

Zinalco 

Z i nal co 

Zinalco 

Zi na leo 

Zi nalco 

Zinalco 

Zinalco 

TABLA (8) Ve l·:ic i dadés de corros i 6n y espesores de 6xi do pura 

aluminio y zinalco anodizados en diferentes baños. 

Baño Velocidad de Espesor de 

Corrosi6n (}'-A/cm2) Oxido 

Ac, sulf~rico 15'1. .o4 

Ac, ox1il ico 10% .014 

Ac, fosf6rico 10% .053 

Ac, cr6mico 3% .028 

Ac. sulfOrico 15% 17 

Ac. ox~ l i co 1 OYo 48 

Ac. fosf6rlco 10% 36 

Ac. crOmico 3% 0.5 

Ac, crOrni co 3% con las con- o. 26 

diciones electroqufmicas -
propuestas 

Sol, Carbonatos-bicarbonutos IN ,09 

m~s .01 molar de cromatos 

De acuerdo a las condiciones 0.78 

dadas segOn patente al·::man3, 21 
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estos sistemas. 

En toda esta serie de curvas se comenz6 del potencial de circui-

to abierto y 5e hizo un barrido an6dico de 1 ,5 volts. 

Las curvas de polarización an6dicas para aluminio en los 4 medios 

cl~sicos aereados, presentan una conducta activo-pasivo, a excepci6n de 

la curva obtenida en cr6mico, en las cuales la corriente ~xima del pico 

llega a 2.5 ma/cm2, ver flgs. 11, 12, 13, 14. 

Se observa adc~s que el aluminio en ~cido ox~Jico y en ~cido 

fosfórico, presenta corrientes de pasivacl6n m3s pequeñas y estabiliza-­

das en un intervalo m~s amplio, de O.S ma/cm2 y 1.3 ma/crn2 respectivamen. 

te, que para el alu.11lnio en ~cido sul ftirico y en crómico. 

La presencia de este pico de oxidaci~n en 3 de los sistemas est.!:!. 

diados puede ser debido a dos causas: 

1) De acuerdo al Diagrama de Pourbai 
22 

para el sistema Al - H20 , 

para condiciones de potencial y PH Ji 1, el sistema puede presentar ine~ 

tabilidades temporales en la capa pasivante, durante el proceso de form.s, 

cil!n. 

2) El hidrógeno adsorbido en la superficie de aluminio puede ser 

oxidado posteriormente. 

En lo qua respecta a las curvas de polarizaci611 an6dicas para zl 

nalco en los mismos medios, observamos que se tienen corrientes de dlso-

lución mucho mayores que las obtenidas para alumlnill, ver figs. IS, 16, 

17. 18. 

Por lo gener;if, estas corrientes son 100 veces mayores, que las 
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obtenidas para el aluminio, a excepci6n de 13 curva obtenida para e: zi-­

nalco en ~cido ox~lico,cuya corriente de disoluci6n es solamente IO va~~ 

ces mayor que la obtenida del aluminio en ~cido ox~lico. 

Otra observaci6n importante en la conducta an6dica del zinalco • 

en ~cido sulfarico y ox~lico es que presentan 2 picos bien definidos, ver 

figuras 15, 16,El primero de ellos ocurre a un potencial alrededor de 

-300 mv en las dos curvas y el segundo ocurriendo a O volts en ~cido ox~ 

lico y a +200 mv en ~cido sulfOrico. 

Por lo que respecta a las curvas obtenidas en ~cido cr6mico y 

fosfbrico, no se definen tales picos; vale la pena observar que en la f.L 

gura 18 correspondiente al sistema zinalco en ~cldo cr6mico, existe un -

amplio intervalo de potencial, aproximadawente de 600 mv, durante el 

cual el sistema permanece pasivo con corrientes menores a ,2 ma/cm2, P,!!. 

ra potenciales mayores de +200 mv el sistema se vuelve inestable llegan­

do a al canzü r va lores has ta de l 00 mal cm2 • 

IV.2 Conducta de disoluci6n del zinalco, 

IV.2.l Curvas de polarlzaciOn. 

Con el objeto de entender mejor la conducta de disolucl6n de la 

al.~aci6n zinalco, $C procedi6 a estudiar de manera slstem~tlca el efecto 

que.. tient? cada uno de los componentes de esta aleaci'5n sobre su disolu-­

cit\11, Las condiciones experimentales, fueron los mism.:is y riguro~umente 

~e9uidas para Cilda sistema anal izado; dichas condiciones ~e encuenlrdn -

descritas en el capftulo 111 de la parte experimental, 

Se realizaron las curvas an6dicas potenciodln~micas en solucio--
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nes de Scido sulfnrico al 15% y 5"!. deaereadas, para zinalco, zinc, aluml 

nio y cobre. Posteriormente se procedla a preparar 3 aleaciones cuyos -

contenidos de zinc, aluminio y cobre variaron. Estas aleaciones tuvie-­

ron la siguiente composician final: 

1) Zn (64) Al (30) Cu (6) 

2) Zn (54) Al (44) Cu (2) 

3) Zn (72) Al (28) 

Estos valores fueron reportados por un an~lisis de absorci6n at~ 

mica que se les hizo a las aleaciones con el objeto de conocer .de una m,!!. 

nera precisa, sus composiciones. 

Interesa saber la composici6n de las aleaciones, para poder asr 

observar el efecto que tiene un incremento en la concentraci6n de alumi­

nio y de cobre, por separado, asf como la ausencia de cobre en una de -

las aleaciones. 

La figura 19 muestra la conducta an6dlca del zinalco en 3cido sul 

fOrico al 15% dceercado; se observa en esta gr~flca que la disoluci6n -

presenta 2 picos de oxidaci6n a potenciales similares a los que ocurrfan 

en el mismo sistema aereado, la magnitud de ~stos picos en condiciones -

deaereadas es mayor que cuando la soluci6n esta aereada, 

Para la conducta del aluminio tratado en :kido sulfarico al 15% 

deaereado que se muestra en la figura 20, se observa que la velocidad de 

disoluci6n alcanzada en condiciones deaereadas es notablemente mayorque la 

alcanzada en condiciones aereadas figura 11; ademas se d~tecta la ausen­

cia del pico de oxidaci6n presente en condiciones deaercodas y que ocu-­

rre a potencia 1 es pr6x i mos a O vo 1 ts. 
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En la figura 21 se presenta la conducta de disolución para ~obre 

en Acido sulfCirico al 15% deacreado, IJri aspecto notorio de esta conduc-

ta, lo constituye la rSpida disoluci6n del cobre a partir de su potrn- -

cial de reposo aproximadamente a O volts hasta alcanzar valores de diso­

lución de 300 ma/cm2 a un potencial de +300 mv, para luego pasivarse br!'l_ 

vemente. 

La figura 22 muestra la forma como e 1 z'i ne reacciona ~n5d i c.ar.:::n-

te en una soluci6n deaereada de Acido sulfCirico al 15%; este metal es el 

mAs activo de los tres y presenta un pico m~ximo de oxidación de 

450 ma/cm2 aproximadamente, para luego pasivarse con una corriente aso--

ciada cercana a los 125 ma/cm , Bajo las cond i e i enes de ensayo presen- -

tes, el zinc es el que ·presenta tanto un potencial de reposo como un po-

tencial para transición activo-pasivo m~s negativos, 

Con respecto a la conducta de disolución an6dica para las alea--

cienes especialmente preparadas, teniendo diversas cantidades de Zn, Al 

y Cu, estan representadas en las figuras 23, 24, 25, en ~cido sulfOrico 

al 15% dcaereado, La figura 23 nos muestra la conducta de la aleación -

que posee un alto contenido de aluminio (44%), un aspecto notable de es-

ta conducta es la baja velocidad de disolución, Ac4uf tan1bi~n se presen. 

taran 2 picos de oxidación, el primero aproximadamente a -500 mv y el S!'l_ 

gundo alrededor de los +100 mv, 

Al aumentar el contenido de cobre en la aleación (6%) y aluminio 

(30%),, el resto zinc, se observa un Incremento en la velocidad de disol,!! 

ción de esta aleación, ºre¡)resént.ac!a por la figura 24. Aquí existe un P!'l. 

queño pico de oxidación ~~~m~/bien definido, alrededor de los +600 mv, 
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En la aleaci6n en la cual se eliminó el Cu, la velocidad de dis2 

lución en ~cido sulf6rico 15% deaereado, se abatió aproximadamente 5 ve­

ces, esta conducta está representada en la figura 25. Nótese que esta -

cur11a presenta s61o un pico de oxidaci6n a -Boa n1v y que no existe un s~ 

gundo pico de oxidaci6n a potenciales más po;itivos. 

IV.2.2 Voltarnetrta Cfclica. 

Se apl ic6 la voltarnetr!a del ica para cada uno de los elementos 

que componen la ale3ci6n zinalco y adem~s para esta aleaci6n, en ~cldo -

sulfarico al 15% deaereado. 

El objeto del uso de esta t~cnica es el de proporcionar informa­

cl6n Oti 1 a cerca de las reacciones de oxidaci6n y reducción de los com­

ponentes principales tanto en las aleaciones como para los metales puros 

junto con la presencia de reacciones intermedias, asr como también cam-­

bios en la naturaleza qulmica de la superficie despu!s de varios ciclos 

de barrido (enriquecimiento superficial) reflejadas directamente en la -

magnitud de los picos de oxidaci6n generados durante las excursiones an~ 

di c;:is. 

A travGs de las reacciones de reducción correspondientes a los -

procusos d•.:: oxidación generado; en el barrido an6dlco se procura discri­

minar y dilucidar aspectos cinGticos de la disolución del zinalco al com 

par~rlos con las conductas que presentan los metales puros por separado. 

Los resultados de todos estos ensayos, se muestran en las figu-­

ras 26, 27, 28 1 29 y 30. 

La figura Z6 nos muestra la voltamctrfa c!clica ensayada para el 
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zinc puro en una soluci6n deaereada de ~cido sulfOrico al 15~. Se puede 

observar que el zinc presenta una conducta activo-pasivo, disminuyendo -

su corriente abruptamente a un potencial aproximado de -250 mv, Durante 

la excursilln cat<'idica aparece t~na redisoluciGn de la superficie del elec­

trodo de zinc, esta conducta es tfpica para el elelílento zinc, 

El potencial al cual ocurre esta redisoluci6n es de -700 mv. Pu~ 

de ob·.;ervarse ta:nbi~n que )03 pico~ de redisolución se van haciendo cada 

vez meno.-es conforme a-uaienta el nun1ero de ciclos an6dicos; es importan­

te seílJlar que para el cu~rto ciclo, el barrido no se llevo a cabo hasta 

+.S volts, sino que se invirtió el barrido inm!!diata;r,ente después de la 

pasivación an6dica, En este caso se nota el pico de rcdisoluci6n m§s 

grande, indicando con esto que la especie que se redisuelve constituye 

un producto de oxidaci6n sobre la superficie de zinc, 

La figura 27 muestra la vol tametrfa cfclio:a ensayada para cobre, 

en ~c:ido sulfeirico al 15% deaereaco, Aquf tambl~n se observ'1 una condu_s 

ta activo-pasivo que ocurre a valores de potencial mucho mas positivos -

que el caso anterior (-420 m•1). El producto de oxidaci6n resultante de 

esta pa5ivaci6n es reducido a potenciales alrededor de -250 mv. 

Se observa 11 influ~ncia de aplicar diferentes potenciales lfml-

L;:i figura 28 pre:, .:nta la 'iultametr1a dclica hecha para el a]uilll 

nio, bajo lils nils.;.¡,5 C'>J•dido,;;~5 t,;-:pcrimcntale:s, Se obscrv:: de lo~ re··­

s11Jt;:idos, que no pres.cntan nin'.)Úfl D:>pecto import'1ntfl on Sll con<luct;:i anó­

úlca, se podrfa sugerir qu<: el alu:ninio diffcilnmntc inlcrvcndrí.:i en la 

curva de disolucidn del ~¡~~leo, 
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La figura 29 nos muestra la relaci6n i-E por medio de la voltams 

trfa cfclica para zinalco en esta misma solución, se observa la presen-­

cia de 2 picos de oxidaci6n an6dicos (1, 11) y un tercer incremento en -

la corriente que no alcanza a definirse, ya que se lleg6 al lfmite supe­

rior del potencial de barrido, Este sistema presenta picos de reducc16n 

cat6dicas. Un aspecto interesante de los picos an6dicos 1 y 111, es que 

mientras que la altura disminuye en el pico 1 para cada nuevo ciclo, la 

altura para el pico 111 asf como el pico de reducción IV se vuelven m~s 

grande, esto se puede deber a 3 causas principales: 

1) De que existan estados al no equilibrio relacionados con la• 

participaci6n de los reactivos en las reacciones de electro-oxidac16n y 

electroreducci6n, es decir que las especies superficiales sufren cambios 

qufmicos durante la perturbaci6n potenciodin~mica. 

2) Tal vez se pueda deber a que los cambios en las especies di.. 

la superficie influyan en el sobrepotcncial de la reacci6n de descarga -

de hidr<'lgeno. 

3) Este fen6rneno puede deberse a un enriquecimiento superficial 

al disolverse él o los elementos m~s activos. 

Para discernir si la reacci6n de evoluci6n de Hz participa en la 

forua de es ta curva potenciodináinica, se procedía a hacer una voltan.etrfa 

cfclica hasta un valor llk~ximo de -500 mv. Partiendo del potencial de 

equilibrio antes de cada ciclo, el sistema era estabilizado con respecto 

al tiempo al potencial de circuito abierto. 

La figura 30 muestra los resultados de esta experiencia para zl-
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nalco en las condiciones experimentales usadas donde se muestra que en -

la cxcursiCm catl'.idica e;i;istrrn conductas de redisoluci&n similares c>n mas 

nitud y pot.cmcial a las observadas para el zinc fig. 26. Esto nos pernu_ 

te sugerir que el primer pico en la diso1uci6n del zin~lco corresponde -

al zinc y que la diferencia e1;trc las voltalíl~lrfas dc!lc:as i::ns.:i)'ilda$ en 

zinalco a difo<entes intenalos de polc;icial (fi9~. 29, 30) f<'dica en -

lo que respc.cta a las conductas catedicas de redlsoluci$n en e\ int~rva· 

lo de -700 mv a ·900 mv, se dr:~-e para el caso de la fig• 29 a que la -

superficie an6dica ha cambiado qufm[c::ir1.e11Le, debido a Ja re.occllln an/)di· 

ca de 1 pico 111. 

IV.3 Condiciones experimentales de uaños pasivantes. 

IV.3.1 Cor.tportamiento anódico en ~cido cr6mico. 

La observaci6n de las figuras JI a la 14, que representan la con 

ducta an5dica del aluminio en las soluciones convencionales de anodi1ado, 

dan informaci6n de las regiones anódicas pasivas para el nluminio que -

están en el intervalo de 0.5 - 3 1n"/cm2.. AsT tencn>JS que pilra el alumi· 

nio en ~cido sulfC.rlco, u11 valor medio de de.1sidad de cC>l'ricntc, corres· 

pondiente a la parte pasiva, es d1: 2 ma/cm2 mientras q"e en ~cido or.51 i­

co, el valor de la densidad da corriente es de 0.5 rna/crn2• En una solu­

ci6n de ~cido fosf6rico. la densidad de corriente de paslvacl6n es apro­

ximadamente 1 .3 ma/cm • Para el caso del aluminio en !leido cr6rnlco, la 

9r!lfica no presenta con claridad un int<>rvalo de potencial en el cual el 

materia 1 muestre pas i vac i 6n, sin embargo podemos decir que en un in te rv.9_ 

lo de potencial de 1.2 volts a partir del potencial de reposo, el aluTII· 

nio presenta una densidad de corrie.-1tc de disuluci5n ~xi'llJ de 3 ma/c1n2, 
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Al com?arar la conducta de disoluci6n del zinalco en estos mismos 

medios, se observa que en todos ellos, a excepci6n del ~cido cr6mico, pr~ 

senta intervalos de potencial en donde el sistema se puede considerar pa­

sivo. No obstante, los valores de densidad de corriente para estos inter. 

valos son mucho mlis elevados que para el aluminio• Asf tenemos que el zi­

nalco en ~cido sulfQrico presenta una densidad de corriente de pasivaci6n 

cercana a los 200 ma/cm2. En ~cido fosf6rico este valor se eleva por - -

arriba de los 200 ma/cm2, pura zinalco en ~cido oxSl ice el intervalo de -

pasivacl6n corresponde a un valor de densidad de corriente alrededor de -

B ma/cm2, 

Para el caso del zinalco en 3cido cr6mlco encontramos que la si­

tuaci6n es completamente diferente. La figura (18) muestra que para un -

intervalo de potencial de 750 mv por encima del potencial de reposo, la -

velocidad de disoluci6n del zinalco es apenas 0,3 ma/cm2 , valor que es In 

ferior que el obtenido para aluminio en 3cldo ox~l i co, figura (12), A par. 

tir ccl potencial de 200 mv,el püso de corriente an6dica se incrementar! 

pidan:<:nte, probablem<>nte d~bido a una futura oxidaci6n de especies Cr+3 a 

cr+6 • 

A pi!ítir de esta lnformoción, se procedi6 a estudiar la conducta 

an5dica, tanto de la aleacl6n zinalco como de sus componente5, en una S.Q. 

luci6n al 3% de §cido crtimico, por medio de curvas de polarizilci6n poten-

ciodin~micas, Estas se realizaron con el objeto de establecer las mejo--

res condiciones potencial·corriente, para 1 levar a cabo un proc."so de an.Q. 

dizaci6n. Ademlis se quiso Cl)nocer si cada uno de los elemento·, por sepa-

rado es pasivable en. esta_soluci6n. Las figuras 31, 32, 33 representan -

las c_onductas _anódicas del zinc, zinalco y cobre en ~e ido cr~niico al 33, 
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En todas ellas se aprecia una baja solubilidad dentro de un intervalo de 

potencial considerado, Asf tenemos para el zinalco que a un valor de P2 

tenclal de -250 mv, el cual est~ dentro de la zona de pasivaci6n, este -

valor es de 0,24 ma/cm2; para el cobre la corriente a ese potencial ~s -

cat6dica. Se habfa reportado en la figura 14 que el aluminio alcanza una 

velocidad de disoluci6n de 0.38 ma/cm2 al potencial de -250 mv. La repr.Q. 

ductibilldad de la curva de polarizaci6n an6dica para el zinalco de la fi 

gura 18, es excelente con la representada en la f lgura 32. 

De la lnformaci6n recabada en las figuras 14, 31, 32 y 33 se pr.Q. 

cedi6 a desarrollar las condiciones de corriente-potencial para intentar 

anodizar el zinalco en Acido cr6mico al 33, Las condiciones empleadas, 

asf como las propiedades ffslcas y resistencia a la corrosi6n de las ca­

pas producidas en este baño, se sumarizan en la tabla (8), 

Para el mismo sistema electrolftico de anodizado en cr6mico se -

real Izaron algunas variantes entre las cuales una de las que ~s resulti!_ 

ron interesantes como posibilidad de aplicaci6n práctica es la· siguiente: 

Soluc16n de carbona.tos bicarbonatos l N y .01 molar de cromatos; 

la figura 34 muestra el comportamiento an6dico para la aleaci6n zinalco 

en este baño, El proceso de anodizado fue real izado con voltaje constan 

te a 2.1 volts an6dicos a partir del potencial de reposo. Las condicio­

nes usadas y mediciones de velocidad de corrosi6n y espesor de 6xido se 

encuentran en la tabla (8). 

Otro baño utll izado fue una soluci6n de carbonato de sodio 1 m1: 

lar, la figura 35 muestra el comportamiento de esta aleaci6n en el <w."dio 

citado. Las condiciones del anodlzado, los resultados de so velocidad de 
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corrosi6n y medidas de espesor de 6xido estan expresadas en la tabla (8), 

Finalmente un Oltimo sistema ensayado proviene de la sugerencia 

21 d ¡ d" .• a travl!s de una patente alemana en don e se proponen c ertas con 1c10-

nes electrolfticas necesarias para llevar a cabo la formaci6n de un 6xi-

do protector en aleaciones de Zn-AI, Al igual que para los baños ante--

rieres, la tabla (8) contiene las condiciones usadas y las resultados de 

velocidad de corrosi6n y espesor de la capa. 
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CAPITULO V. 

DISCUSION DE RESULTADOS. 

La conducta de la disolucilin an6dica de metales y aleaciones su­

jetos a procesos de anodizado es de interés, debido a la definicl6n de -

las condiciones optimas para la formaci6n de las pelfculas an6dicas pro­

tectoras. En el presente estudio se ha investigado la aplicaci6n de los 

~todos convencionales o tradicionales de anodlzado de aluminio para 

aleaciones Zn-Al-Cu,asf como la disoluci6n an6dica de esta aleaci6n de -

esta aleaci6n en soluciones aereadas y deaereadas de 3cido sulfOrlco al 

15% y 5"/o. Las aleaciones examinadas de Zn-Al-Cu observaron la siguiente 

composici6n: 

1) Zn (64) Al (30) Cu (6) 

2) Zn (54) Al (44) Cu (2) 

3) Zn (72) Al (28) • 

Usualmente las diferentes tendencias en la disoluci6n de compo-­

nentes Individuales de las aleaciones, presentan una conducta Onica de -

polarizaci6n que no es observada en metales puros. Esta conducta es a -

menudo oscurecidi.l en l,35 curv;,¡s de polarizaci6n por otras reacciones se­

cundarias tales como la evolucilin de hidrligeno. Adem1!s. las condidones 

en una aleaciOn son m~s complicadas ya que la aleaci6n no represenl' una 

mezcla de los crist~les de los metales puros. Cada fase mct111ica puede 

contener un cierto porcentaje de todos los metale~ presentes. 

A continuaci6n,se discutir~ la conducta an6dica de disoluci6n de 
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una aleaci6n Zn - Al (2.1) - Cu (2.) bajo los siguientes subcapr.tulos, 

A) Discusi6n de la aplic.:ici6n de los métodos convencionales de -

anodizado en aleaciones Zn-Al-Cu. 

B) Efecto que tiene una variaci6n en el contenido de aluminio y 

cobre en la conducta de disolución de la aleaci6n. Resistencia a la co-

rrosi6n. 

C) Discu5i6n de los resultados obtenidos por voltametrra cfclica 

para zinalco y sus componentes. 

D) Etapa que controla la disoluci6n de la aleaci6n Zn - Al (2.1) -

Cu (2) a bajas sobrepotenciales en medios ~cidos, 

E) Dlscusi6n de los posibles baños de anodizado propuestos, 

V,l Discusi6n de la aplicaci6n de los m~todos convencionales de anodiz2. 

' do en aleaciones Zn - Al (2.1) - Cu (2). 

De las figuras 11 a 14 y 15 a 18, se observa que los mEtodos CO!!, 

vencionales de anodizado a corriente constante (?•le fueron utilizados en 

este trab<1jo, definitivamente no son aplicables para la aleaci6n zlnalco. 

Su principal Inconveniente son !<is altas corrientes de disoluci6n para -

zin;:ilco,con la prcsenci.:i de capns de productos de corrosi6n no protecto-

ras como resultado de estas corrientes, Asf tenemos que mientras se 

utll izan densidades de corriente de anodizado que van de o.ol a 3 ma/cm2 

en aluminio, (figs, 11 a 14), pura la aleaciGn zinalco se tienen corrlen 

tes de5d•! O. I has ta 2.50 ma/cm2, 
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Adem~s, como se mencion6 anterior"'"nte las capas resultantes del 

proceso an6dico en zinalco difieren sustancialmente de las producidas en 

aluminio, especialmente en lo que a consistencia y resistencia a la co­

rrosi6n se refiere. La tabla (8) del Capftulo IV ofrece algunas caract~ 

rfsticas ffsicas y valores de velocidad de corrosi6n en agua de la llave 

para especfmenes de Al y zinalco anodizados por medio de los m~todos coa 

vencionalcs. El car..ict«r no protector de las capas form~das sobre zinal 

co esta reflejado en las velocidades de corrosi6n tan altas obtenidas 

por el m~todo de polarizaci6n lineal en agua de la llúVe. 

Mientras que las velocidades de corrosi6n del aluminio en los 

cuatro medios convencionales de anodizado cafan en el intervalo de 0.014 

a 0,053 A/cm (aprox. de 14 X 10-5 a 53 X 10-5 mm/año), las capas for-

madas sobre zinalco en estos mismos medios arrojaban velocidades de co· 

rrosi5n de 0.5 a 48 A/cm2, Estas capas de anodizado no se pueden con­

considerar protectora>. 

El alu1ninio presenta un pico de oxidaci6n caracterfstico alrede­

dor de los o.o mv (ESC) durante excursiones an6dicas en soluciones ae-­

readas de ~ciclo sulfOrico, oxálico y fosf6rico (figs. 11, 12, 13). En -

soluciones acido cr6mico (fig. 1'~) el pico no se define claramente, Es 

probable que este pico se deba a una inestabilidad en la capa pasiva al 

variar la co11ccntroci611 de H"" a esos potencia.les, cambiando ¡¡sf el V!J. 

lor de PH hacL:i valorc5. 1 igeran•~nte mSs altos con una ret1isoluci6n cons~ 

cuente de 

una oxidación de H ¡id:;orbido sobre el electrodo. 

Al efcctunr ensayos an6dicos en soluciones deaereadas (fig, 20) 
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se observa que en primer lugar desaparece el pico de oxidación y que ad~ 

m~s las corrientes de disolución aumentan aproximadamente en 10 veces 

(ian ~ 20 ma/cm2). Esto se debe primordialmente a que la reacci6n de r~ 

ducci6n para el o2 ha sido restringida severamente dando como resultado 

corrientes an5dicas netas mucho m~s grandes. Tambi~n la presencia del -

o2 en el proceso an6dico, (figs. 11, 12 y 13),pueden influir en la establ 

1 izaci6n de la capa pasiva dundo como consecuencia valores de disolucilin 

menores, Estas reacciones mencionudas depender5n en mucho para su cons~ 

cuciOn de los pur~~ctros cin~tlcos de reacci6n de 02 sobre el electrodo, 

Por las razones expuestas anteriormente se sugiere que la preseil 

cia del pico de aluminio en las soluciones ~ciclas mencionadas se debe a 

una inestabll.idad temporal de la capa de ~cido formada. 

La aleacl6n zinalco presenta por otro lado dos picos de oxida- -

ci6n bien definidos en ~cido sulfGrico al 15"/. y en Scido ox~lico al 10"/. 

figs. (IS y 16). En soluciones de Scido fosfórico y cr6mlco (flgs. 17 y 

13), la aleación no define claramente ningOn pico, El primer pico, el -

cudl ocurre a potenciales elcctroqufmicos bajos, (-500 a -400 mv ESC). es 

debido a la oxidación del zinc, Esto ha sido conclufdo de resultados de 

ensayos de polarizacl6n, par5metros cin~tlcos, de an51 is is superficiales 

In si tu que m5s adelante se discutir~n en detalle, 

El segundo pico de oxidación para la aleación zinalco en Scido -

sulfCirico y oxálico ocurre a +200 y O mv, Este pico se produce a poteil 

ciales cer::ano~ u los cuali.:s ocurre el pico de oxidación para Al en kl­

do sulfOrico y Scido ox.'ilico, Sin embargo,crecmos que en este caso se -

tratil de una oxidación debi<l;i a la presencia del eli:mento de aleácidn cu. 
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De hecho la presencia de un pico de oxidaci6n a potenciales alrededor de 

los + 150 mv ESC no ha sido observado para Cu en soluciones de ácido 

sulf0rico~3 As! mismo,en la fig. 36 se presentan las curvas de polariza­

ci6n an6dicas correspondientes a Cu puro en soluciones de ~ciclo sulfOri­

co al 15% y 5%• Nótese que las densidades de corriente de disolución al 

canzadas son del orden de los 400 y 450 ma/cm2 y que el potencial al cual 

ocurre la oxidaci6n en la solución al 15% es de aproximadamente + 300 mv. 

Por otro lado, las curvas de polarizaci6n anSdicas para Al mues-­

tran dcnsida<lc'; de corriente de disoluci6n de upenas 2 ma/cm2 (fi~s. 11 

y 12), La fig, 21 muestra l~ curva de disoluci6n de Cu en ~cido sulfOrl 

co deaereado al 15%, exhibiendo una oxidaci6n a + 300 mv y con i pas•= -

300 ma/cm2, Además, en condiciones deaereadas, el Al no presenta ningOn 

pico de oxidacitin como se menci•Jn6 anteriormente (figs. 20 y 28) y en -

cambio el zinalco en soluciones en ausencia de oxfgeno aOn conserva su -

segundo pico de oxidaci6n (fig, 19), Con esto se sugiere que la conduc-

ta de disoluci6n de aluninio en ~cido sulfOrico y ox.Slico se ve enmasca-

rada por las reacciones de disoluci6n Jcl zinc y del cobre, 

Finalment•l las figuras 25 y 37 qu·~ son las correspondientes a -

las conductas ~nódicas de disoluciün en ficido sulfOrico al 15% de una -

aleaci6n Zn - Al (28),.muestran la des1µarici6n del segundo pico de oxi-

daci6n debido 3 le ausencin de Cu en la alaaci6n, Esta conducto puede -

compararse con la fig. 23 la cu~l muestra la presencia del segundo pico 

de oxidación ligada prcsur;iiblar.iente a la oxidaci6n del cobre. 

V, 2 Efecto de la var iac i6n en e 1 contenido de a 1 umin i o /cou1"' en 1 a 

conducta de disoluci6n de la alaaci~n. Resistencia a la corrosi6n, 
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La respuesta a la pregunta de que si es posible una derivación -

de la curva de polarización de la aleación a partir de los componentes -

individuales, asumiendo que la energfa libre de los metales involucrados 

no cambie esencialmente con la aleación, es diffcil contestar. Las fig!!, 

ras 9 y 36 constituir!an una respuesta afirmativa pero de manera muy pa.i:. 

cial a esa pregunta. La conducta de disoluci6n del zinalco representado 

en la figura 19 nos muestra un potencial de reposo de -775 mv asf como -

la presencia de dos picos de oxidación, una a -325 y el otro a +200 mv, 

con una densidad de corriente promedio de disoiuci6n de 400 ma/cm2• Al 

comparar esta conducta con la que nos ofrecen el cobre, el zinc y el al!!, 

minio en la misma solución y bajo las mismas condiciones (figs. 20, 21 y 

22), se observa que mucho de la conducta an6dica de la aleación se deri­

va de las conductas individuales de los componentes de la aleación. Sin 

embargo, existen algunos aspectos que no son tan aparentes o f!ciles de 

explicar. Asf se tiene que los picos de oxidación que se presentan en -

la aleación zinalco corresponden a los picos primarios de oxidación para 

el cobre (flg. 21) y para el zinc (fig. 22) y que el potencial de reposo 

para la aleación (-830 mv) se encuentra a un valor intermedio de los va­

lores de reposo para el Cu, Zn y Al es decir, O, -980 y (+450 mv) respe.s=_ 

tlvamente (figs, 19, 20, 21 y 22). Lo que no es fácil de explicar es 

porque el 21% de Al contenido en la aleación no ejerce un efecto benéfi­

co de protr:cción. 

Tal parece que existe un lfmlte inferior en el contenido de Al -

en lu aleaci6n a p~rtir del cual se comienza a percibir un efecto benéf.i 

co en la conducta de disolución de la aleación. La figura 23 muestra 

que para un incremento en el contenido de Al de 21 a 44% existe una dls­

mlnuci6n en la velocidad de disolución de la aleación, aproximadamente -
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en un 95%. Un contenido de Al de 21% definitivamente no imparte un car3.s, 

ter protector. Asf mismo se observa de la fig. 22 que tanto el valor de 

la den5idad de corriente crftica de pasivaci6n como el de pasivaci6n pa­

ra zinc en 3cido sulfOrico al 15%.son menores que los valores de disolu­

ci6n para zinalco (fig. 19). Este efecto es debido probablemente al con·· 

tenido de cobre en Ja aleaci6n, el cual establece un par galv6nico fuer. 

te con e 1 z i ne pri ne i palmen te, teniendo como consecu~nci a una mayor d 1 SQ. 

lución de la aleación, especfficamente del elemento zinc. 

Todo lo anterior parece indicar que la prusencia de cobre en la 

aleación zlnalco puede ocasionarle una mayor velocidad de disolución en 

una soluci6n de H2S04 al IS~i. De acuerdo a algunos autores6,7, el Cu en 

pequeñas cantidades aumenta la resistencia a la corrosión intergranular 

de una aleación binaria eutectoide Zn-AI. Torres24 hizo Investigaciones 

en las cuales se adicionaron cantidades de cobre de 0,7 a rlo con objeto 

de ampliar estos estudJ05. Se reporto un incremento en la resistencia a 

la corrosión bajo t~cnicas gravim~tricas cuando el material es expuesto 

a vapor de agua, También se reportó un incremento en la resistencia me­

c~nica de la aleación. 

Para proseguir con los estudios del efecto del cobre en la resi~ 

tencia ¡¡ la corrosilin de la aleaci6n zinalco, se procedi6 a preparar dos 

aleaciones de Zn-Al, una sin cobre y la otra conteniendo un 6% de cu, 

Los resultados de los ensayos de polarización an6dica en soluciones ~ci­

das de H2so4 al 15% y las 11'.ediciones de la velocidad de corrosi!Sn en agua 

dom~stica por t~cnicas de polarizaci6n lineal se compararon con aquellas 

obtenidas p~ra el zinalco (contenido de cobre 7%). 



- 95 

La figura 19 muestra 1 a ya mencionada ~onduc ta an6d i ca. de z i na l­

eo en ~cido sulfOrico al 15%. La figura 25 se refiere a la conducta de 

una aleaci6n Zn-AI (28%) sin cobre, en la misma soluci6n. Finalmente la 

figura 24 muestra el efecto de la curva de po)arizaci6n an6dica de una -

a)eaci6n Zn-Al-Cu conteniendo 6% de cobre. 

Se observa de la figura 25 que en ausencia de cobre, la veloci-­

dad de disoluci6n se abate aproximadamente en 200 ma/cm2• Con un 2"/o de 

Cu (Zinalco), fig. 19, la velocidad de disoluci6n se ve incrementada, 

aunque en menor proporci6n que cuando la aleaci!Sn contiene un 6% de Cu 

(fig. 24). Para esta Oltima aleaci6n se obtienen velocidades de disolu­

ci6n estables para un Intervalo grande de potencial del orden de los - -

800 ma/cm2• 

Las velocidades de corrosi6n ensayadas en las aleaciones arriba 

mencionadas arrojaron Jos resultados que se enlistan en la tabla 9. 

TABLA (9) Ensayos de corrosi6n por medio de la t~cnica de pola­

rizaci6n lineal usando agua dom~stica a 25ºC• 

i corr A/cm2 

Aleaci6n Zn - Al ( 22"/o) 7.9 

Aleaci!Sn Zn - Al (21) - Cu ( 2"!.) 15.2 

Aleaci6n Zn - Al (30) - Cu (6%) 18.7 

Aleaci!Sn Zn - Al {44) - Cu (2"!.) 3.1 

Resumiendo podrfamos decir que en nuestro caso,un aumento de cu 

en la aleaci6n Zn·Al-Cu acelera la velocidad de disolucilSn an6dica en·s2 

luciones ~ciclas y que adem~s aumenta la velocidad de corrosi6n en agua. 
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En el caso del aluminio, se observ6 que se necesi tarfan grandes cantida­

des de A 1 en 1 a a 1eaci6n (a 1 rededor de 1 SOY.) para poder inducir tan to -

una reacci6n en la velocidad de disoluci6n como en su velocidad de corrQ. 

s'i6n, (en agua dom~stica como en el caso ensayado en este estuJio). 

V,3 Discusión de los resultados obtenidos por voltametrTa cfclica para 

zinalco y su; componentes. 

Para obtener un entendimiento m~s <letal lado de las razones de la 

canduct.:i de la a]eJci6n 7.inalco, hemos aplicado la t~cnica de voltametrfa 

cfclica t.:int~ a Ja aleaci6n zinalco como a las metales puros Zn, Al y Cu 

en una soluci6n deaereada de H2So4 al 15% y a una velocidad de bnrrido -

de potencial de 40 mv/seg, 

Las figuras 26 1 27 y 28 muestran las conductas de Zn, Cu y Al 

respectiva;;iente para esta t&cnica, El cobrc,(fig. 27),muestra una diso­

lución que se produce en un gran intervalo de potencial conduciendo a 

una pasivaci6n total al potencial de 500 mv• Obsérvese que la posible e~ 

pecie oxidada de cobre se vuelve m~s estable y dlffcil de reducir en ta!!. 

to mayor sea el valor de potencial al cual se lleva la muestra en Ja CÁ­

cursi6n an6dica, El cohre presenta claramente una reacción de rcducci6n 

clara durante el regreso cat6dico del barrido de potencial, El grado de 

reducción depender~ de la esp~cie oxidqda sobre la superficie, cuya pre­

sencia estar~ sujeta al potc:ncial .:rn6Jico dil regreso. Asf pues, .:-;,tre -

más lejos se 1 leve el potencial en Ja direcci6n positiva, J¡¡ es¡, ... ~ie ox.L 

dada de cobre resul taote ser~ reducida en menor grado que las especies -

oxidadas resultante~ de la imposici6n de valores de potencial '<in6dlcos -

llinites menos positivos como el caso de los barridos 5, L¡ y 6, 7 etc, 
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Para el caso del zinc (fig. 26),se obtiene una conducta esperada. 

Una oxidaciOn del metal seguida por una pasivaci6n para que posteriorme!!, 

te, durante la excursi6n cat6dica,tengamos la tfpica conducta de rediso­

luci5n de la especie de zinc formada durante su oxidaci6n. El grado de 

redisoluci6n mostrado en la fig. z6 depender~ tambi~n de qué tan lejos -

llevemos el potencial anOdico aplicado, Para potenciales lfmites supe-­

rieres situados justo despuGs del proceso de paslvaci6n (barrido IV), se 

obtienen cantidades de carga de redisoluci6n mayores. NOtese tambiAn 

que por esta t~cnica de voltametrfa cfclica, los potenciales a los cua-­

les ocurren la disoluci6n y pasivaci6n de zinc han sido desplazados con­

siderablemente hacia valores ~s positivos, (comparar con fig. 22). 

La conducta del aluminio, tal como la demuestran tambiGn otras -

tAcnicas, resulta monOtona y plana (fig. 28). Todo parece indicar que -

las bajas corrientes de disoluci6n para este metal son indicativos de 

una superficie pasivada y que por lo tanto, la ausencia de situaciones -

activo-pasivas sugieren que el aluminio difTcilmente este involucrado en 

la expllcaci6n de la conducta de disoluci6n del zinalco. 

La conducta del zinalco bajo la t~cnica de voltametrfa cfclica -

presenta aspectos muy interesantes que valen la pena discutir.· La fig. 

29 muestra esta conducta, se observan dos picos bien definidos, a -800 y 

a -450 mv y una reacci6n de oxidaci6n incompleta a los O mv. Al compa-­

rar esta conducta con la mostrada por zinalco con t~cnicas potenciodin~­

micas a velocidades mucho ~s lentas fig. 19, se observa que esta Oltlma 

no muestra el primer pico de oxidaci6n mostrado en la fig. 29. El segu!!. 

do pico de oxidaci6n mostrado para zinalco por voltametrfa cfclica (fig. 

29) podrfa corresponder al primer pico de zinalco en la fig. 19, el cual 
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fue sugerido que correspondfa a la oxidaci~n y paslvaci6n de zinc. Para 

desligar la presencia del primer pico, mostrado en la fig. 29, de una P.Q. 

sible oxidaci6n de hidrógeno at6mico adsorbido sobre el electrodo, se 

procedi6 a reproducir el ensayo partiendo del potencial de reposo invol.!!. 

erando tiempos de espera prolongados entre cada ciclo. La respuesta si­

gui6 siendo la misma, Mas adelante se ver~ una raz6n ~s por la cual se 

demuestra que este primer pico no correspoode a ninguna interferencia 

por parte de la especie hldr6geno, Lo que puede sugerirse es que ambos 

picos corresponden a la reucci6n de disolucic5n de zinc, posiblemente a -

trav~s de especies difer.:ntes y cuyas reacciones de disolucic5n son conss 

cutivas, Se observa de la fig, 29 4ue los dos primeros picos est:!n ligs 

dos uno al otro, ya que conforme se incrementa el nOr.iero de cfclos an6di 

cos, las reacciones de oxidación involucradas en estos ciclos tienden a 

desaparecer. Esto se debe posiblemente a una disoluci5n selectiva de -

zinc sobre la superficie con un enriquecimiento por consiguiente de Al y 

Cu. Ensayos de la disoluci6n potenciost~tica en las regiones de poten-­

cial de -360 y +200 mv y por medio de observaciones .:rnalfticas en un mi­

croanal izador de rayos x acoplado al microscopio electr6nico de barrido, 

sugieren que durante un perfodo breve inicial, el metal más rea~tivo se 

disuelve selectivamente, aunque tambiAn otros metales se disuelven. El 

grado de disoluci6n selectiva decrece con el tiempo hasta que la super-­

ficie de la aleaci6n haya alcanzado un cierto nivel de enriquecimiento -

en el metal ~s noble, en el cual el modo de disoluci6n se vuelve no-se­

lectivo, es decir, cuando todos los componentes de la alP.aci6n se disuel 

ven a velocidades en la misma proporci6n como sus fracciones mol en el -

seno de la aleaci6n. 
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Asf, el tercer pico que se observa en la fig. 29 se debe muy pr.Q. 

bablemente a cobre. Es interesante observar que el nOr.iero de cfclos se 

incrementa, el zinc superficial se disuelve selectivamente dando como 

consecuencia un enriquecimiento del cobre, el cual para cada nuevo ciclo 

aumenta su grado de oxidaci6n. Esta conducta de enriquecimiento tambi~n 

se refleja en la parte' cat6dica de reducci6n. Para el primer ciclo anO­

dico, cuando existe aOn una concentraci6n alta de zinc y poco cobre, la 

conducta de reducci6n en la excurs16n cat6dica no se define claramente -

si es debida a la redisoluci6n de las especies de zinc o a la reducci6n 

del cobre oxidado, Al ir enriqueci~ndose el cobre sobre la superficie, 

la cantidad de carga necesaria para reducir al cobre se incrementa pro-­

gresivamente (fig. 29). Tal parece que Jos productos de oxidaci6n der -

cobre y su consecuente reducci6n enmascaran la reacci6n de redisolucl6n 

del zinc, la cual es mostrada claramente en el comportamiento del zinc -

de Ja fig, 26. 

Sin embargo en la fig. 30 se muestra Ja conducta an6dica por vo! 

tametrTa crclica del zlnalco teniendo como lfmite superior de potencial 

an6dico el valor de -500 mv, valor encontrado justo despu~s del primer -

pico de oxldaci6n presentado en la fig. 25. Se observa que la conducta 

de redisoluci6n es la tfpica obtenida para zinc, dejando claro asf que -

el primer pico corresponde sin Jugar a dudas al proceso de disoluci6n y 

oxid~ci6n del zinc. 

V,4 Etapa que controla la disoluci6n de Ja aleaci6n Zn • Al (21) - Cu (2) 

a bajos sobrepotenclales en medios 3cldos, 

Las figuras 38, 39, 40 y 41 muestran las velocidades de dlsolu--
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ci6~ tanto de la aleaci6n zinalco como de los componentes b5sicos de es­

ta aleaci6n en soluci6n de 5cido sulfQrico deaereado al 15"h para valores 

de sobrepotencial an6dico que no rebasen los 600 mv. Se observa que pa­

ra valores de sobrepotencial rn5s negativos que los valores de sobrepote.!!. 

cial a los cuales ocurren las corrientes an6dicas crfticas de pasivacl6n, 

el zinc es el elemento que se disuelve m~s r~pido (fig. 38) que el cobre 

o el aluminio, Los tres metales tienen pr~cticamente velocidades de di­

soluci6n diferentes para sobrepotenciales menores que 600 mv. Asf tene­

mos que en soluciones deaereadas, las pendientes de Tafel para las reac­

ciones de disoluci6n de zinalco, zinc, aluminio y cobre son respectiva-­

mente de 60, 52, 190 y 125 mv/d~cada, mientras que en soluciones aerea-­

das dichos valores son 93, 80, 270 y 100 mv/d~cada respectivamente (fig. 

42). 

Las velocidades de disoluci6n del metal zinc y la aleaci6n zlnal 

co son muy similares en el intervalo de potencial examinado bajo condi-­

ciones potenciodin5micas, Se puede observar que los datos de la fig. 42 

que el par~metro cinatico de la pendiente de Tafel para la disoluci6n de 

la aleac16n es muy similar al par~metro de disoluci6n del zinc graficado 

bajo las mismas condiciones (60 y 52 mv/d~cada en soluciones deaereadas 

y 98 y So mv/d~cada en soluciones aereadas respectivamente), 

Los datos experimentales arriba reportados indican que la disol.!:!, 

ci6n an6dica de la aleaci6n zinalco est~ limitada por la etapa de disol.!:!, 

cilln del constituyente zinc. Parece ser que las etapas iniciales de la 

disoluci6n de la aleaci6n, el zinc impone su velocidad de disoluci6n m~s 

elevada, asumiendo el control del proceso an6dico, Estudios reclentes25 

han indicado efectivamente que la disoluci6n de la alcaci6n zinalco en -
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medios cloruro es controlada t3rnbi~n por la disoluci6n del zinc a trav~s 
z-

de la especie Zn (OH)4 

V.5 Discusi6n de los posibles baños de anodizado propuestos. 

Como se mencion6 en el capftulo anterior, se han propuesto en e1_ 

te estudio dos baños de anodizado y las condicion1!S electroqufrnicas ope-

racional<!S adecuadas pura producir capas protectoras estables sobre la -

superficie de la aleaci6n zinalco, Dichos baños son: 

a) Un baño en licido cr6mico al 3% con un potencial constante de 

-550 mv y un tiempo de 60 mina T ~ 25ºc, 

b) Un baño de carbonatos - bicarbonatos Hl conteniendo cromatos 

en ,01 molar, p.;ra un potencial constante de 2,1 volts an6dicos a partir 

de 1 potcnc i.:J l de reposo y un ti er;1po de una hora a T = 25ºc, 

Estos baños fueron desarrollados a partir de informaci6n cinéti-

ca oiltcnida previamente de curvas de polarizaci6n potenciodinlimicas -

(fi.3s. 32 y 34). 

La conclusi6n de estos baños propuestos es que ambos producen 

una capa protectora adecuada, 13 cual es Hslcamente estable y sobre to-

do con una bul!.na resistencia a la corrosi6n. Cabe señalar que aunque di 

chas cap;:is pasivas de alundnio obtenidas por los m~todos cllisicos ' s 1 

presentan una resistencia superior a la capa de anodizado desarrollada a 

trav~s del mihodo descrito en la patente aler:iana 21 , 

La tubla (8) del capftulo IV presenta las velocidades de corro--

s i6n en 09ua deméstica a 25°c de los anodizados tanto del aluminio como 
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como el zinalco en los distintos baños empleados. Es de notar la extra­

ordinaria resistencia a la corrosi6n impartida por el baño de carbonatos­

bicarbonatos l N con la adición de .Ol molar de cromatos que es el solo 

0.09 MA/cm2, casi tan resistente que el Al anodizado, 
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e o N e l u s 1 o N E s • 

J,• Los métodos convencionales para anodizar Al no pueden ser e!!!. 

pleados para la aleación zinalco, Las capas anodizadas producidas en é~ 

te Oltimo caso son inestables y nada resistentes a la corrosión, 

2,• La conducta de disolución de la aleación zinalco en solucio· 

nes ~cidas di lufdas de ~cido sulfOrico muestra la presencia de dos picos 

de oxidación los cuales se sugiere que estan relacionados a las reaccio· 

nes de disolución del zinc y cobre, 

3,. La disoluci6n del aluminio.es tan insignificante en solucio· 

nes ~ciclas dilufdas que su conducta de disolución en la aleación zinalco 

queda enmascarada por la de lo5 componentes zinc y cobre. 

4,· Existe un ITmi.te inferior en el contenido de alun1inio en la 

aleación zinalco a partir del cual se comienza a percibir un efecto ben! 

fico en la conducta de disolución de la aleación, 

S.· Se ha demostrado en este estudio que un aumento de Cu en la 

aleación zinalco acelera la velocidad de disolución anódica en soluclo·­

nes ~ciclas. La velocidad de corrosi6n de la aleación también se incre-· 

menta, 

6.· En base a los estudios electroqufmicos de la disolución del 

zinalco se concluye que ésta disolución es gobernada por la disoluci6n • 

del elemento zinc, en la aleación, 
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]o" Existe una relüción proporcional entre el aumento de porcen­

taje de cobre y el aumento en la velocidad de corrosi6n del zinalco, 

B.· Se proponen los baños de 1 N de carbonatos-bicarbonatos y 

,01 molar de cromatos a +1.2 v por encima ·del potencial de equi 1 ibrio y 

en 3cido crc5mico 3% a ·500 mv, como los adecuados pa1·a anodizar el zinal 

ce. 

) 
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