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RESUMEN.

Es de sumo interés estudiar la conducta de disolucidn anddica de
aleaciones Zn-Al-Cu que sufren un proceso de anodizado, con el fin de
definir las condiciones éptimas para lograr la formacidn de pelfculas -
anddicas protectoras. En este trabajo, estudiamos la conducta de disolu
cibn anbddica de la aleacibn eutectica Zn=-Al conteniendo 2% Cu en so-
luciones de &cido sulflrico, usando t8cnicas potenciodindmicas y de vol=
tametrfa cfclica. Los resultados se compararon con los estudios efectua
dos en la misma aleacién, pero conteniendo diferentes cantidades de ele-
mentos de aleacibn as! como tambi&n en los metales puros., Se concluyd -
en particular que la incorporacibn de Cu confiere a l1a aleacibn un ca-

récter muy activo dificul tando su proteccibn.

Ademds la pasivacidn de la aleacidn, no ocurre hasta que el con-

tenido de aluminio esté por arriba de un valor crftico de concentracibu, .

Por otro lado, la conducta de polarizaci6n fue {mportante y relevante pa

ra el desarrollo de tres bafos de anodizado efectuados.



ABSTRACT.

The anodic dissolution behavior of Zn-Al-Cu alloys undergoing
anodizing is of interest for the definition of optimun condition for -
the formation of protective anodic films. In the present work we studied
the anodic dissolution of the eutectic alloy Zn-Al with 2% of coper in
sulfuric acid solutions by using potentiodynamic and cyclic voltametry
techniques. The results were compared with studies made on the same -
alloy but with different amount of alloging elements and on the parents
metals. In particular, it was concluded that the incorporation of Cu -
render the alloy very active and difficult to protect. Besides, passivi
ty did not ocurr until the Al content was above a threshold concentra--
tion value. On the other hand the polarization behavior was useful and

relevant for the development of a very effective anodizing baths.



IHNTRODUCCI ON,

Actualwente en el rengldn de la sustitucidn del aluminio en M&xi
co, la aleacién zinalco es la que ha ofrecldo mejores resultados y la -
que promete aplicaciones muy importantes y précticas, principalmente en

el terreno de le Ingenierfa y de la Industria de la construccibn.

Los resultados de las investigaciones de tipo mecdnico efectua--
das en zinalco, nos conducen a pensar que a esta aleacidn le espera un -
futuro brillante, es sin embargo importante pensar en la resistencia a -
la corrosilin que este nucvo material de sustitucidn ofrecerd ante los me
dios agresivos a los que usualmente el aluminio se ha enfrentado con - -

exito.

£s sabido que el aluninio presenta excclentes propiedades en es-
te aspecto y que existan diversos procesos de anodizado que hacen del -
aluminio un material con muy buenas propiedades tales como resistencla a
la corrosidn, a la abrasidn, dureza, reflectividad etc. Ademds, el alu-
minfo anedizado tiene muchfsimas otras aplicaciones, por lo que es un ma
tertal nuy solicitado en la actualidad de aqul la importancia de cono=-
cer y hacar una seablanza del zinalco con el aluminio en lo que a corro=

sidn y proteccidn se refiera.

Recignteaente se han reportado 7 resuliados de estudios de corrg
sién efectuados en la aleaciédn zinalco. Se menciona que esta aleaciédn -
ofrece una buena resistencia a la corrosidn y que ademds durante el pro-

ceso de <isolucidn, forma allmica la cual se distingue por presentar una



muy buena resistencia a la corrosifn.

El objeto.del presente trabajo es el de contribuir al estudio de
la aleacidn zinalco desde el punto de vista electroquimico en aspectos =
tales como la resistencia a la corrosidn, su conducta de disolucidn y la
blsqueda de un bafio pasivante adecuado para formar ciertas capas protec-

toras semejantes a las del aluminio,
Para este fin se trabajé principalmente en tres etapas.

1) Conducta del aluminio y zinalco en los medios cl8sicos de -

anodizado tradicional,

En esta parte se estudia el comportamiento de anodizado para el
aluminio y zinalco en los medios cldsicos de anodizado, se obtienen las
relaciones corriente-potencial correspondientes a estos dos materiales -

en los bados mencionados,
11) Conducta de disolucién del Zinalco.

£} objetivo fue el de conocer la disolucibn selectiva de los ele
mentos que componen la aleacién zinalco durante su oxidacién anédica en
un medio dcido. Se obtuvieron las relaciones corriente-potencial para =

aluminio y zinalco en soluciones aereadas y deaereadas.

Aleaciones preparadas con diferentes porcentajes de elementos de
la aleacibn zinalco fueron tambié&n tratadas en soluciones de anodizado.
Se hicieron ensayos de voltametrfa cfclica tento en la aleacién zinalco
camo en los metales individuales que la componen, ademds de an8lisis por

microsonda en algunas muestras oxidadas a diferentes potenciales.



111) Blsqueda de un bafio pasivante.

Un objetivo final consistié en la blsqueda de un bafo adecuado -
para crear una capa pasiva en el zinalco a travls de electrolitos y con-
diciones operacionales basadas en informacidn cindtica obtenida previa-=-

mente,



CAPtTULO 1.



CAPLTULO 1,

EL ORIGEN DEL ZINALCO.
1.1 Antecedentes,

La industria del aluminic en MExico esta atravesando por una pro
blem&tica seria debido principalmente a los cambios que ha sufrido nues-
tro pafs desde hace algunos afios. Estos cambios, principalmente los eco
ndmicos y polfticos han marcado los criterios de régimen en los cuales =
se apoyar$ el pals por lo menos en la presente década, de ahi que e¢s in-
portante su observacibn con el fin de tomar decisiones que sean favora-

bles y adecuadas.

M&xico se caracterizd por ser un pafs mds estable que ahora en -
el aspecto econbmico y polftico. Actualmente vivimos una etapa en la =
cual ha habido cambios estructurales muy profundos, que hacen que el M-

xico de antes sea diferente al de hoy.

Dentro del panorama actual se puede ver que M&xico posee facto--
res que le son favorables y otros que le son desfavorables, la visualiza
cibn de estos, permite el planteamiento probable del futuro de MBxico vy

los criterios predominantes de accibn,

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,



- La riqueza de nuestro suelo nos permite concebir esperanzas en
que se puede lograr su explotaciln de manera inteligente y pro

ductiva,

Dentro de los factores que le son desfavorables, se cuentan aque

1los socio~econdmicos y polfticos que se viven actualmente.

La industria del aluminio se ha caracterizado por ser muy esta--
ble 9esde los afios cuarenta, ha respondido muy bien a las demandas de -~
nﬁestfo Pats. En ja décéda de los setentas mantuvo i ‘- Luuiiidad, el =
crecimiento promedio anual del consumo nacional de productos de aluminio
fue del 9% superior en 3 puntos porcentuéles al crecimiento de la econo-

mfa,.

Pero debido a los cambios sufridos a principios de los ochentas,
el afio de 1983 marca el comienzo en upa nueva etapa en la ipdustria del
aluminios Pasando &sta a una etapa de madurez en la cual evi=ze una mayor
diversificaci8n en los productoé. reducci8n de las impoftaclones de pro-

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

En 1981 alcanz8 su nivel m4s alto con cerca dg ?00 000 Tons. pe-
ro debido a la critica sltuaci8n econbmica de M&xico du;ante 1982 el con
sumo sufri8 un colapso de cerca de 55 000 Tons. debido a una cohtracclbn
en la demanda y la rastriccifn en las importaciones. Pero se estima que
el crecimiento promedio anual del consumo nacional durante la d&cada de
los ochentas ser8 de &4 y 5% debido a:

= Reducci8n de las importaciones,

= [ntensificaci8n de las sustituciones,

~ La caida de 1982 y la pronosticada para 1983,



- La reduccibn del ritmo de crecimiento de los ajos 82, 83, 8k y
85.
Se prevee que el consumo no volverd a alcanzar los niveles de =

1981 sino despu#s de 1985,

El abastecimiento de lingote primario es deficitario en México y
se prevee que en lo que resta de la presente década esta situacibn perma
necer§ sin cambios por dos razones principales:

a) La agtuél crisis econdmico=financiera por la que atraviesa el

pafs,

b) El estado asignard recursos financieros a actividades econdmi

cas prioritarias que estimulen el empleo,

Como consecuencia de estas restricciones, el aluminio primario -
ser§ un producto diffcil de consequir, escaseari, esto dard lugar a un -
surgimiento muy fuerte al aluminio secundario y la industria de este ti~
po tendrd un desarrocllo alto. E! segmento de importaciones durante los

ochentas se ver8 deprimido por la carencia de divisas,

1,2 ‘Desarrollo del Zinalcos

El aluminio en M&xico, asT como en la mayorfa de los pafses lati
noamericanos es un producto de importacién, su uso se ha extendido al =
grado de ocupar junto con el acero un lugar vital en el desarrollo de -~

nuestros pafses.

En México el problema se agudiza debido a que no hay el grupo de
minerales que contiene aluminio y ademis la energfa el&ctrica involucra-

da en el proceso de extraccibn es muy cara, Esto conduce a que se impor



te gran parte del aluminio que se consume en Mé&xicc, aumentando con ello

nuestra dependencia con el exterior dificultando as? la autosuficiencia.

Revisando las cifras estadfsticas{ muestran que en 1977 México -
consumié 72 616 Tons. de aluminio, mientras que en 1981 el consumo alcan
z8 las 199 616 Tons. de las cuales 141 679 fueron de importacibn y‘el -
resto transformadas, a partir de alGmina importada, =n plantas naciona--

lesl.

El consumo midximo de aluminio lo realiza la industria de la cons
truccidn, alcanzando un 70% del consumo total nacional, invelucrando ast

una muy fuerte dependencia del aluminios

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 -
Héxico ya no puede pagar los incrementos anuales que registra la demanda

de aluminios

Con el fin de resolver este problema, 2! Instituto de [nvestiga-
cibn de Materiales de la U.N.A.H.z, oropuso a la OEA, en su reunibn de -
coordinaci8n realizada en Brasil en Enero de 1977, un proyecto de inves=
tigacifn que contempla la solucidn de este problems a traves de dos cami
nos:

a} Produccién de aluminia a partir de minerales existentes en el

"suelo nacional,
b) SustituciBn del aluminio por aleaciones basadas en metales -

producidos en México.

El proyecto en su primera fase, no ha corrido con mucha suerte,



puesto que los resulisdos obtenidos hasta ahora, muestran que la extrac-
cidn de aluminio a partir de mincrales no bauxfticos, que se encuentran
en el pafs es muy cara, involucrando principalmente un consumo muy alte

de energfa eléetrica y la eficiencia del proceso es muy baja%

En cuanto a la sustitucitn de aluminio por materiales existentes
en KWéxico ha tenido mucho mis Sxito que la primer alternativa, en cuanto

a aplicacibn y alcance,

Sz selecciond la aleacibn eutectoide Zn-Al. Las propicdades co-
nocidas para esta aleacién3 podfan predecir su aplicacidn en la indus- =
tria de la construccidn, en la cual el peso no es un factor muy Importan

te sino mas bien su resistencia mecldnica y la corrosidn es detaraminante,

Por otra parte Mixico ocupa el quiato lugar mundial en 1a produg
cidn de 24. La mayor parte ce esta produccién es exportada en forma de
lingotes, es decir en mataria primas Asf que la apliceciln de esta alea
cidén parmitird disminuir la dependencia de M&xico con respecto al aiumi-
niv extranjero, ademds permitird ol aprovechamiento de una materia prima

nacional hasta ahora subutilizada.

1.2,1 Posibilidad de sustituir aluninio por aleaciones de Zn-Al,

En base a los estudios obtenidos con respecto a la caracteriza--
cidn do las propiedadss mecdnices y resistencia a la corrosifn de las =
aleaciones Zn~Al, permiten asegurar que estas aleaciones si tienen las -
propiedades necesarias para sustituir al aluminio, en una buena parte de

las aplicaciones que tiene en la industria de la construccidn,

Algunas instituciones de estudios superiores an conjunto con el



Instituto de investigacidn en Materialzs de la U.N.A.M.u realizaron estu

dios y pruebas sobre esta aleacibn, encontrando resultados muy satisfac-

torios,

Los primeros estudios fueron sohre las prooiedades meclnicas de
la aleacidn Zn-4l a témpcratura amblente, puesto que la mayorfa de los -
veportes hablan de las propiedades mec&nicas de esta aleacifn a tempera-
turas aproximadas a los 250°C donde se exhiben propiedades de 5uperp1as~

ticidad para esta aleacidn,

Se hicieron pruebas de tensidn y comprensidn para diferentes - -
aleaciones, variando el contenido de In en un 60, 70, 78 y 8534, ademis -

apliclndoles diferentes tratamientos t&raicos”,

Tamhién se realizaron prucbas de resistencia a la corrosibn en -
vapor de agua para &sta aleacién, encontréndose que se genera un 6xido -
protector que contiene allmina y cuya resistencia a la corrosién es muy
alta, de csto se concluye que la aleacibn puede tener uso en disefios ar-
quitect8nicos como ventanas, perfiles etc. Los cualesnormalmente estan

expuestos a la intemperie.

t.2,2 Efectos delCuen las propicdades dz las aleaciones de In-al,

En base a la informacidn de alqunos aucores(G' 7) se mencions =
que el Cu en pequefias cantidades (menores al .5%) aumenta la resistencia

a la carrosibn intergranular de la aleaci®n binaria eutectoide de Zn-al,

Los primeros resultados acerca de los efectos del cobre fueron -

los siguientes:



- La resistencia a la corrosifn aumenta con la concentracién de
cobres(hasta 2%).

- La resistencia mecdnica aumenta de manera excelente,

£] porcantaje optimo de contenido de Cu para la aleacidn fue del
2%, y es actualmente el zinalco una patente de la U.N.AM.

En resunen, esta aleacidn Zn=Al(21)-Cu{2) Ilamada zinalco, desa-
rrollada bajo este proyecto, piesenta muy buenas caracterTsticas para -
ser aplicada en la industria de la construccidn, =n sustitucién dzl alu-

minios

1.2,3 Consideraclones econdmicas y anergfticas acerca de la aleacién

Zn=Al-Cu,

Lo aleacibn de ZIn-Al-Cu ticne las suficientes propizdades fisi
cas; quimicas y macinicas como para que se le considere un sucaddnea po-

tencial de algunas aleaciones base Al,

Se consideraron las aleaciones de aluminio 6063 tfpicas para per -

files de construccidn, que contienzn adiciones de Mg y Si  y despugs de
extruidas es necesario darles un tratamiento de envejecimiento a fin de
aumentar su dureza ¥y su resistencia a la traccién, zntre otras propieda-

des,

La alwacidn Zn-Al-Cu presenta posipilidades de extrusifn en ca
liente a una tomperatura no mayor de 300°C después de la cual las propig
dades mecBnicas son muy superiores a las de la aleacién 6063, con trata-

miento térmico y la extrusidn se puede hacer luego de la fundicidne

En la figura (1) se pucda ohservar el diagrama de flujo para am-
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bas aleaciones, 2n el cual aparecen algunos valores muy interesantes.

Se tiene un ahorro en energfa t3rmica del 57% con respecto a la
aleacidn 6063, los valores de la resistencia a la traccidn, 1fmite de =
fluencia y densidad son del orden de 2 veces los valores correspondien--
tes a la 6063, 56lo en densidad esta en desventaja la aleacibn Zn-Al=Cu
pero si se considera que con perfiles mds delgados se disminuye la sec=-

cién y se puede obtener resistencia mecinica afin mayor, y con la misma =
longitud por peso de material, con un costo de materia prima menor y una

8

baja demanda de energfa t&rmica ecn el proceso®,

También en cuanto a la resistencia o la corrosidn y propiedades
superpl8sticas, la aleacibn ha respondido muy bien, tomando con esto un

atractivo muy fuerte,

Considerando entonces la crisis econdmica que sufre M8xico y en
gencral el mundo, las posibilidades de aplicaci8n de la aleacibn Zn-Al-Cu
son grandes, dado que la materia prima principal se produce en MBxico ¥y

que los costes de importacidn del aluminio son prohibitivos,

Es de esperarse que el costo de la aleaciBn sea menor que el del
aluminio, adem8s 1a aleacibn posee propiedades que superan a las del alu

minio, y su presentacibn 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 anédica y =

mecanismo de disolucidn,
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CAPITULO Il

AHOD1ZADO DEL ALUMINIO,
ila] lntroduccibn,

El aluminio y sus aleaciones tiznen una resistencia a la corro--
sibn. inherente, debido a una capa de &xido protactive que se forma inme
diatamente después gus el metal se expons 2l aire, E1 espesor de esa ca

6

pa es aproximadamente 0.1 = 0,4 X 107> pulg & 0.25 - 1X "¢ Mm.

La oxidacidn anddica o anodizado, es el proceso por el cual se =
hace crecer esa cape de Orido nor mEtodos electrolfticos, aumentando sus
propiedades ffsicas y qufiicas y ademds amplTa en gran medida su campo di

aplicacidn.

L.a pelfcula protective ticne propiedades como resistencia a la =
corrosidn, atmosférica y marina, resistencia a la abrasidn, aislador - -
eléctrico, absorcién dé tintes para un rango amplio de colores, Ademis,
se puedz obtener el aluminio en condiciones muy brillantes que pueden tg

ner uso decorativo,.

Los proczsos de anodizado fueron establecidos en forma industrial
hacia el final del siglo pasado y su desarrollo ha hecho posible la ex~-
plotacidn de muchas y muy buenas prepiedades del aluminio, de munera que
hoy en dfa el alumfnio tiene una importancia al jqual que el hierro'y el

cobre,



- ]] -

Actualmente la mayorfa de los pafses reallizan el anodizado del -
aluminio, principalmente como operacién determinada después del maquina-
do, extrusifn, forja etcs En la industria de la construccifn luego de =
la extrusifn sigue el anodizado y posteriormente se realiza la operacidn

final como cortar, taladrar, etc.

1te2 Principios del anodizado.

La manera en que el anodizado difiere de otros procesos electro-

Ifticos 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 oxTgeno se libera en el 4nodo

e hidrégeno en el citodo,

St el 8nodo es de cobre, entonces se disolverd y se redepositars
en el cStodo. Esta es ja base de la electrodeposicibén de metales, exis=-
tiendo en este sistema muy poca evolucién de gases tanto en el &nodo y -

citodo.

Cuando el &nodo es aluminio, el c&todo en la préctica comercial
es aluminio o plomo, 1a corriente que pasa por &l &nodo de aluminio no -
disueive a 8ste, sin embargo el oxfgeno involucrado en la reaccibn no -
evoluciona sino que se cambia con el aluminio para formar 8xido de alumj
nio 1lamado altGmina, el cual es muy resistente, El hidr6geno es libera-

do en el citodo, Figura (2).

El grosor de la capa de 6xido depende de la densidad de corrien-
te utilizada. La calidad del 8xido depende de las condicliones del elec~

trolito y de 1a electrblisis.,
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Algunos electrolitos tienen la propiedad de atacar el 6xido for-
mado en la superficie del aluminio, de tal manera que el 6xido serd poro

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

La estructura del 8xido formado como se ve en la figura (3) son

columnas hexagonales comprimidas y con poros en el centro,

Las caracterfsticas de estos poros, grosores de capa, tamafio de
celda, espesor de pared, son modificados de acuerdo a las caracterfsti-~

9

cas de) anodizado como potenciales, corrientes, electrdlisis, etc,

De lo anterior se puede concluir que el anodizade es un proceso
por el cual cambian las propiedades superficiales del material, debido =

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

Despuds del anodizado continfla la operacidn de sellado por un =
proceso de hidratacién que minimiza la porosidad inicial, en casos espe-
clalzs se puede hacer un sellado con material org8nico y si se desea co-
loreario, entonces se procede a sunzrgir en soluciones colorantes, pero

esto sa deberd hacer antes del sellado.

Para las aleaciones de aluminio, los elementos aleantes son afeg
tados de diferente forma por el anodizedo, de ahf que las caracterfsti--

cas deil Oxido sean diferentes,

i1e3 Proceso de oxidacibn anddica dzl aluminio.

Cuando el aluminio es el &nodo en un proceso electrolftico, reac

ciona con el oxfgeno del electrolfto para formar A1203 formando asf =

una capa adherente y compacta. Esta formacidn obedece a las leyes de =
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Faraday y la cantidad de éxido esta dada por la corriente que fluye. La

reaccibn es substancialmente exotérmica:9

-

% FYESa % 02 1 Al,03 {1 Faraday)
2 APt + 3072 Al,0; + hoo keal
2 Al 3 203 ea

Con el paso de | Faraday, [/3 mol de Al es oxidado para producir
17 gr. de Alp03. Sin embargo, la allmina es un alslante eléctrico, sinv

electrones libres en la banda de conduccién.

Para que la capa crezca, los iones deberin moverse dentro del alto
campo eléctrico a través de las capas anddicas. Bajo el mecanismo de -
conduccidn idnica de alto campo, la velocidad de crecimiento fue determj
nada por walkenhorst!9 y fue de 1347 Afvolt, esto corresponds a un alto

campo eléctrico en un rango aproximadamsnte de 107 v/enm,

Cuando la capa anbdica es tan resistiva que no permite el flujo
de corriente an8dica, entonces termina el crecimiento, por lo que se ha-
ce necesario aumentar el potencial an8dico de modo que se mantenga el =

crecimiento de la pelfcula,

Si no hay efecto del solvente sobre la pelfcula entonces se pue-
de aumentar el voltaje de manera que se logre un crecimiento adecuado, -
pero cuidando que ho sea excesivo, puesto que de &sta manera el 8xido se

movers provocando una deformacidn del 6xido que puede romperlo.

La capa anBdica la cual aumenta de espesor linealmente con el -
voltaje aplicado, es llamada 'capa barrera''s Esta capa es dieléctrica o
sea electricamente aislante, su constante dialbtrica es 8 = 10, ei valor

ho s tan alto, comparado con otros materiales dieléctricos, pero el es-
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pesor de la capa puede ser controlado dentro de los valores 1fmites y ob

tener asT una capacidad electrostética sustancial, esta es la base para

capacitar electrostdticamente.

Cuando la capa tiende a disolverse en el solvente, la celda lo -
restaura hasta el 1Tmite 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 permanecer constante y la formacidén de la pelfcula
continQa, pero formando un éxido poroso, llamado capa duplex. La regidn
es muy porosa y se pueden detectar las porosidades al microscopio elec--

trénico,

En este tipo de capas an8dicas el crecimiento del 8xido se veri-
fica a voltajes constantes, este crecimiento es determinado por las rela

ciones entre la formacién y disolucidn en la base del &rea del poro,

Se pueden obtener para aluminio 8xidos porosos con espesores de
100-200 M, estos 8xidos con poros cilfndricos han demostrado tener una -
resistencia muy baja a la corrosién, debido a que por el poro fluyen co-
rrientes eléctricas. Pero el proceso de sellado ha venido a solucionar
este problema, puesto que despuds 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 al@mina hidratada

o0 con hidr8xido del metal.

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

de corriente constante y las estructuras superficiales correspondientes,

se mugstran en la figura (h)l‘.
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Hay cinco tipos de curvas: voltaje = tiempo.

1) Para un voltaje de formacidn dado, la corriente répidamentas -
alcanza la aproximacién a cero y solo una pequeda corriente se mantiene,
llamada corriente de escape (corrientes electr8anicas a travds de impure-

zas, 2tca)s

Con el fin de mantener la corriente constante o la velocidad de
formaci8n constante, el potencial anfdico deberd ser aumentade iinealmen

te con el tiempo (ascenso de voltaje = formacién de capa).

2) El voltaje se mantiene constante para una densidad de corrien
te dada (tipo estacionzrio). Este tipo de curva se forma cuando hay una
concentracidn adecuada de Scido sulflrico y ox8lico con la temperatura =

adecuada,

3) E1 voltaje fluct@a peribdicamente para una densidad re corrivn
te dada, Este tipo de curva se presenta cua&do se trabaja en Scidu. fuer
tes concentrados o en soluciones alcalinas con accifn solvente muy Fuerte
como dcido sulflrico, fosfbrico, soluciones con fosfato de éodio'z’ '3. -

La superficie anédica en este caso es altamente pulida y briilante (elec~

tropulido),

L) El voltaje coe gradualmente para una densidad de corriente -
constante, Este tipo de curva se ve cuando hay una adecuada concentra--

cibn de Scido f6rmico o acdtico a la temperatura adecuada,

5} Para una corriente dada, 21 voltaje inicial es muy pequefio y

permanece constante, la superficie anfdica es atacada Ssperamente,

En el caso donde el voltaje desciende el calor de reaccion y el



calor acunulado aumentan en la medida en que la capa es mds espesa. Pe-
ro no puede esperarse que la. capa crezca indefinidamente, existe un espe
sor midximo, de acuerdo con los c4lculos estadfsticos de Tajima y Shimu~

'ra‘h' 15 la velocidad de crecimiznto en dcido sulflrico:

(15 vol 9, HpSOy 1 Amp/dmz, 99.95% Al como &nodo) es:

o
!

d - es la velocidad de crzcimiento, engrosamiento M rmin.

T - Temperatura en ©C

t - tiempo de anodizado (min).

La Eq. (1) de la velocidad de crecimiento, para 0,347 MA/min - =
(20 A/n) pero decrece cuando la temperatura es mis alta y el tiempo de

electr8lisis m8s largo.

§i integramos la eqs. (1) tenemos:

.. - 1.34
¢ = 0,347 ¢t - 10:025T = 2.0708 34)

Cuands T = 48°C el tiempo necesario para que d = 0 es 16.5 min ¥
cuando t = 10 min, d = 0.52/“ .« Esto es, bajo estas condiciones, el &xi

do anédico crece alcanzando el miximo espesor y a los 16,5 min, permane~

ciendo constante la capa barrera.

La velocidad de crecimiento para el anodizado en &cido oxilico es:

d= 0.37¢ - 10010087 - 1.170

E) Scido sulflrico comercial con concentraciones de 107-15% y a
temperatura de 25°C forma una capa resistente a la corrosién., Entonces

el espesor puede variar dentro de un amplio rango dependiendo del proce-
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" so usado, el electrolito, el tiempo de anodizado y la temperaturas

Tres diagramas esquemSticos de los dominios de corrosién y oxida
cibn en varios electrolitos se muestran en la figura (5), donde el volta
je y la concentracifn del electrolito representan los ejes de coordena=-
das de las grdficas y considerando quz 12 densidad de corriente es cons-

tante y vale 1 Amp/dm2 a temperatura ambiente.

1.4 Factores que influyen en 1a selecci6n de un proceso de anodizado.

Las propiedades del aluminio anodizado dependen de una combina--
cl8n de los siguientes factores:

a) La aleacién de aluminio.

b) El proceso de pre-tratamiento,

c) El proceso de anodizado.

d) El proceso de pos--anodizadoe )

Actualmente, para el proceso de anodizado, existen muchas solu==
ciones qutmicas, por lo regular son &cidos, pero también se han desarro-

llado algunas alcalinasa

La mayor parte del anodizado de! aluminio es efectuado en solu-=-
clones de &cido sulflrico, no obstante existen otros Scidos que son uti=

lizados en escala comercial, obteniendo diversos tipos d= recubrimientos.

Hebel Acido Sulflricoa

En todas las aleaciones, excepto en aqueilas que contienen constj

tuyentes insolubles en el proceso de anodizado, se producen peifculas se
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Este dcido fue usade como el primero en el proceso de aradizado
comercial inventado en 1923 por Bengough y Stuart. Produce por lo regy
lar 8xidos opacos de color gris opaco. £s muy recomendadu para utili--
zarlo en partes de aviones y en naves espaciales debido a:

1} Es una buena base para un subsecuente pintado.

2) Una minima cantidad de aluminio es convertido durante el pro
ceso, reduciendo entonces cualquier pérdida de espesor de mg
tal en componentes de 18mina delgada en tensidn,

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

so de &cido sulflrico,

El anodizado en 8cido crémico se usa también para detectar grie
tas como por ejemplio en el proceso de forja. El electrolito anaranjado-

rojo sale de las grietas déspués del anodizado y colorea el Sxido.

1.t Acido Fosfbrico.

El anodizado en estas soluciones produce un gran didmetro de po-
ro en comparacidn con el anodizado convencional en &cido sulftrico. Por
esta razbn el mayor didmetro de poro permite una mayor conductividad, vy
es por esto que el 6xido obtenido se ha utilizado como un tratamiento ap
terior a la electrodepositacibn, Durante este proceso, el aluminio ano~
dizado es usado como citodo y electrodepositado, por ejemplo con niquel,
E! proceso en Scido fosfdrico es raramente usado como proceso de termina

do.
Un proceso en 8cido fosfbrico ha sido adoptado recientemente con
el objeto de preparar aluminio para uniones en partes de naves espacia--

les.
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1.4.5 Tablas y fiquras sobre propiedades del aluminio anodizado.

El aluminio anodizado posee muchas propiedades tanto ffsicas co-
mo qufmicas, las cuales se obtienen de acuerdo a la solucién utilizada -
en el bafo como las condiciones aplicadas durante el anodizado por ejem-

plo: la temperatura, la corriente, el voltaje,

Las tablas I, 2 y 3 muestran la relacién entre las propiedades =
de la capa anSdica y algunas condiciones utilizadas en e! bafo como la -

corriente, temperatura y concentraciSn del electrolito,

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

reflectividad que se obtiene al anodizar,

La tabla § da los pigmentos mis utilizados en la coloracién del

aluminio, as? como las condiciones usadas durante el proceso,

La tabla 6 relaciona la resistencia al calor del aluminio anodi-
zado en &cido sulflrico y en 8cido crémico con diferentes condiciones de

bafio.

La figura 6 relaciona el espesor de la capa anédica y el porcen-

taje refiejado por radiacién ihfra-roja.

La figura 7 muestra la relacibn tTpica entre el voltaje, densi==-
dad de corriente y temperatura para el anodizado del aluminio en &cido =

sulflrico.

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

rriente, voltaje y agitacién para aluminio anodizado en &cido sulfGrico,
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En la tabla 7 se reportan los espesores de las capas anbdicas ob
tenidas en aluminio con diferentes composiciones y con diferentes condi-

ciones de bafdo usando como soluci8n Scido crémico.

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

operacidn para anodizado de aluminio en 8cido crémico.
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TABLA (1) Densidad aparente de recubrimientos

an8dicos sellados, (20)

Electrolito de Scido

sulflrico
Temperatura Conce Densidad de Espesor de Densidad
(°c) (% en peso) corriente la capa aparente

10 15 15.8 Mafeat 180 A 2.54
50 19 2,39
21 S 15.8 16.3 2,66
15 16,5 2,64
30 17.1 2,36
50 18.7 ' 2,08
30 5 15.8 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 1.6
15 3 1.8
21 15 L6 b, 2.8
15.8 14,0 2,68
33.5 29.7 2,66
6L,2 66,0 . 2.46
30 15 15.8 h.9 2.5
33.5 30.5 2.41
64,2 58.5 2.18
50 5 15.8 2.5 2.1
33.5 6.5 2.1

642 12.3 2.1




TABLA (2) Efecto de la variaci®n en las condiciones del

baho, en las propiedades de las caras an8dicas, {20)

Cambio de las condiciones

del bafo *

Efecto sobre

‘Suavidad Protecti  Velocidad de
porosidad vidad solubilidad =
elasticidad del metal en
y caracte- el bafio
rfsticas de
absorcién
Aumento en la temperatura Incrementa Decrece Incrementa
del bafio rpidamente
Incremento en la acidez de Incrementa Decrece incrementa
la solucibn
Incremento en la densidad Los cambios Incrementa pecrece si la
de corriente (para la mis dependen en agitacibn es
ma duraci8n del proceso) la tempera= adecuada
tura y agi-
tacibn
Incremento en la duraci8n Ligero in=~ lncremento Incremento
del tratamiento (a la mis cremento
ma densidad de corriente}
Corriente alterna en lugar incrementa Decrece Incrementa

de corriente directa,

% Se asume que cuando uno de los variables cambia, 105 dem8s permane-

.

cen constantes,



TABLA (3) Resistencia a la abrasién de

recubrimientos an8dicos, {20)

Condiciones de Resistencia a la
abrasién
anodizado -
valores promedio

Espesor Resistencia
de la a la abrasi8n
capa (M)  especffica

Acido Cr8mico

(Bengough = Stuart) 172,
20 min. en 3.3 N

H,S0,, 21°C, (70°F) 376,
1.5 amp/dm2

20 min. en 7«5 N

H,50,, 21°C, (70°F) 200,
1.5 amp/dm?

20 min, en 3.3 N

stok, IS.SOC (GOOF) 5791

1.5 amp/dm2

157, 169

Lo6, 382

193, 206

536, 574

166

388

200

563

5 33
10 39
i0 20
L[] 56




TABLA (&) Reflectividad del aluminio anodizado

de diferentes purczas.,

Pureza %
Espesor de la
929.9 99,8 99.5
capa (M m) Specular  total Specular  total  Specular total
B A 0 T B A 0 T B A 0 T
2 50 87 88 90 88 68 83 89 75 50 70 86
5 90 87 8 90 88 63 85 8 75 36 64 84
10 90 86 83 89 88 58 85 87 75 26 61 Bl
15 90 85 83 88 88 53 85 86 75 21 57 79
20 90 84 83 88 88 57 85 Bh4 75 ¥ 53 73
B = Reflectividad de la superficie limpia antes del anodizado,
A = Superficie anodizada,
0 = superficie, despuls de haberse cxtrafdo la capa anbdira.
T = Reflectividad total despu8s del anodizado.



TABLA (5) Pigmentos org&nicos para aluminio anodizado,

Concentracién P H Temp. Tiempo

Color Pigmento (g/1) £ .5 + sgc (min)
Amarillo Atuminio amarillo

3 GL 3 5.5 60 20~30

Azul oscuro Aluminio azul G 5 5.5 60 20-30
Azul turque 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 ks 60 30~40




TABLA (6) Resistencia al calor de Panels anodizados

en 4cido sulffrico y crdmico,

Espesor de temperatura (°C)

E 1i -

lectrolitos la capa ‘90 130 170 350 580
(M m)
10% Crog, 30V 6 A A A A A
549¢  (129°F) 8 A A A A A
6 A B C C c
150°C 59°F

15 amp/pie? 10 " A B c c c

A = no hay daiio aparente B = pequefio dafio C = dafio,
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TABLA (7) Espesor de la pelfcula an®dica sobre diferentes

aleaciones con varios procesos de &cido crémico.

Espesor de Pelfcula {en M m) producidos por

10% Cro3 10% Cr03 3% Cr03 3% Cr0y

Material 35 min 60 min » 4o min 60 min
53-55°¢C 53-55%C  ho%cx boOc
jo v jov Voltaje pa- ho v

ra DEF 151

99.99% Al + 1 1/l Mg 5.9 9.6 7.15 6ol
1080 A - 1/2 H 6435 945 7.75 6.2
1050 A = 1/2 H 6.5 3.9 8,45 6.05
1200 = /2 1 6.35 9.3 8.0 6.5
3103 6435 9.0 6.5 5475
5251 - /2 4 743 10.3 8.0 6.2
21014 A 244 2.6 145 1.6
6061 L.8 Selt 5.6 bLog
6082 6.9 8.85 7.15 6.9

Datos proporcionados por Alumilite y Alzak *ltd,

% 30°C para 20l4 A,

El error experinental es del orden de + 7,5%



CAPITULO 1.



CAPITULO 1ll..

PARTE EXPERIMENTAL.

111.] MEtodos convencionales de anodizado para aluminio y zinalco, ¥ es

tudio de sus conductas an8dicas.

I1i,1,1 Anocdizado,

ELECTRODOS: Para poder establecer una comparacidn entre el alumi
nio anodizado en los medios cl8sicos, y el zinalco, se anodizaron estos
materiales en los cuatro baRos tradicionales: Scido sulflrico 15%, $cido

oxSlico 10%, &cide fosfbrico 10% y &cido crémico 3%.

Se prepararon electrodos de aluminio y zinalco de manera que una
superficie de aproximadamente 1 cn? fuera anodizada. Se cortaron trozos
de estos materiales y posteriormente se mayuinaron en un torno fresa, =~

con ¢} objeto de obtener un &rea geom@trica medible mis uniforme.

La siguiente operacibn fue la de perforar estos materiales con =
una broca de 2/32 pulg. de didmetro y luego se roscaron con un machuelo
de 2.5/32 pulg. de diSmetro, &sto se hizo con el objeto de unir ias pie~
zas con varillas met8licas y formar asf los electrodos de trabajo, ade--

mds para poder sumergir la pieza al bafio de anodizado.

Posteriormente, para lograr que solamente una cara del material
fuera anodizado, se ais18 el sistema con hule silichn, dejando a la in--

temperie una cara del material.

SOLUCIONES: Las soluciones usadas fueron, 8cido sulflrico 15%, =
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8cido oxdlico 10%, &cido fosfbrico 10%, Scido crémico 3%, que son los =

&cidos mds comunmente usados para anodizar.

5e usd agua bidestilada y &cidos grado reactivo marca J, U, Ba-

ker, los porcentajes de los &cidos fueron preparados en peso.

PROCEDIMIENTO: Se usd para el anodizado, un potenciostato~galva
nostato, una celda electrogufmica, electrodos; de trabajo, de referen--
cia y auxiliares, un multfmetro digital., 3e anodizé§ a corriente cons-=-

tante.

Antes de realizar el anodizado, se pulié el electrodo de traba-
jo, aluminio o zinc, logrando un acabado a espejo con alfmina de 0,5 m,
enseguida se introdujo en la celda electrogufmica conteniende el dcido,
por medio del potenciostato se le aplicé la corriente‘requerida.

Cabe mencionar que las condiciones usadas fueron las indicadas
para el anodizado del aluminio, y se aplicaren 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:



Materfal Dens fdad de

anodizado Baiio cortriente Yoltaje Temp. Tiempo

Scido suiftrico 15% 12 amp/pie2 8.4 v 25°C 45 min

&cido ox§lico 10% 30 amp/pie? 8.58 259 L5 min
atuminio

Scido fosfSrico 10% 20 amp/piel  8.59 25°C 45 min

Scido crémico 3% 30 amp/picl 8.52 40°¢ 45 min

&cido sulflirico 15% 12 amp/pie?  B8.54 ¥ 25°C 45 min

§cido ox8lico 10% 30 amp/piel 8,48 25°C 45 min
zinalco

Scido fosfbrico 104 20 awp/pie?  8.59 25°C 45 min

Scido crémico 3% 30 amp/pie2 0.53 4oOC 45 min

Después del proceso de anodizado para las piezas de aluminio, Qi

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

MEDICIONES: A todas las piezas anodizadas se les midi8 su velo-
cidad de corrosibn por el mBtodo de resistencia de polarizacién en agua

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

Pare determinar las caracter{sticas del &xido de las muestras, =
se les hizo tanto una inspeccidn visual como de microscopfa Gptica, Ade
mds, las muestras anodizadas se montaron en frfo con el objeto de no es=
tropear el 8xido y posteriormente cortarias con un disco de diamante lo=-
grando con esto un corte muy fino que no dafie el 6xido y permita la medj

cibn de &ste.

fit,1.2 Comportamiento anBdico del zinalco y aluminio en las soluciones

de anodizado cidsico.
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ELECTRODOS: Se prepararon electrodos de aluminio y zinalco, cor-
tando trozos de aproximadamente | em? de cara que luego fueron maguina-~
dos y moritados en baquelita. Posteriormente se perforaron con una broca
de 2/32 de pulg. ¥ se roscaron con un machuelo de 2.5/32 de pulg. para -
acomodar unas varillas met&licas. Por medio de un tubo de vidrio de 3 =
cm de diSmetro, la varilla fue aislada de manera que no existiera ningdn

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

SOLUCIONES: Se usaron como soluciones los cuatro Scidos menciona
dos en la seccién anterior en forma aereada para el ensayo de las curvas

de polarizacién an8dicas.

PROCEDIMIENTO: Se us8 en esta parte, un potenciostato/galvanosta
to, una unidad de barrido, una celda electrolftica y un graficador x-y.'
Con este equipo se obtuvieron las curvas de polarizacidn del aluminio f

zinalco en los cuatro electrolitos usados en el anodizade tradicional,

E} electrodo de trabajo fue pulido hasta lija 600 antes de intrg

ducirlo a la solucidn.

El ensayo comenz8 a partir del potencial de reposo (Erep.) del -

electrodo de trabajo y se hizo un barride anBdico de l.5 volts.

Por medio del potenciostato se fij8 el potencial de reposo. La -
unidad de barrido- sirvi8 para barrer los 1.5 volts y en el graficador -
x-y se obtuvieron las relaciones corrients -~ potencial para cada material

en cada una de las soluciones.

111.2 Conducta de disoluci8n del zinalco.
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Con el objeto de conocer la conducta de disolucidn del zinalco,
se hicieron las curvas de polarizacidn de este material y de cada uno de
los elementos que lo constituyen en 4cido sulflrico a dos concentracio--

nes diferentes, 15% v 5% en forma decereada.

Posteriormente se prepararon aleaciones de zinc~aluminio~cobre y
zinc-aluminie, zon porcentajes diferentes a los que tiene el zinalco, pa
ra poder observar en que grado afecta la presencia de un elemento dado ~-
en la disolucién de la aleacibn. Se obtuvieron también las curvas de po

larizacifin en soluciones deaereadas de &cido sulflrico al 15% y 5.

Para poder obtener una mayor informacibn sobre la disolucidn del
zinalco, se hicieron estudios de voltometrfa cfclica para zinalco, alumi

nio, cobre, y zinc en &cido sulflrico 154, en forma deareada.

ELECTRODOS: Para hacer tas curvas de polarizacién, se usaron - =
electrodos de zinalco, de aluminio y adem8s se prepararon electrodos de

zinc y cabre,

En cuanto a la preparacifn de los efectrodos de las aleaciones =
con diferente composicién, se pens8 inicialmente en preparar tres alea--
ciones: la primera Zn{70)=A1(20)-Cu, la sequnda Zn(50)=-Al({49)=Cu y la =

tercera 2Zn(78)-Al.

Se prepararon un equivalente de 20 gr. de cada una con su correg
pondiente porcentaje., Se usé para esto una mufla y un crisol de grafito,

la fusidn se llevd a cabo aproximadamente a 700°%C.

Posteriormente, se sometieron las aleaciones a un tratamiento de

homogenizacidn y se les hizo un andlisis por absorcién atbmica para de-
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terminar sus composiciones que fueron:

1) zn (64) Al (30} cu (8)

2} 2Zn (54) Al (B4) cu (2)

3) zn (72) A (28)
Finalmente se prepararon los electrodos de estas aleaciones, (de una for
ma similar que los explicados en la seccidn(l1{.1.2),paraensayos de pola

rizacibn),

Los electrodos usados en la voltametrfa cfcliica fueron de zinai-

co, aluminio, zinc y cobre,

SOLUCIONES: Las soluciones que se utilizaron en esta parte, fue~
ron de &cido sulflrico al 15% y al 5%, para curvas de polarizacién y 4cl

do sulffrico al 15%, para voltametrfa ciclica.

PROCEDIMIENTO: En cuanto a las curvas de polarizacin, se utili=-
28 un potenciostato, una unidad de barrido, una celda electrolftica y un
graficador x+y y nitrégeno.

Se hizo burbujear nitr3geno durante una hora dentro de la celda
electrolftica que contenia la solucibn en la cual se hicieron las curvas
.de polarizacién anédicas, esto se hizo como una operacifn previa a los =
enéayos. gs importante mencionar que el electrodo de trabajo se pulié ~
hasta lija 600.

El ensayo consisti8 en hacer un barrido an8dico de 1.5 volts a =
partir del potencial de reposo del sistema en presencia de nitr8geno y -
obtener la relacién corriente = potencial de cada ensayo, Esto se apli=
¢ para aluminio, zinc, cobre, zinalco y las tres aleaciones preparadas,

en Scido sulflrico al 15% y Sihe
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En cuanto al ensayo por la t&cnica de voltametrfa cfclica, se ob
tuvieron las voltametrtfas del 2inc, aluminio, cobre y zinalco por madio
de un equipo potenciodinidmico, un graficador x=y y una celda electrolfti

ca conteniendo 8cido sulflrico al 154 y 5%.

OBSERVACIONES Y MEDICIONES: Se hicieron observaciones analfticas
en un microanalizador de rayos X acoplado al microscopio electrénico de
barrido Jeol 35X=CF con el objeto de analizar zonas de enriquecimiento =
local del zinalco oxidado a dos potenciales diferentes, con &cido sulfG-

rico al 15%.

Los resultados se compararon con las observaciones hechas en zi=

nalco sin oxidare

111.3 Condiciones experimentales de bafos pasivantes,

Esta parte consisti8 en la blsqueda de un bafio pasivamente ade--
cuado para ancdizar el zinalco. Para ello se estudi8 cuidadosamente to-
dos los resultados obtenidos en forma de curvas de polarizacidn, anodiza

dos, voltametrfa cfclica y las observaciones al microscopio electrénico.

Se ensayaron curvas de polarizacibn para el aluminio, zinc, co--
bre y zinalco en solucibn de &cido crémico 3% y zinalco en soluciones de

1 N de c03= HCO;' més 0l molar de cromatos y 1 M de Na Co3.

Adends se hicieron anodizados del zinalco en &cido crdmico 3%, =
en 1 N de C03= HC03-, y en &cido sulflirico 20%, dentro del intervalos de

potencial en donde el sistema es pasivo.

SOLUCIONES: Las soluciones empleadas fueron: &cido crémico al 3%,



I Mde Na CO3 | N de C03= HCO3- Y dcido sulffirico al 20%.

PROCEDIMIENTO: Para las curvas de polarizacibn, se utilizé un po
tenciostato, una unidad de barrido, un graficador x-y y una celda elec--

trolftica.

Se ensayaron las curvas de polarizacién para el zinalco, alumi~-
nio, zinc y cobre en &cido crémico 3% comenzando del potencial de reposo

y haciendo un barrido anSdico de 1.5 volts,

En el caso de la curva de polarizaciba dcl zinalco en solucibn -
1 N de CO3= HCO3", se comenzé del potencial de reposo y se hizo un ba-

rrido anddico de 3 volts.

En los anodizados, se utiliz8 un potenciostato, una celda elec-~

trolltica y un multTmetro digital, el procedimiento fue el siguiente:

En el anodizado del zinalco en &cido crémico al 3%, se seleccio-
né un potencial pasivamente adecuado, seglin la relacién corriente-poten-
cial obtenida para este sistema que fue de =550 mv. Es importante seda-

lar que el anodizado se realizé a voltaje constante.

La corriente durante el anodizado fue de 9 A los primeros 5 mi
nutos, luego descendié 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 soluciSn 1 N de (03-HCO3 se verifi
cé a +2.1 volts a partir de su potencial de reposo. Este anodizado se
realizb tambitn a voltaje constante. La corriente fue inicialmente de -
3.5 amp, y descendié répidamente hasta 1,63 amp. A los cuatro minutos sj

guientes, descendi® a 0.9 volts y fue bajando poco a poco a le largo del
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anodizado hasta llegar a 0.0% ma, La temperatura fue ».9C y el tiempo =~

de anodizado fue | hora.

Atendiendo 3 una patente de anodizado para aleaciones de zinc~ -
aluminio~-cobre, dentro de la cual se encuentran las caracterfsticas del
zinalco, se propone un anodizado a una temperatura de 25°C, una corrien=
te constante de 100 HA/cmZ, un tiempo de permanencia de una hora Yy usan

do como electrolftico Scido sulflrico al 20%.

OBSERVACIONES Y MEDICIONES: A las piezas anodizadas, se les mi==
dié la velocidad de corrosién por el método de resistencia de polariza--

cién, en agua de tuberfa,

Posteriormente se montaron en frfo y se les hizo un corte muy fj
no con un disco de diamante, para medir el espesor de la capa de anodiza

do.



CAPITULO V.



‘CAPITULO IV.

RESULTADOS.

Vel MEtodos convencionales de anodizado para aluminio y zinalco y estu

dio de sus conductas anddicas.

IVelal Anodizado,

Se presenta a continuacién algunas de las caracterfsticas mis re
levantes de las capas obtenidas en los anodizados del aluminio y el zi-=

nalco,

Aluminio anodizado en &cido sulfGrico: E} 6xido formado es bri=-
llante, muy uniforme, duro y consistente, reuniendo todas las caracterfs

ticas esperadas para este tipo de anodizado.

Aluminio anodizado en &cido ox§lico: El 8xido obtenido es muy -

bueno, con caracterfsticas similares a las obtenidas en 4cido sulf@rico.

Aluminio anodizado en &cido fosférico: Este 6xido es un poco me=
nos brillante que los dos anteriores, pero su consistencia es igual a la
de los &xidos obtenidos en Scido sulflirico y ox8lico, es muy diffcil ra-

yarlos y ademés muy resistentes a ia abrasién.

Aluminio anodizado en 4cido crémico: El 8xido obtenido es un po=
co blanquesino y da algunas coloraciones, semejante a las soluciones ja-
bonosas. El dxido 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

20
las esperadas seg@in lo reportado en la literatura.

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

guientes:

Zinalco anodizado en 8cido sulflrico: El 6xido formado es muy =
uniforme y liso, de color gris, se ve que la formacidn de la capa tomd -

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

Zinalco anodizado en 8cido ox8lico: El 8xido es parecido al obte
nido en 3cido sulffrico, solo que &ste es de color gris mis claro y ade-

més es mis compacto ¥ resistente.

Zinalco anodizado en &cido fosfbrico: El 6xido es de color gris
un poco oscuro, con algo de reflectividad, buena consistencia y compacta

bilidad, da buenpa apariencia.

Zinalco anadizado en 3cido crbmico: Siguiendo las especificacio-
nes convencionales para aluminio anodizado en 4cido crbmico, el 8xido -
formado en zinalco es de color oscuro casi negro mate, no es muy compac~

to y se desprende ficilmente, Ademis tiene apariencia arenosa,

En la tabla (8) se muestran las velocidades de corrosiénm y los -

espesores para estas capas.

iVela2 Curvas de polarizacibn.

Con el fin de obtener mayor informacibn de 1a relacibn corriente-
potencial tanto para el aluminio, como para el zinalco durante el proceso

de anodizado, se procedid a obtener las relaciones I~V para cada uno de -



TABLA (8) Ve]aéi&qdéé’ de éprrosibn y espesores de 8xido para

aluminio y zinalco anadizados en diferentes bafios.

Material Bario : Velocidad de Espesor de

Corrosidn { Masem?) oxido

Aluminio  Ac. sulflrico 15% Ok -
Aluninio  Ac, ox8lico 10% Ok -
Aluminio  Ac. fosfdrico 10% 053 -
Aluminio  Ac. crémico 3% .028 —
Zinalco Ac. sulflrico 15% 17 -
Zinalco Ac, ox8lice 10% L8 | -
Zinaleo Ac. fosfbrico 10% 36 -
Zinalco Ac. cr8mico 3% 0.5 -
Zinalco Ac. cr8mico 3% con las con- 0.26 -

diciones electroqufmicas -
propues tas

Zinalco Sol. Carbonatos=bicarbonatos 1N «09 -
mis 401 molar de cromatos

Zinalco De acuerdo a las condiciones 0.78 -

dadas segln patente alzmana, 2}




estos sistemas.

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

to abierto y se hizo un barrido anddico de 1,5 voltsa

Las curvas de polarizacién anddicas para aluminio en los 4 medios
cl8sicos aereados, presentan una conducta activo-pasivo, a excepcidn de
la curva obtenida en crbmico, en las cuales la corriente mdxima del pico

1ega a 2.5 ma/cm?, ver figs. 11, 12, 13, 14,

Se observa ademds que el aluminio en 8cido oxSlico y en &cido -
fosfbrico, presenta corrientes de pasivacidn mfs pequenias y estabiljza~~
das en un intervalo mas amplio, de 0.5 ma/ cm? y 1.3 ma /cm? respectivamen

te, que para el aluninio en Scido sulflGrico y en crémico,

La prasencia de este pico de oxidacifn en 3 de los sistemas esty

diados puede ser debido a dos causas:

22
1) De acuerdo al Diagrama de Pourbai  para el sistema Al = Hy0 ,

para condiclones de potencial y PH N 1, el sistema puede presentar ines
tabilidades temporaies en la capa pasivante, durante el proceso de fbrmg

cidn.

2) El hidrégeno adsorbido en la superficie de aluninio puede ser

oxidado posteriormente.

En 1o que respecta a las curvas de polarizacibn anfdicas para zj
nalco en los mismos medios, observamos que se tienen corrientes de diso~

Tucidn mucho mayores que las obtenidas para aluminio, ver figs. 15, 16,
17, 18,

Por lo general, estas corrientes son 100 veces mayores, que las
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obtenidas para el aluminio,a excepcibn de la curva obtenida para el zi=-
nalco en Scido oxilico, cuya corriente de disolucibn es solamente 10 va-~

ces mayor que la obtenida del aluminio en §cido ox§lico,

Otra observacidn importante en ia conducta anSdica del zinalco -
en &cido sulflrico y ox8lico 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 0 volts en 3cido ox§

lico y a +200 mv en 3dcido sulfdrico.

Por lo que respecta a las curvas ohtenidas en &cido crémicoy =~
fosfbrico, no se definen tales picos; vale la pena observar que en la fi
gura 18 correspondiente al sistema zinalco en 4cido crémico, existe un -
amplio intervalo de potencial, aproximadamente de 600 mv, durante el = =
cual el sistema permanece pasivo con corrientes menores a o2 ma/cmly Pa
ra potenciales mayores de #200 mv el sistema se vueive inestable llegan-

do a alcanzar valores hasta de 100 ma/cm?,

Va2 Conducta de disolucibn del zinalco,
IVe2e1 Curvas de polarizaci8n,

Con el objeto de entender mejor la conducta de disolucidn de la
alzacibn zinalco, se procedi$ a estudiar de manera sistemitica el efecto
que tiene cada uno de los componentes de esta aleacin sobre su disolu--
citne Las condiciones experimentales, fueron las miswas y rigurosemente
seguidas para cade sistema analizado; dichas condiciones se encuentran -

descritas en el capftulo Il de la parte experimental,

Se realizaron las curvas anddicas potenciodindmiczs en solucio=-
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nes de Scido sulflrico al 15% y 5% deaereadas, para zinalco, zinc,raluﬁir
nio y cobre. Posteriormente se procedi§ a preparar 3 aleaciones cuyos -
contenidos de zinc, aluminio y cobre variarons Estas aleaciones tuvie--
ron la siguiente composicidn final: |

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

2} In (54) A} (44) cu (2)

3) In (72) Al (28)

Estos valores fueron reportados por un anilisis de absorcidn at8
mica que se les hizo a las aleaciones con el objeto de conocer de una ma

nera precisa, sus composiciones.

Interesa saber la composici8n de las aleacjones, para poder asf
observar el efecto que tiene un incremento en la concentracibn de alumi=
nic y de cobre, por separado, as{ como la ausencia de cobre en una de =

las aleaciones.

La figura 19 muestra la conducta anbdica del zinalco en dcido sul
flrico al 15% dezcrcado; se observa en esta grafica que la disolucidn -
presenta 2 picos de oxidacidn 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 solucibn esta aereada.

Para 1a conducta del aluminio tratado en 3cido sulflrico al 15%
deaereado que se muestra en la figura 20, se observa qué la velocidad de
disoluci8n alcanzada en condiciones deaereadas es notablemente mayor que 15
alcanzada en condiciones aereadas figura 11; ademis se detecta la ausen=
cia del pico de oxidaciln presente en condiciones deaercadas y que ocu-=

rre a potenciales préximos a 0 volts,
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En la figura 21 se presenta la conducta de disolucifn para cobre
en &cido sulftrico al 15% deaercado. UUn aspecto notorio de esta conduc-
ta, lo constituye la répida disolucidn del cobre a p#rtir de su potea- -
cial de reposo aproximadamente a 0 volts hasta alcanzar valores de diso-
lucién de 300 ma/cm2 a un potencial de +300 mv, para luego pasivarse bre

vemente,

La figura 22 muestra la forma como el Zinc reacciona anddicanzn~
te en una solucibn deaereada de &cido sulflrico al 15%; este metal es el
mis activo de los tres Yy presenta un pico méximo de oxidacién de - -
450 ma/cm2 aproximadamente, para luego pasivarse con una corriente aso=--
ciada cercana a los 125 ma/cm ., Bajo las condiciones de ensayo presen--
tes, el zinc es el que presenta tanto un potencial de reposo como un po-

tencial para transicibn activo-pasivo més negativos,

Lon respecto a la conducta de disolucibn anddica para las alea--
ciones especialmente preparadas, teniendo diversas cantidades de Zn, Al
y Cu, estan representadas en las figuras 23, 24, 25, en &cido sulflirico
al 15% dcaereado. La figura 23 nos muestra la conducta de la aleacién -
que posee un alto contenido de aluminio (b4%), un aspzcto notable de es-
ta conducta es la baja velocidad de disolucibn.  Aquf también se presen
taron 2 picos de oxidacibn, el primero aproximadamente a -500 mv y el se

gundo alrededor de los +100 mv.

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

(30%),, el resto zinc, se observa un incremento en la velocidad de disolu

cibn de esta aleacibn, repre ‘por la figura 2L, Aqul existe up pe

quefio pico de oxidacisn.no pylbigh»définido, alrededor de los +600 mv.
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"En la alzacibn en la cual se elimind el Cu, la velocidad de diso
lucibn en 4cido sulflrico 15% deaereado, se abatié aproximadamente 5 ve-
ces, esta conducta estd representada en la figura 25. NStese que esta -
curva presenta s8lo un pico de oxidacién a -B00 mv y que no existe un sg

gundo pico de oxidacidn a potenciales mis positivos.

1Ve2.2 Voltametrta Ciclica,

Se aplicd la voltametrfa cfclica para cada uno de los elementos
que componen la aleacisn zinalco y ademfs para esta aleacién, en Scido -

sulfirico al 15% deaereado.

Cl objeto del uso de esta té&cnica es el de proporcionar informa-
clbn Gtil a cerca de las reacciones de oxidacién y reduccidn de los com-
ponentes principales tanto en las aleaciones como para los metales puros
junto con la presencia de reacciones intermedias, asf{ como tambié&n cam--
bios en la naturaleza quimica de la superficie después de varios ciclos
de barrido (enriquecimicnto superficial) reflejadas directamente en la =
magnitud de los picos de oxidacidn generados durante las excursiones and

dicas,

A travls de las reacciones de reduccidn correspondientes a los -
procesos de oxidacién generades en el barrido anddico se procura discri-
minar y dilucidzr aspectos cinéticos de la disolucitn del zinalco al com

pararlos con las conductas que presentan Jos metales puros por separado.

Ltos resultados de todos estos ensayos, se mucstran en las §igu--

ras 26, 27, 28, 29 y 30.

La fiqura 26 nos muestra la-voltametrfa cfclica ensayada para el
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zinc puro en una solucidn deaereada de &cido sulflrico al 154. Se puede
ohservar que el zinc presenta una conducta activo=-pasivo, disminuyendo =
su corriente abruptamente a un potencial aproximado de -250 mv, Ourante
la excursidn cat8dicaaparece una redisolucifn de la superficie del elec-

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

£l potencial al cual ocurre esta redisolucifn es de -700 mv, Pue
de observarse también que los picoy de redisolucién s2 van haciendo cada
vez menores conforme ausenta el nGmero de ciclos anbdicos; es importan-
te seialar que para el cuarto ciclo, el barrido no se llevo a cabo hasta
+a5 volts, sino que se invirtid el barrico inmediatamente después de la
pasivacibn anddica. En este caso se nota el pico de redisolucidn més =
grande, indicando con esto que la especie que se redisuelve constituye -

un producto de oxidacibn sobrz la superficie de zinc.

La figura 27 muestra la voltametrfa cfclica ensayada para cobre,
en Scido sulflrico al 15% deaereado. Aquf también se observa una condug
ta activo-pasivo que ocurre a valores de potencial mucho mds positivos -
que el caso anterior (~420 mv). El producto de oxidacién resuitante de

esta pasivacidn es reducido a potenciales alrededor de =250 mv.

Se observa la influancia de aplicar difercntes potencialas }Imi-

tus positivos en les picos de raeduncidn catddicos,

La flgura 28 pre

anta la voltametrTa cfelica hecha para el aluai
5i0, kajo las misaas condicionzs experimentales, Se observa de los re--
sutltados, que no presentan ningln sspecto importante en su conducta anb-
dice, sa podrfa sugerir que cl'aluminiordiffci]mente intervendria en la

curva de disolucidn del zinaleo.
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La figura 29 nos muestra la relacidn i-E por medio de la voltame
trfa cfclica para zinalco en esta misma solucin, se observa la presen--
cia de 2 picos de oxidacidn anddicos (I, 1) y un tercer incremento en -
la corriente que no alcanza a definirse, ya que se llegd al 1fmite supe-
rior del potencial de barrido. Este sistema presenta picos de reduccidn
catédicass Un aspecto interesante de los picos an8dicos 1 y {1, es que
mientras que la altura disminuye en el pico | para cada nuevo ciclo, la
altura para el pico 11l asf como el pico de reduccibdn IV se vuelven mis

grande, esto se pucde deber a 3 causas principales:

1) De que existan estados al no equilibrio relacionados con la -
participaci8n de los reactivos en las reacciones de electro-oxidaci8n y
electroreduccidn, es decir que las especies superficiales sufren cambios

qufmicos durante la perturbacidn potenciodindmica,

2) Tal vez se pueda deber a que los cambios en las especies di
la superficie influyan en el sobrepotencial de la reaccifn de descarga -

de hidr8genc.

3) Este fenSmeno puede deberse a un enriquecimiento superficial

al disolverse &1 o los elementos m&s activos.

Para discernir si la reaccibn de evoluci8n de Hy participa en la
forma de esita curva potenciodindmica, se procedi8 a hacer una voltanetrfa
cfelica hasta un valor m§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 ablerto.

La figura 30 muestra los resultados de esta experiencia para zi-
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nalco en las condiclones experimentales usadas donde se'mues{ra que en -
12 excursiln catBdica cxisten conductas de redisolucibn similares cn may'
nitud y potencial a las obscrvadas para el zinc fige 26 Esto nos permi
te sugerir que el primer pico en la disolucibn del zinalce corresponde -
al zinc y que la diferencia entre las voltamstifas clfellcas ensayadas en
zinaleco a diferentes intervalos de poteacial (Tigse 29, 30 ) radica en -
lo que respecta a las conductas cat8dices de redisoluciSn en el interva-
lo de =700 my a =900 mv, se dehe para el caso de Ja figi 23 a que la ~
superficie anfdica ha cambiado quimicanente, debido a la rencciln anddi=-

ca del pico tH.

IVe3 Condiciones experimentales de bafios pasivantes,
1¥e3«l Comportamiento anbdico en &cido crbmicos

La observacién de las figuras !l a la 14, que representan la con
ducta anddica de) aluminio en las soluciones convencionales de anodizado,
dan informacién de las regiones anOdicas pasivas para el aluminio que -
estdn en el intervalo de 0.5 - 3 ma/cm®.  AsT tenemas que para el alumi-
nio en dcido sulflrico, un valor medio de deasidad de corriente, corres-
pondiente a la parte pasiva, es de 2 malcul mieniras que en 8cido oxili-
co, el valor de la densidad de corriente es de 0.5 mafem?s  En una solu-
cidn de 8cido fosférico, la densidad de corriente de pasivacidn es apro-
ximadamente 1.3 wa/cm o Para el caso del aluminio en &cido crbmico, la
gré&fica no presenta con claridad un intervalo de potencial en el cual el
material muestre pasivaciBn, sin embargo podemos decir que en un interva
jo de potencial de 1.2 volts a partir del potencial de reposo, el aluni-

nio presenta una densidad de corriente de disoluciln miximz de 3 ma/cmi,
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Al comparar }a conducta de disoluci8n del zinalco en estos mismos
medios, se observa que en todos ellos, a excepcidn del &cido crémico, pre
. 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 mis elevados que para el aluminio. Asf tenemos que el zi-
nalco en &cido sulflrico presenta una densidad de corriente de pasivacidn
cercana a los 200 ma/cm?, En &cido fosférico este valor se eleva por = -
arriba de los 200 ma/cmz, para zinalco en 8cido ox8lico el intervalo de -
pasivacibn corresponde a un valor de densidad de corriente alvededor de -

8 ma/cmé,

Para el caso del zinalco en &cido crémico encontramos que la si=
tuacibn es compiztamente diferente. La figura {18) muestra que para un -
intervalo de potencial de 750 mv por encima del potencial de reposo, la -
velocidad de disolucidn del zinalco es apenas 0.3 ma/cmz, valor que es in
ferior que el obtenido para aluminio en &cido ox8lico, figura (12)s A par
tir cdel potencial de 200 mv,el paso de corriente anBdica se incrementa rd

3

pidamente, probablemente debido a una futura oxidacién de especies e a

cr*e,

A partir dc esta informacibn, se procedif a estudiar la conducta
anbdica, tanto de la aleocién zinalco como de sus componentes, en una so
lucidn al 3 de Scido crbnico, por medio de curvas de polarizacibn poten-
ciodinimicas. Estas se realizaron con el objeto de establecer las mejo--
res condic{oqcs potehcia]jcorriente, para llevar a cabo un proc:so de ang
dizacibne. ,Ademﬁg:éa QUiﬁq concéer si cada uno de los elementc. por sepa=

Vrédo as~pasiﬁgbléééﬁ;és¥g;50jucl6n. Las figuras 31, 32, 33 rcpresentan =

las cpqdugtﬁglébpdipésﬁaci‘zjnc, 2inalco y cobre en &cido crénico al 3%.
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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 po
tencial de -250 mv, el cual est§ dentro de la zona de pasivacibn, este -
valor es de 0,24 ma/cm?; para el cobre la corriente a ese potencial es -
ﬁatédica. Se habfa reportado en la figura 14 que el aluminio alcanza una
velocidad de disolucin de 0.38 ma/cm? al potencial de =250 mv. La repro
ductibilidad de la curva de polarizacién anbdica para el zinalco de la fi

gura 18, es excelente con la representada en la figura 32.

De Ig informaci8n recabada en las figuras th, 31, 32y 33 se prg-
cedib a desarrollar las condiciones de corriente-potencial para intentar
anodizar el zinalco en &cido crémico al 3%. Las condiciones empleadas,
asf como las propiedades ffsicas y resistencia a la corrosidn de las ca-

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

Para el mismo sistema electrolftico de anodizado en crémico se -
realizaron algunas variantes entre las cuales una de las que m8s resulta

ron interesantes como posibilidad de aplicacién prictica es la'siguiente:;

Solucién de carbonatos bicarbonatos | Ny .0l molar de cromatos;
la figura 34 muestra el comportamiento an8dico para la aleacién zinalco
en este bafo, El proceso de anodizado fue realizado con voltaje constan
te a 2.1 volts anddicos a partir del potencial de reposo. Las condicio-
nes usadas y mediciones de velocidad de corrosibn y espesor de 8xido se

encuentran en la tabla (8).

Otro bafio utilizado fue una solucibn de carbonato de sodio 1 me
lar, la figura 35 muestra el comportamiento de esta aleacibn en el medio

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

Finalmente un Gltimo sistema ensayado proviene de la sugerencia

a través de una patente alemana2l

en donde se proponen clertas condicio=
nes electrolfticas necesarias para llevar a cabo la formacidn de un 6xi-
do protector en aleaciones de Zn-Al. A} igual que para los bafios ante--

riores, la tabla (8) contiene las condicicnes usadas y los resultados de

velocidad de corrosibn y espesor de la capa.



CAPITULO V.
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CAPITULO V.

DISCUSION DE RESULTADOS.

La conducta de la disolucién an&dica de metales y aleaciones su-
jetos a procesos de anodizado es de interés,ldebido a la definicin de -
las condiciones optimas para la formacibn de las pelfculas an8dicas pro=-
tectoras, En el presente estudio se ha investigado la aplicacidn de los
métodos convencionales o tradicionales de anodizado de aluminio para = ~
aleaciones Zn-Al-Cu, as? como la disoluci8n anbdica de esta aleacidn de =
esta aleacidn en soluciones aereadas y deaereadas de 8cido sulflrico al
15% y 5%« Las aleaciones examinadas de Zn-Al-Cu observaron la sigulente
composicibn:

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

2) In (54) Al (44) cu (2)

3} in (72) Al (28).

Usualmente las difereates tendencias en la disolucién de compo=--
hentes individuales de las aleacicnes, presentan una conducta fOnica de -
polarizaciBn que no es observada en metales puros. Esta conducta es a =
menudo oscurecida en las curvas de polarizacibn por otras reaccionas se-
cundarias tales como la evolucifn de hidr8geno, Adenfss las condiclunas
en una aleacibn son mis complicadas ya que la aleacisn no represent:: una
mezcla de los cristales de los metales puros, Cada fase metdlica puede

contener un cierto porcentaje de todos los metales presentes,

A continuaci8n, se discutird la conducta anddica de disoluci8n de
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una aleacibn’ Zn = Al (21) - Cu (2) bajo los siguientes subcapftulos.

A) Discusitn de la aplicacibn de los métodos convencionales de -

anodizado en aleaciones in-Al-Cu.

8) Efecto ques tiene una variacién en el contenido de aluminio y
cobre en la conducta de disolucidn de la aleaci®n. Resistencia a la co-

rrosibn.

C) Discusién de los resul tados obtenidos por voltametrfa cfclica

para zinalco y sus componentes.

D) Etapa que controla la disolucién de la aleacifn In = Al (21) =

Cu (2) a bajas sobrepotenciales en medios Scidos.

E) Discusi8n de los posibles bafios de anodizado propuestoss

Vol Discusibn de la aplicacién de los mBtodos convencionales de anodiza

do en aleaciones In ~ Al (21) - cu (2).

De las figuras 1V a 14 y 15 a 18, se observa que los métodos con
vencionales de anodizado a corriente constante «e fueron utilizados en
este trabajo, definitivamente no son aplicables para la aleacifn zinalco.
Su principal inconveniente son las altas corrientes de disolucin para -
zinalco,con la presencia de capas de productos de corrosidn no protecto-
ras como resultado de estas corrientes. AsT tenemos que miéntras se =
utllizan densidades de corriente de anodizado que van de 0,01 a 3 ma/cm2
en aluminio, (figs. 11 o 14), para la aleacibn zinalco se tienen corrien

tes desde 0.1 hasta 250 ma/cmz.
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Ademis, como se menciond anteriormante las capas resultantes del
proceso anBdico en zinalco difieren sustancialmente de las producidas en
aluminio, especiaimente en lo que a consistencia y resistencia a la co~
rrosibn se refieres La tabla (8) del Capftulo IV ofrece algunas caractg
rifsticas ffsicas y valores de velocidad de corrosidn en agua de la llave
para especTmenes de Al y zinalco anodizados por medio de los m&todos cop
vencionales., El cardcter no protector de las capas formadas sobre zinal
co esta reflejado en las velecidades de corrosifn tan altas obtenidas =~

por el mdtodo de polarizacifn lineal en agua de 1a llave.

Mientras que las velocidades de corrosibn del aluminio en los -
cuatro medios convencicnales de anodiza&o caten en el intervalo de 0,01k
a 0,053 A/cm (aproxe de 14X 1077 a 53 X 10-5 mm/afio), las capas for-
madas sobre zinalco en estos mismos medios arrojaban velocidades de co-
rrosidn de 0.5 a 48 A/cmz. Estas capas de anodizado no se pueden con-

considerar protectorasa

€l aluminio presenta un pico de oxidacibn caracterfstico alrede-
dor de los 0.0 mv (ESC) durante excursiones anSdicas en soluciones ae--
readas de Scido sulflrico, ox8lico y fosférico (figs. 11, 12, 13}, En -
soluciones Scido crémico (fige 14) el pico no se define claramente, Es
probable que este pico se deba a una inestabilidad en la capa pasive al
variar la concentracién de HY a esos potenciales, cambiando asT el va
lor de PH hacia valores ligeramente mds altos con una redisolucifn conse
cuente de - Al,03 ver (diagrama de Pcurﬁéi; para Al = H,0), o bien a -

una oxidacidn de H adsorbido sohre el electrodo.

Al efcctuar ensayos anddicos cn'soluéionss deacreadas . (fig. 20)
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se observa que en primer lugar desaparece el pico de oxidacifn Y que ade
mis las corrientes de disolucibn aumeptan aproximadamente en 10 veces -
(ian = 20 ma/cmz). Esto se debe primordialmente a que la reaccifn de re
duccibn para el 0y ha sido restringida severamente dando como resultado

corrientes anBdicas netas mucho m§s grandes, Tambi&n la presencia del =
0, en el proceso anddico, (figs. 11, 12 y 13),pueden influir en la estabi
lizaciébn de la capa pasiva dando como consecuencia valores de disolucibn
menores. Estas rezcciones mencionadas dependerfn en mucho para su conse

cucidn de los parfmetros cindticos de reaccibn de 0y sobre el electrodo.

Por las razones expuestas anteriormente se sugiere que la presen
cia del pico de aluminio en las soluciones &cidas mencionadas se debe a

una inestabilidad temporal de la capa de 8cido formada.

La aleacién zinalco presenta por otro lado dos picos de oxida~ ~
cién bien definidos en &cido sulffirico al 15% y en 8cido ox&lico al 10%
figse {15y 18)e £En soluciones de Scido fosfbrico y crémico (figse 17y
18), la aleacién no define claramente ningln picos El primer pico, el -
cual ocurre a potenciales electroqufmicos bajos, (<500 a ~400 mv ESC), es
debido a la oxidacibn del zincs Esto ha sido conclufdo de resultados de
ensayos de polarizaclén, parfmetros cinf:ilcos, de andlisis superficiales

in situ qua mds adzlante se discutirsn en detalle.

El segundo pico de oxidaci®n para la aleacibn zinalco en &cido =
sulfdrico y oxZlico ocurre a 4200 y 0 mv, Este pico se produce a poten
ciales cerzanos a los cuales ocurre el pico de oxidacifn para Al en &ci-
do sulflrico y 8cido oxSlico. Sin embargo,crecmos que en eslc caso se =

trata de una oxidacién debida a la presencia del elemento de aleacifn Cu,
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De hecho la presencia de un pico de oxidacién a potenciales alrededor de
los + 150 mv ESC no ha sido observado para Cu en soluciones de dcido =
sulfﬁrico?3 As? mismo,en la fig. 36 se presentan las curvas de polariza-
cidn anBdicas correspondientes a Cu puro en soluciones de Scido sulflri-
co al 15% y 5% NBtese que las densidades de corriente de disolucidn al
canzadas son del orden de los 400 y 450 ma/cm? y que el potencial al cual

ocurre la oxidacifn en la solucibn al 15% es de aproximadamente + 300 mv.

Por otro lado, las curvas de polarizacidn anddicas para Al mues=~
tran densidades de corriente de disolucién de apenas 2 ma/em® (figs. 11
y 12). La fig. 21 muestra )3 curva de disolucibn de Cu en &cido sul fGri
co deaereado al 15%, exhibiendo una oxidacién a + 300 mv y con ipas-n -
300 ma/cmé. AdemSs, en condiciones deaereadas, el Al nc presenta ningln
pico de oxidaciBn como se mencioné anteriormente (figs. 20y 28) y ean -
cambio el zinalco en soluciones en ausencia de oxfgeno afln conserva su -
segundo pico de oxidacibn (figs 1G). Con esto se sugiere que la conduc-
ta de disolucifn de aluminio en &cido sulflirico y ox8lico se ve enmasca~

rada por las reacciones de disolucibn del zinc y del cobres

Finalmente las figuras 25 y 37 que son las correspondientes a -
las conductas anbdicas de disolucién cn §cido sulflGrico al 15% de una -~
aleacién Zn = Al (28), muestran la desavaricién del segundo pico de oxi-
dacibn debido a Va ausencia de Cu en la aleacibn, Esta conducta puede ~
compararse con la fig. 23 la cual muestra la presencia del sequndo pico

de oxidacién ligada presumiblemente a la oxidacidn del cobre.

V.2 Efecto de la variacibn en el contenido de aluminio f=bob|u en la -

conducta de disolucifn de la-alzacidn, Resistencia a la corrosibn.
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La respuesta a la pregunta de que si es posible una derivacibn -
de la curva de polarizacidn de la aieacién a partir de los componentes -
individuales, asumiendo que la energfa libre de los metales involucrados
no cambie esencialmente con la aleacibn, es diffcil contestar. Las figu
ras 9 y 36 constituirfan una respuesta afirmativa pero de manera muy par
cial a esa pregunta, La conducta de disolucidn dei zinalco representado
en la figura 19 nos muestra un potencial de reposo de ~775 mv as{ como =
la presencia de dos picos de oxidacién, una a =325 y el otro a +200 mv,
con una densidad de corriente promedio de disolucién de 400 ma/cm?. Al
comparar esta conducta con la que nos ofrecen el cobre, el zincy el aly
minio en la misma solucidn y bajo las mismas condiciones {figs. 20, 21 y
22), se observavque mucho de la conducta anddica de la aleacibn se deri-
va de las conductas individuales de los componentes de la aleacibén. Sin
embargo, e#isten algunos aspectos que no son tan aparentes o ficiles de
explicar. Asl se tiene que los picos de oxidacifn que se presentan en -
la aleacifn zinalco corresponden a los picos primarios de oxidacién péra
el cobre (fig, 21) y para el zinc (fig. 22) y que el potencial de reposo
para la aleacién (=830 mv) se encuentra a un valor intermedio de los va-
lores de reposo para el Cu, Zn y Al es decir, 0, =980 y (+450 mv) respeg
tivamente (figs. 19, 20, 21 y 22). Lo que no es fScil de expiicar es -
porque el 21% de Al contenido en ia aleacién no ejerce un efecto ben&fi~

co de proteccibn.

Tal parece que existe un Ifmite inferior en el contenido de Al -
en la aleacibn a partir del cual se comienza a percibir un efecto bendfi
co en la conducta de disolucibn de la aleacidn. La figura 23 muestra =
que para un incremento en el contenido de Al de 21 a 44% existe una dis=-

minucién en la velocidad de disolucidn de la aleacién, aproximadamente =



- g4 -

‘en uﬁ 95%. Un contenido de Al de 21% definitivamente no imparte un cardc
ter protector. AsT mismo se observa de la fig, 22 que tanto el valor de

la densidad de corriente crftica de pasivacibn como el de pasivacién pa- --
ra zinc en 8cido sulflrico al 15%,son menores que los valores de disolu- .
cibn para zinalco (fig. 13)s Este efecto es debido probablemente al con~
tenido de cobre en la aleacidn, =l cual establece un par galvénico fuer

te con el zinc principalmente, teniendo como consecuencia una mayer disg

luci6n de la aleacidn, espectficamente del elemento zinc,

Todo lo anterior parece indicar que la presencia de cobre en la
aleacibn zinalco puede ocasionarlez una mayor velocidad He disolucidn en
una solucidn de HyS0, al 15%. De acuerdo a algunos autore56’7' el Cu en
pequedas cantidades aumenta la resistencia a la corrosidn intergranular
de una aleacitn binaria eutectoide Zn-Al. Torres2¥ hizo investigaciones
en las cuales se adicionaron cantidades de cobre de 0.7 a T} con objeto
de ampliar estos estudios, Se reporto un incremento en la resistencia a
la corrosifn bajo técnicas gravimStricas cuando el material es expuesto
a vapor de agua. También se report8 un incremento en la resistencia me-

cinica de la aleaciéne

Para proseguir con los estudios del efecto del coLre en la resis
tencia a la corrosidn de la aleacidn zinalco, se procedif a preparar dos
aleacionas de Zn-Al, una sin cobre y la otra conteniendo un 6% de Cu. -~
Los resultados de los ensayos de polarizacibn an8dica en soluciones &ci-
das de H,50; al 15% y las mediciones de la velocidad de corrosibn en agua
doméstica por téchicas de polarizacién lineal se compararon con aquellas

obtenidas para el zinalco {contenido de cobre 2%),
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La figura 19 muestra la ya mencionada conducta anbdica de zinal-
co en Scido sulflrico al 15%. La figura 25 se refiere a la conducta de
una aleacién Zn-Al (28%) sin cobre, en la misma solucifn. Finalmente la
figura 24 muestra el efecto de la curva de polarizacibn anfdica de una -

aleacidn Zn-Al-Cu conteniendo 6% de cobre.

Se observa de la figura 25 que en ausencia de cobre, la veloci--
dad de disolucidn se abate aproximadamente en 200 ma/cm?, Con un 2% de
Cu (Zinalco), figs 19, la velocidad de disoluci8n se ve incrementada, =
aunque en menor proporci®n que cuando la aleacibn contiene un 6% de Cu
(fige 24)s Para esta Gltima aleacidn se obtienen velocidades de disolu=
cidn estab!es para un intervalo grande de potencial del orden de los = =

800 ma/cmz.

Las velocidades de corrosi8n ensayadas en las aleaciones arriba
mencionadas arrojaron los resultados que se enlistan en la tabla 9.
TABLA (9) Ensayos de corrosién por medio de la técnica de pola-

rizacibn lineal usando agua domfstica a 259C,

icorr__ Afcm?

Aleaci8n Zn - A} (22%) 7.9
Aleaci8n Zn = Al (21) - cu {2%) 1542
"Aleacibn 2Zn - Al (30) - Cu (6%) 18.7
Aleacién Zn - Al (44) - cu (2%) 341

Resumiendo podrfamos decir que en nuestro caso,un aumento de Cu
en la aleaci®n Zn-Al-Cu acelera la velocidad de disoluci8n anSdica en'sg

luciones 4cidas y que ademis aumenta la velocidad de corrosiSn en agua,
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En el caso del alumiﬁio, se observ8 que se necesitarfan grandes cantida-
des de Al en la aleacibn (alrededor del 50%) para poder inducir tanto -
una reaccibn en la velocidad de disolucién como en su velocidad de corro

sibn, (en agus domdstica como en el caso ensayado en este estudio).

V.3 Discusidn de los resultados obtenidos por voltametrfa cfclica para

zinalco y sus componentes.

Para obtener un entendimiento mds detallado de las razones de la
conducta de la aleacidn zinalco, hemos aplicado la tdcnica de voltametrfa
cfclica tants a la aleacibn zinalco como a los metales puros Zn, Al y Cu
en una solucidn deaereada de HpS0y al 15% y a una velocidad de barrido ~

de potencial de 40 mv/seg.

Las figuras 26, 27 y 28 muestran las conductas de Zn, Cu y Al =
respzctivamente para este tdcnica. El cobre,(fige 27),muestra una diso~
lucién que se produce en un gran intervalo de potencial conduciendo a =
una pasivacidn total al potencial de 500 mve Qbsérvese que la posible e=
pecie oxidada de cobre se vuelve mfs estable y diffcil de reducir en tan
to mayor sea el valor de potencial al cual se lleva la muestra en la cx-
cursibn anddica, El cobre presenta claramente una reaccidn de reduccidn
clara durante el regreso catbdico del barrido de potenclals El grado de
reduccidn depeaders de la espzcie oxidada sobre la superficle, cuya pre-
sencia estard sujeta al potencial anbdico de regreso. Asf pues; citre =~
mds lejos se lleve el potencial en la direccibn positiva, la especie oxi
dada de cobre resultante ser@ reducida en menor grado que las especies -
oxidadas resultantes de la imposicifn de valores de potencial ‘anbdicos -

Ifmites menos positivos como el caso de los barrides 5, 4 y 6, 7 etc,
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Para el caso del zinc (fig. 26),s5e obtiene una conducta esperada.
Una oxidacibn del metal seguida por una pasivacibn para que posteriormen
te, durante la excursidn cat8dica,tengamos la tfpica conducta de rediso-
lucibn de la especie de zinc formada durante su oxidaci8n. El grado de
redisoluci®n mostrado en Ta fig. 26 dependerf tambin de quée tan lejos =
llevemos el potencial an8dico aplicados Para potenciales 1fmites supe--
riores situados justo despus del proceso de pasivacién (barrido V), se
obtienen cantidades de carga de redisolucién mayores. N6tese tambi&n =~
que por esta técnica de voltametrfa cfclica, los potenciales a los cua--
les ocurren la disoluci8n y pasivacién de zinc han sido desplazados con-

siderablemente hacia valores més positivos, (comparar con fig. 22},

La conducta del aluminio, tal como la demuestran también otras
técnicas, resulta mon8tona y plana (fig. 28). Todo parece indicar que =
las bajas corrientes de disolucién para este metal son indicativos de =
una superficie pasivada y que por lo tanto, la ausencia de situaciones -
activo-pasivas sugieren que el aluminio diffcilmente este involucrado e;

la explicacidn de la conducta de disolucidn del zinalco,

La conducta del zinalco bajo la técnica de voltametrfa cfclica =
presenta aspectos muy interesantes que valen la pena discutir. ‘La fig.
29 muestra esta conducta, se observan dos picos bien definidosia =800 y
a ~450 mv y una reaccidn de oxidacién incompleta a los 0 mve Al compa--
rar esta conducta con la mostrada por zinalco con t&cnicas potenciodin$-
micas a velocidades mucho mds lentas fig, 19, se observa que esta Gltima
no muestra el primer pico de oxidacibn mostrado en la figs 29. El segup
do pico de oxidaci8n 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 oxidaci8n y pasivacibn de 2inc. Para
desligar la presencia del primer pico, mostrado en la fig. 29, de una po
sible oxidacién de hidr8geno at8mizo adsorbido sobre el electrodo, se =
procedi8 a reproducir ¢l ensayo partiendo del potencial de reposo involy
crando tiempos de espera prolongados entre cada ciclo. La respuesta si=
gui8 siendo la misma. Mas adelante se ver% upa raz8n m8s por la cual se
demuestra que este primer pico no corresponde a ninguna interferencia -
por parte de la especie hldr8geno. Lo que puede sugerirse es que ambos

picos corresponden a 1a reaccidn de disoluci8n de zinc, posiblemente a =
travds de especies diferentes y cuyas reacciones de disolucifn son consg
cutivas, 3e observa de la fig. 29 que los dos primeros picos estdn liga
dos uno al otro, ya que conforme se incrementa el nlmero de cfclos an8di
cos, las reacciones de oxidaci8n involucradas en estos ciclos tienden a
desaparecer. Esto se debe posiblemente a una disolucién selectiva de -
zinc sobre la superficie con un enriquecimiento por consiguiente de Al y
Cu. Ensayos de la disolucién potenciost8tica en las regiones de poten==
cial de -360 y +200 mv y por medio de observaciones analfticas en un mi-
croanalizador de rayos x acoplado al microscopio electrénico de barrido,
sugieren que durante un perfodo breve iniclal, el metal mis reaptivo se
disuelve selectivamente, aunque tambi&n otros metales se disuelven. El
grado de disolucidn selectiva decrece con el tiempo hasta que la super-~-
ficie de la aleacidn haya alcanzado un cierto nivel de enriquecimiento -
en el metal m8s noble, en el cual el modo de disolucién se vuelve no-se-
fectivo, es decir, cuando todos los componentes de la aleacfﬁn se disuel
ven a velocidades en la misma proporcibén como sus fracciones mol en el -

seno de la aleacibn.
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Asf, el tercer pico que se observa en la fig. 29 se debe muy pro
bablemente a cobre. Es intaresante observar que el nlmero de cfclos se
incrementa, el zinc superficial se disuelve selectivamente dando como -
consecuencia un enriquecimiento del cobre, el cual para cada nuevo cicle
aumenta su grado de oxidacifn. Esta conducta de enriquecimiento también
se refleja en la parte catddica de reducci8n, Para el primer ciclo and~
dico, cuando existe alln una concentracidn alta de zinc y poco cobre, la
conducta de reduccién en la excursi8n catbdica no se define claramente -
si es debida a la redisolucién de las especles de zinc o a la reduccibn
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 los productos de oxidacidn del =
cobre y su consecuente reduccién enmascaran la reaccifn de redisolucidn
del zinc, la cual es mostrada claramente en el comportamiento del zinc -

de la fige 26,

Sin embargo en la fig. 30 se muestra la conducta an8dica por vol .
tametrfa cfclica del zinalco teniendo como 1fmite superior de potencial
an8dico el valor de =500 mv, valor encontrado justo despu#s del primer -
pico de oxidacibn presentado en la fig., 25. Se observa que la conducta
de redisolucién es la tfpica obtenida para zinc, dejando claro asf que -
el primer pico corresponde sin lugar a dudas al proceso de disolucidn y

oxidacibn del zinc,

V.lk Etapa que controla la disolucidn de la aleacidn Zn ~ Al (21) = Cu (2)

a bajos sobrepotenciales en medios &cidos.

Las figuras 38, 39, 40 y 41 muestran las velocidades de disolu--
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cibn tanto de la aleacién zinalco como de los componentes bisicos de es-
ta aleacibn en solucibn de &cido sulflrico deaereado al 15% para valores
de sobrepotencial anddico que no rebasen los 600 mve Se observa que pa-
ra valores de sobrepotencial m8s negativos que los valores de sobrepoten
cial a los cuales ocurren las corrientes anfdicas crfticas de pasivaci8n,
el zinc es el elemento que se disuelve mis rdpido (fig. 38) que el cobre
o el aluninio, Los tres metales tienen pr&cticamente velocidades de di-
soluci8n diferentes para sobrepotenciales menores que 600 mv. Asf tene-
mos que en soluciones deaereadas, las pendientes de Tafel para las reac=
ciones de disolucidn de zinalco, zinc; aluminio y cobre son respectiva=-
mente de 60, 52, 190 y 125 mv/d&cada, mientras que en scluciones aerea—-
das dichos valores son 93, 80, 270 y 100 mv/d&8cada respectivamente (fig.

42),

Las velocidades de disolucidn del metal zinc y la aleacidn zinal
co son muy similares en el intervalo de potencial examinado bajo condi=-
ciones potenciodinimicas, Se puede observar que los datos de la fig. 42
que el pardmetro cinftico de la pendiente de Tafel para la disolucidn de
la aleaci8n es muy similar al pardmetro de disolucidn del zinc graficado
bajo las mismas condiciones (60 y 52 mv/década en soluciones deaereadas

y 98 y 80 mv/década en soluciones aereadas respectivamente),

Los datos experimentales arriba reportados indican que la disoly
cibn anddica de la aleaci8n zinalco estd limitada por la etapa de disoly
. ¢idn del constituyente zinc. Parece ser que las etapas iniciales de la
disolucibn de la aleacidn, ¢l zinc impone su velocidad de disolucién mis
elevada, asumiendo el control del proceso anédico. Estudios recientes 25

han indicado efectivamente que la disolucién de la aleaci8n zinalco en ~
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medios cloruro es controlada también por 1a disolucidn del zinc a través

de la especie Zn (OH)y

V.5 Discusién de los posibles bafios de anodizado propuestos.

Como se menciond en el capTtulo anterior, se han propuesto en es
te estudio dos bafos de anodizado y las condiciones electroqufmicas ope-~
racionales adecuadas para producir capas protectoras estables sobre la =

superficie de la aleacifn zinalco. Dichos bafios son:

a) Un bafo en &cido crémico al 3% con un potencial constante de

-550 mv y un tiempo de 60 min a T = 25°C,

b) Un bafio de carbonatos = bicarbonatos IN conteniendo cromatos
en .0l molar, para un potencial constante de 2,1 volts anfdicos a partir

del potencial de reposo y un tieumpo de una hora a T = 25°C,

Estos bafios fueron desarrollades a partir de informacidn cindti=-
ca obtenida previamente de curvas de polarizacidn potencicdinimicas - =

(figse 32 y 34),

La conclusibn de estos bafios propuestos es que ambos producepn =
una capa protactora adecuada, Va cual es ffsicamente estable y sobre to-
do con una busna resistencia a la corrosidn. Cabe sefalar que aunque di
chas capas pasivas de aluminio obtenidas por los métodos clisicos si =
presentan una resistencia superior a la capa de ancdizado desarrollada a

través del mitodo descrito en la patente alemanaZl.

La tabla (8) del.capftulo IV presenta las velocidades de corro=-

sidn en-agua ﬂcmés;jéaﬁarzsot de los anodizados tanto del aluminio  como
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" como el zinalco en los distintos bafios empleados. Es de notar la extra-
ordinaria resistancia a 1a corrosién impartida por el bafio de carbonatocs=
bicarbonatos | N con la adicién de .01 molar de cromatos que es el solo

0.09 MA/cmz, casi tan resistente que el Al anodizado.
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CONCLUSIONES.

1.~ Los mEtodos convencionales para anodizar Al no pueden ser em
pleados para la aleacidn zinalco. Llas capas anodizadas producidas en &s

te Gltimo caso son inestables y nada resistentes a la corrosibn.

2.~ La conducta de disolucibn de la aleaci8n zinalco en solucio~
nes Scidas dilufdas de &cido sulflirico muestra la presencia de dos picos
de oxidacibn los cuales se sugiere que estan relacionados a las reaccio-

nes de disolucidn de! zinc y cobre.

3.~ La disolucidn del aluminio .es tan insignificante en solucio-
nes Scidas dilufdas que su conducta de disolucién en la aleacidn zinalco

queda enmascarada por la de los componentes zinc y cobre.

L.~ Existe un Ifmite inferior en el contenido de aluminio en la
aleaci6n zinalco a partir del cual se comienza a percibir un efecto beng

fico en la conducta de disoluci6n de la aleacién.

5~ Se ha demostrado en este estudio que un aumento de Cu en la
aleacibn zinalco acelera la velocidad de disoluci®n an&dica en solucio~-
nes 8cidas. La velocidad de corrosién de la alecacién también se incre--

menta,.

6.~ En base a los estudios electroqufmicos de la disoluci®n de!
zinalco se concluye que ésta disolucidn es gobernada por la disolucién -

del elemento zinc, en la aleacidn,.
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7o~ Existe una relacidn proparcional entre el aumento de porcen-

taje de cobre ¥y el aumento en la velocidad de corrosién del zinalco.

8.~ Se proponen los bafios de | N de carbonatos~bicarbonatos y =

.01 molar de cromatos a +1.2 v por encima del potencial de equilibrio vy

en &cido crémico 3% a -500 mv, como los adecuados para anodizar el zinal

COa

i
H
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