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RESUMEN.

En ¢l presente trabajo se ha estudiado Ja técnica de impedancia faradaica como

medio de control de calidad del scllado del aluminio anodizado.

Los resultados obtenidos muestran como 1a técnica de impedancia faradaica permite

discernir entre ¢l aluminio anodizado, mal y bien scilado.

La técnica de Impedancia faradaica demucstra su eficacia como método de control
de calidad, ya que es una prucba no destructiva, confiable y répida a frecuencias grandes
(mayores a 1 K Hz); ademds permite distinguir los diferentes niveles de seilado del aluminio
anodizado.

ABSTRACT.

This work shows the possibilities of the Electrochemical Impedance Spectroscopy

(E.LS) as a control technique for the quality of the sealing of anodized aluminum.

The results gotten here prove as the E.LS let discern between the anodized

aluminum, good and deficicntly scaled.

The E.LS shows its efficiency as a way of quality control,since it is a non destructive,
trusty and rapid proof to high frequencies; also let recognize among the differcnts levels of

the anodized aluminum.
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CAPITULO I

INTRODUCCION.

Ante la apertura de mercados cada vez mis competitivos, el desarrollo de nucvos
procesos y téenicas de control de calidad se ha vuelto una necesidad imperiosa en el sector

industrial, y la industria del aluminio no es la cxcepeién.

El aluminio y sus alcaciones presentan una bucna resistencia a la corrosién
atmosférica; al ser anodizado el aluminio, ésta resistencia aumenta debido a las
caracteristicas de la capa de alimina formada sobre ¢l aluminio natural durante ¢l proceso

electroquimico del anodizado.
Esta capa de naturaleza porosa aumenta sus propicdades anticorrosivas al ser sellados
los poros; cl sellado de la capa porosa se logra al sumergir ¢l aluminio anodizado en agua

en cbullicién por algunos minutos.

De aqui la importancia de controlar el sellado del aluminio anodizado.



Hoy en dfa, sc buscan nuevos métodos de control de calidad, los cuales scan, ademas

de confiables, rdpidos; técnicas como la Impedancia faradaica cumplen con estos requisitos.

Esta técnica de Impedancia ha cobrado impulso en aifios recicntes debido a las
ventajas que presenta en comparacion con las téenicas tradicionales de control de calidad

del sellado de aluminio anodizado.

Algunas dc las ventajas de la Impedancia faradaica son: el ser una prucba no
destructiva, confiablc y rdpida; ademds se puede utilizar esta técnica como contro! en

articulos coloreados.

En ¢l presente trabajo, sc mucstra la aplicacién de la téenica de Impedancia faradaica
a probetas de aluminio anodizado scllado obtenidas tanto en laboratorio como en un
proceso industrial y la difercncia palpable entre los diferentes niveles de sellado por esta

técnica.



CAPITULO II

MARCO TEORICO

Anodizado de Aluminio.

La oxidacién anédica o anodizado aplicado a superficies metélicas es el producto de
un recubrimiento, generalmente un 6xido sobre 1a superficie por tratamiento electrolitico
en un medio adecuado, siendo el metal el 4nodo. El anodizado es un método para producir
una capa de 6xido de espesor determinado en aleaciones de aluminio por medios
clectroliticos. No obstante el nimero de metales que pueden formar dicha capa anddica
(Al, Mg, Ta, Ti, V, Zr), sélo el aluminio y sus alcaciones y ¢l magnesio en menor mcdida

son anodizados ¢n escala comercial para protegerlos de la corrosién.

La oxidacién anédica del magnesio no produce normalmente una capa que posea la
suficiente resistencia a la corrosi6n al estar expuesta al medio sin protcccién adicional
(pinturas) y las soluciones usadas son miczclas compuestas que conticnen fosfatos, fluoruros

y cromatos. En el caso del aluminio, un tratamiento relativamente simple produce una capa
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de oxido dura, compacta y fuertemente adherente, la cual provee un incremento

considerable en la proteccion contra cualquier ataque corrosivo.

Una ventaja adicional de este proceso radica en las posibilidades decorativas de la
capa de 6xido. Ia cual puede ser casi completamente transparente para el aluminio de alta
pureza (99.99%Al) y cicrtas aleaciones de aluminio con purczs semejante, protegicndo asi
la superficic sin oscurccer su textura. En metales y aleaciones de menor purcza, la capa de
6xido pucde llegar a ser ligcramente lechosa, de color gris, o amarillo. Sin embargo cl

deterioro ¢s aparcntemente notorio con purczas por debajo de 99.79Al.

La tendencia del aluminio a formar una capa superficial ha sido conocida por muchos

anos.

E! aluminio expuesto a aire seco desarrolla una pelicula, la cual posce algunas

propiedades protectoras pero no resiste por completo condiciones de alta humedad.

No fue sino hasta 1924 que ¢l primer proceso para producir un espesor relativo de
un recubrimiento anddico sobre aiuminio fue patentado. Este proceso, conocido como
- proceso écido crémico de Bengough & Stuart', fuc desarrollado para proteger las partes de

duraluminio de los hidroplanos de la corrosidn del agua de mar y actualmente es todavia
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utilizado en varias partes del mundo, pero ha sido sustituido por los procesos de 4cido

sulfiirico ("Aluminita”) y dcido oxdlico ("Eloxal”).

La capa anddica del aluminio se produce mejor cn sotuciones 4cidas. Dependiendo
de las caracteristicas del electrolito pucden prevalecer tres diferentes condiciones durante

el tratamicnto anédico:

1. Primero.- El éxido formado es sustancialmente insoluble en el electrolito, dando

lugar a una capa relati impermeable y delgada. Este comportamicnto se

observa en clectrolitos como soluciones de 4cido bérico y boratos. El principal uso

de este tipo de recubrimicntos es en condensadores electroliticos y rectificadores.

2. Segundo.- El 6xido formado es lentamente disuclto por el electrolito. Una cubicrta
porosa permcada por el electrolito es formada y el crecimiento de la capa contintia
mientras pase la corriente, Los recubrimientos de este tipo se forman cn electrolitos

como las soluciones de dcido sulfiirico, oxélico o crémico.

3. Tercero.- El 6xido puede disolverse en el clectrolito tan rdpido como s¢ forma.
Controlado adecuadamente este tipo de tratamicnto anoddico rcsulta en un
abrillantado electrolitico o un electropuiido de la superficie. Una solucién de &cido

fluobérico es un electrolito empieado para este propdsito con el aluminio,
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1 3

Los clectrolitos del do tipo son gencr

dos para la producci6n de

capas delgadas para la proteccion del aluminio contra la corrosién. Los recubrimicntos de
este tipo pueden ser controlados tanto en espesor como en porosidad y a través de varios
tratamicntos posteriores pucden ser sellados de tal forma que ofrecen una proteccidn a la

corrosién aun mayor.

Procesos para anodizado de aluminio.

Acido crémico.

En los primeros afios de estc proceso sc utilizaba una solucion de 4cido crémico al
3% y se mantenia entre 40 y 459C; sc requerian chaquetas cnfriadoras debido a la liberacién
de calor en esta operacién. Una vez cn operacion ¢l voltaje alcanzaba los 40 V durante 15
minutos, sc mantenfa alli y se subfa a 50 V. El tiempo total que se tomaba cra cercano a
una hora, La densidad de corriente aplicada oscilaba entre 0.27 y 0.43 amperes por

decimetro cuadrado.

El tiempo utilizado cn ¢l proceso de dcido cromico ha sido reducido empleando

concentraciones mayores y un voltaje constante.



Las condiciones tipicas de este proceso hoy en dia son las siguientes:
- 30 minutos
-40 V
- 35°C
-40 gde CrO; N1
-pH =135

Es csencial que cl clectrolito esté libre de iones cloruro ya que cllos interfieren en

la formacién adecuada de la capa anédica.

Los recubrimientos formados en 4cido crémico son rclativamente blandos pero
exhiben una bucna resistencia a {a corrosion. En apariencia los recubrimientos del proceso
cn dcido crémico son ligeramente grises en ¢! caso del aluminio puro y de color gris oscuro

a negro para aleaciones de aluminio con silicio y cobre.
Los cspesores se encuentran normalmente en ¢l orden de 0.0025 a 0.0050 mm,

El proceso de dcido cromico se prefiere en donde el clectrolitc pudicra se atrapado

en las grietas, pues es un inhibidor para cl aluminio.
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Las propiedades no conductoras de la pelicula confieren una buena capacidad para
interactuar con cl clectrolito aun en las partes mas remotas de un articulo con forma

complicada. El color amarillo det dcido crémico ayuda a detectar fisuras.

El proceso de dcido crémico da buenos resultados para aluminio y sus alcaciones con
bajos contenidos de alcantes, pero las dificultades aumentan si ¢l contenido de metales
pesados excede entre 4 y 5%. Ademis la necesidad de incrementar gradualmente cf voltaje

en este proceso ¢s una desventaja,

En cuanto a la resistencia a la corrosion, las peliculas obtenidas en el baiio de 4cido
crémico son probablemente mejores que las otras; los residuos de cromatos son mis
descabices desde ¢l punto de vista de la corrosién gue los residuos de sulfato, aunque pueden

producir manchas.

Acido oxdlico.

El proceso "Eloxal”, desarrollado en Alemania y Japon, utiliza un bafio de 2 a 6% de
4cido oxélico el cual se manticnc a una temperatura cntre 15 y 30°C y un voltaje entre 60
y 100 V. Se puede utilizar tanto corricnte altcrna como corriente directa para alcanzar este

voltaje. Los recubrimientos del proceso "Eloxal”, que pueden tener un espesor de 0.006 mm
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o mds, son de color amarillo dorado y algunas veces transparente. Estos recubrimientos
presentan una dureza y resistencia excelentes.

.

Acido sulhirico.

El proceso anddico mas ampliamente empleado es cl proceso de "Alumilita” que usa
é4cido sulfiirico como electrolito. Entre sus ventajas esta su bajo costo, su rapidez, voltaje
bajo de operacién y la produccién de una capa transparente con un rango amplio de

propiedades fisicas.

Una desventaja de este proceso es ¢l peligro de atrapar 4dcido sulfiirico en las uniones
de vuelta, en los agujeros ciegos u otras cavidades con un efecto adverso en el servicio. Para

estos casos sc utiliza el proceso de 4cido crémico.

La formacién de la capa en un clectrolito tipico de &cido sulfiirico varfa de acuerdo
con Ja aleacion que se trate, siendo cl cspesor de la capa una funcién del ticmpo de

anodizado. La densidad de corriente se manticne constante a 129 A / m?

El bafio de dcido sulfiirico tienc especial importancia debido a la variedad de

propiedades de la capa obtenida de acucrdo a una seleccién adecuada de la concentracién
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del 4cido, de la temperatura, densidad de corriente y tiempo de tratamiento; los bados

usualmente contienen glicol o glicerina.

Las objeciones para cl baio de 4cido sulfirico desaparecen si el recubrimiento es
sellado posteriormente. En ausencia del sellado la porosidad de las peliculas formadas en

los barios de 4cido sulfiirico parccen exceder aquellas formadas en acido crémico o dcido

oxdlico.

Electrolito Operacion Observaciones

Acido crémico 3% 40-50 V, 32 A/m? Recubrimiento gris
0.0025 mm espesor
Recubrimiento co-  lor

Acido oxdlico 3% 65 V, 32 A/m? crema 0.025 mm
cspesor
Recubrimiento blanco o

Acido sulfiirico 15% 15V, 129 A/m? transparcnte 0.025
mm espesor

Tabla 1.Comparacién de los métodos de anodizado de aluminio.

10
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La scleccién del proceso de anodizado dependerd del propdsito para el cual la
pelicula se espera que funcione en servicio. Las peliculas que son Gtiles para la resistencia
a la corrosién son aquellas que flevan una capa barrera compacta y una capa porosa mas
espesa, la cual servird para propésitos clave si una capa protectora externa s¢ aplica o si serd

sellada por tratamiento con vapor o agua hirviendo.
Naturaleza de las peliculas anddicas formadas sobre aluminio.

Excepto para ciertas condiciones especificas de formacisn, se ha encontrado por
métodos de rayos X y difraccién de clectrones que los recubrimientos anédicos de aluminio

presentan una estructura amorfa de alimina (ALO3).?

Los recubrimientos sobre aluminio puro son peliculas substancialmente continuas
cuyo espesor es de 100 a 1000 veces el espesor de la pelfcula natural que se forma sobre ¢l
metal puro. La superficie del éxido amorfo en presencia de humedad ¢s transformada
gradualmente cn un 6xido cristalino monohidratado, ¢l cual puede ser medido por patrones

de difraccién de clectrones sobre la superficie del 6xido.

Existc evidencia de la formacién de altmina cristalina a voltajes muy grandes, cs

decir, mayores a 100 volts.
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La pelicula anddica contiene normal aniones proveni del clectrolito, la

alimina y algiin enlace de hidrégeno.

Sec ha encontrado que las peliculas formadas sobre aluminio puro en soluciones de
acido sulfirico al 10% y a una temperatura de 20°C contienen 13% de SO, asi como un
pequefio porcentaje de agua’; la cantidad depende de la densidad de corricnte, la

concentracion del dcido y la temperatura de operacién.

La concentracién de aluminio ¢n una pelicula tipica ha sido reportada como del 37%.

Algunos clementos aleantes en ¢l aluminio pucden alterar Ia naturaleza de la pelicula.
Ciertos constituyentes anddicos disueltos como ¢l CuAl, dejan una discontinuidad en el

recubrimiento,

Otros clementos como ¢l FeAl, que son parcialmente oxidados, producen una

superficie heterogénca.

Elementos tales como el silicio solo afectan la coloracion del recubrimiento. El

cromo en algunas aleaciones produce un color amarillento cuando son anodizadas.
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El color adquirido por la presencia de los clementos aleantes es usado en aplicaciones

en arquitectura, lo cual presenta una gran ventaja.

El proceso "Kalcolor** provee més de diez tonalidades tenucs sin la utilizacion de

colorantes.

Algunas nucvas alcaciones han sido desarrolladas para dar color al anodizado, un

cjemplo es ¢l proceso "Duranddico™

Los recubrimientos anddicos porosos formados en 4cido sulfirico, dcido crémico y
4cido oxdlico consisten de celdas de 6xidos hexagonales cercanamente empacadas, cada una
presenta un poro producido por la accién del disolvente sobre ¢l electrolito. Los poros no
se extienden hacia abajo del metal, ya que cstdn separados de ¢ste por una capa continua

de 6xido (capa barrera) cuyo espesor es determinado por el potencial aplicado,

El espesor total del recubrimicnto es una funcién de la corricnte y tiempo aplicados;

estando sujeto a la limitacién impuesta por el cfecto del disolvente del clectrolito.

El didmetro del poro es caracteristico del electrolito y no depende del voltaje de
formacién. Las siguientes tablas muestran algunos valores para el didmetro de poro y el

nimero de poros para difercntes condiciones de operacion.
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Electrolito Diametro de poro{m’*®)
Acido fosférico 4%, 242C 330
Acido oxéalico 2%, 24°C 170
Acido crémico 3%, 38°C 240
Acido sulfiirico 15%, 10°C 120

Tabla 2. Didmetro de poro para los diferentes procesos de anodizado.

Electrolito Voltaje Poros/em? *10°
Acido sulfirico 15%, 102C 15 77
" 20 52
" 30 28
Acido oxdlico 2%, 24°C 20 36
" 40 12
" 60 - 6
Acido crémico 3%, 49°C 20 17
: " 40 8
" 60 4
Acido fosférico 4%, 242C 20 19
" 40 8
" 60 4

Tabla 3.Densidad de poros en recubrimicntos de Al
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De esta manera se puede seleccionar el electrolito adecuado para obtener cicrtas
propiedades especificas. Por cjemplo, en ¢l caso de recubrimientos sobre metales que van
a ser electropulidos posteriormente al anodizado, deben tener poros de difmetro grande,

por lo que seria adecuado utilizar un basio de 4cido fosforico,

En el caso de )a resistencia a la abrasion en donde e! drca de! éxido sélido debe ser
grande o para la resistencia a la corrosién en donde los poros son sellados, el didmetro del
poro debe ser pequefio. De aqui que se utilice para este fin clectrolito de 4cido sulfirico o

de 4cido oxélico.

La naturaleza de la conduccion a través de peliculas en crecimiento durante ¢l
anodizado ha sido objeto de diversos estudios tedricos y experimentales, pero la identidad

de la carga portadora primaria ¢s todavia incierto,

El 4rca superficial real de las peliculas porosas ha sido medido por adsorcién y
desorcién de isopentano, kriptén o- butano. La relacién de 4rca verdadera contra drea
geométrica para un recubrimiento de aluminio con 99.99% de purcza anodizado en écido

sulfdrico al 15% ¢s del orden de 300-400.

En el caso de las peliculas formadas en dcido crémico y 4cido oxdlico se encontrd que

csta relacién es menor.
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El espesor de recubrimientos a base de 6xidos electroliticos para usos comerciales
s del orden de 0.00254 mm a 0.0508 mm, utilizdndose recubrimicntos con mayor cspesor

cuando se requiere una alta resistencia a Ja abrasién.

Los beneficios de utilizar recubrimicntos con mayor cspesor s¢ observan cn la

siguiente tabla.

Acido sulfirico Acido crémico
Aleacién t anod. Espesor Revolucs Espesor Revolucs
3003 . 20 min 0.006mm BSS 0.001lmm 57
3003 40 min 0.012mm 2480 0.002mm 143
3003 60 min 0.020mm 4748 0.003mm 278
2024 20 min 0.005mm 688 0.001mm 39
2024 40 min 00limm | 1745 0002mm | 114
2024 60 min 0.018mm 3460 0.003mm 176

Tabla 4. Resistencia a la abrasion para peliculas de 6xido de aluminio sin sellar.

(Rucda a 70 rpm).
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El espesor puede ser medido microscopicamente utilizando un micrémetro con foco
ajustado, por medida directa de una seccidn transversal, por caida de voltaje, por disolucion

del recubrimiento o por fa téenica de la corriente de Eddy.

También se pucde determinar ¢l espesor pesando el recubrimiento antes de ponerlo
en contacto con una solucion de 4cido fosférico y dcido cromico a 100 3C. Por la pérdida

de peso s¢ determina cl espesor del recubrimicnto,

La durcza de las capas an¢dicas normales se encucntra entre 7y 8 en la escala de
Mohs, pero depende del tipo del recubrimiento, asi como de Ja distancia hacia la superficie

externa,

Mecanismo de formacién de recubrimientos porosos de éxido.

Se ha establecido que en el caso de electrolitos como ¢l dcido bérico o el fosfato de
amonio en solucién en los cuales el éxido de aluminio es insoluble, ésta pasivacion anédica
es debida a la formaci6n de una capa delgada y compacta de 6xido de aluminio cuyo cspesor

es proporcional al voltaje aplicado.

En clectrolitos en los cuales la pelicula tiene solubilidad moderada el crecimicnto de

1a pelicula es posible a voltajes mis

17
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bajos debido a que Ja velocidad de formacién del oxido es mayor que la velocidad de
disoluci6n y la corricnte continua fluyendo debido a la diferente cstructura de la capa de
éxido. El didmetro de los poros parece ser funcién de la naturaleza y concentracion del
clectrolito y su temperatura, sicndo mds grandes en una solucién con gran actividad de
disolvente, micntras que ¢l numero de poros por unidad de 4rea varia inversamente con el

voltaje de formacion.

Considcrando el relativamente alto potencial requerido para mantener la corriente
se sugirié que una delgada capa barrera, similar a la formada en electralitos no disolventes,
estd presente por debajo de la capa porosa. Como en ¢l caso de los clectrolitos que
producen peliculas barrera sc ha encontrado que el espesor es proporcional al voltaje de

anodizado y varia con las condiciones de anodizado.

La estructura de la pelicula anddica se muestra como un diagrama en la figura 1.
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Figura 1. Estructura de la pelicula anédica.

El patr6n més o menos regular de poros sugicre una estructura celular en la pelicula
con celdas aproximéndose a hexdgonos con un poro central mientras que la base, formada
por la capa barrera, estd redondeada. La superficie del metal por debajo de la pelicula, por
tanto, consiste de un arreglo empacado de depresiones casi hemisféricas, las cuales
aurﬁcnmn en tamafio con el voltaje de anodizado. El espesor de tas paredes de las celdas

individuales cs aproximadamente igual al de la capa barrcra,

Debido a su posicién ¢n la serie clectromotriz s¢ esperaria que el aluminio fuera
rapidamente atacado aun por soluciones diluidas de 4cidos relativamente débiles. De hecho,

la velocidad de ataque quimico es lenta, debida a la pr ia sobre el aluminio dc una

19
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delgada pelicula compacta de 6xido formado con el aire. Cuando un voltaje es aplicado a
un 4nodo de aluminio hay una repentina onda inicial de corriente, seguida por una répida
cafda a un valor més bajo. Parcce que csto ¢s debido a la formacién de una capa barrera.
Antes de que se alcance el espesor limite, la accion del disolvente del electrolito inicia un

sistema de poros en puntos débiles o discontinuidades cn la capa barrcra de 6xido.

La formacién de los poros parcce empezar a lo largo de los limites dc grano del
metal, seguidos por el desarrollo de poros adicionales dentro de los granos. El erecimicnto
de 6xido continua cn serics de frentes hemisféricos centrados en las bascs de los poros,
asegurando que el espesor cefectivo de la capa
barrera entre la superficie del metal y el electrolito dentro de los poros, representado por

el radio, es menor que 1.4 nm/V.

Como la oxidacién anddica procede a una velocidad constante se produce un paquete
compacto de células hexagonales. Es muy claro que el espesor de las paredes de las células
individuales no pucde exceder el csp;:sor de la capa barrera si columnas de metal sin cambio
no permanccen por debajo de la pelicula an6dica. La relacién inversa entre el niimero de
poros y el voltaje de anodizado también indica que las células con paredes mucho més
delgadas no pueden formarse. El crecimiento de poros en cxceso del nimcro {imite parcce
ser inhibido en una ctapa temprana del desarrollo, pero el mecanismo real estd todavia en

duda.
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La accién prolongada de electrolitos dcidos en capas espesas pucde causar que los
poros cambien a una scccién conica, amplidndo la supetficie de la pelicula. Por esto serd

necesario imponer un limite mayor para los espesores en clectrolitos disolventes.

Scllado del aluminio anodizado.

En la condici6n de pos-anodizado, las capas formads en el dcido sulfirico, cromico
u oxdlico son altamente porosas. Cuando el anodizado va a ser barnizado o pintado, los
poros no son fatales y los mdas grandes hasta ayudan a ia adhesion del bami‘z
y ciertamente, la porosidad es bicnvenida cuando la superficie va a ser entintada. Una vez
coloreada, ¢l recubrimiento anddico es tratado para sellar los poros para proveer una
superficie continua y de fAcil limpieza con alta resistencia a la corrosién. La permanencia
del color en los recubrimientos entintados es también aumentada cn gran mancra por ¢l

sellado.

Sin embargo, a pesar de lo ttiles que pudieran parecer los poros, es preferible para

la mayoria de los usos sellarlos, y para ésto, se conocen muchos proccsos quimicos.

El mis comtin de los tratamicntos de sellado consiste en cxponer a la picza anodizada
a agua hirviente o a vapor dc agua durante un tiempo cercano al de duracion del proceso

de anodizado. Durante éste tratamicnto ¢l 6xido de aluminio anhidro en la superficic sc
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convierte en alfa-monohidrato cristalino (alpha-Al,0,.H,0) llamado bohemita. El producto
hidratado es csencialmente el mismo que ¢l que forma el aluminio al recaccionar con agua

en las mismas condiciones.

Las capas delgadas scriin completamente hidratadas, incluyendo la capa barrera, pero
las capas normales, ¢n las cuales ¢} didmetro del poro cs pequefio en comparacion con su
profundidad no serén hidratadas por completo. Existe una cantidad de agua considerable

cn las peliculas scliadas ademds de 1a que forma parte del monohidrato.

La operacion del scllado debe scr controlada cuidadosamente para obtener un
producto uniforme. Si sc utiliza vapor, temperaturas excesivas, desde 100 a 200°C,
dependiendo dc la naturaleza de la capa, pueden causar que la pelicula anddica se
descomponga exponiendo a la superficie aluminio sin anodizar, lo cual climina el objetivo

del anodizado.

Las impurezas presentes en el agua y el pH tiencn un efecto significativo en el
rendimiento de las capas sclladas con agua. Las impurezas presentcs cn ¢l agua en mas de
50-100 ppm pueden quedar atrapados dentro del sellado de la capa. Las impurczas
orgénicas son particularmente peligrosas pues pueden arder subsccuentemente dejando
discontinuidades que actitan como puntos focales en el ataque, disminuyendo asi la

resistencia a la corrosion.
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Realizar el scllado con agua desmineralizada proporciona una mejor proteccién que

la que se obtiene utilizando agua corriente a un correspondiente pH.

Si no importa que la capa sellada presente color amarillo, puede proporcionarse una
mayor resistencia a la corrosién sellando la capa anddica porosa en una solucién que
contenga cromatos o dicromatos mantenidos a 90-95¢C.  El cromo hexavalente, que funciona
como inhibidor, ¢s incorporado al interior de los poros y retenido alli por la presencia del
monohidrato. El sellado en soluciones de cromato o dicromato se realiza més rdpidamente

que en agua sola; ¢l scllado sélo requiere unos cuantos minutos (5-10).

Los sellados dobles han mostrado tener efectos benéficos en la resistencia a la
corrosién del aluminio anodizado. Prescllando en alquil-aril-polictilenglicol o cn acetato de
niquel y sellando en una solucién de dicromato de sodio aumenta en gran medida la

resistencia a !a corrosién comparandose con un sellado sencillo en solucién de dicromato.

Las soluciones de silicato de sodio a 90-1002C han sido también utilizadas para

‘realizar scllados.

Los sellados que utilizan soluciones de acetato de niquel o cobalto a 90°C son idcales
para scllar capas cntintadas. Las sales son hidrolizadas y precipitadas como hidréxidos, que

son incoloros, y ayudan a estabilizar el color.
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En la producci6n de capas de 6xido que van a ser colorcadas, ¢s preferible emplear
pelfculas que scan relativamente suaves y porosas, las cuales se logran utilizando altas
concentraciones de fcido a temperaturas més clevadas. Los colorantes utilizados pueden
ser tintes o pigmentas minerales. Usualmente los colorantes cidos, del tipo alizarina, son
empleados; éstos son aplicados por inmersion de la picza anodizada por unos minutos en
una solucién tibia de! tinte. La capa entintada cs entonces sellada en agua caliente o en
solucién diluida de acetato de nfquel calicnte también, ésta Gltima para mejorar la
permanencia del tinte. Los pigmentos minerales son aplicados por precipitacién dentro de
los poros de la capa anodizada. Por cjemplo, un color amarillo puede ser producido
tratando primero con una solucién de dicromato de potasio, enjuagando con agua, y luego

tratando con una solucién de acetato de plomo.

Resistencia a la corrosion.

Como la pasividad natural del aluminio es debida a una delgada capa de éxido
formada por la accion de la atmésfera, no cs extrafio que una capa mds espesa formada por
oxidacién anddica brinde una considerable proteccién contra las influencias corrosivas,
suponiendo que la capa de 6xido es continua y libre de macroporos. La accién protectora
dela pelicula es considcrablemente aumentada por un sellado efectivo, que cicrra las bocas
de los microporos formados durante el curse normal del anodizado con 6xido hidratado, y

todavia la resistencia a la corrosién puede aumentarse por la incorporacién de inhibidores,
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f
como dicromatos, en fa solucion de sellado. Las peliculas obtenidas con 4cido crémico, a

pesar de ser delgadas, muestran gran resistencia a la corrosién.

La acci6n protectora de las peliculas formadas con dcido sulfirico es principalmente
controlada por las condiciones de anodizado; peliculas compactas formadas a temperaturas
por debajo de 202C cn soluciones de dcido sulfirico 7% resultan més resistentes que las
peliculas formadas a aitas temperaturas en soluciones més concentradas. Esta ultima
condicién produce poros mas amplios, con menor proteccion, pero se preficre para realizar

entintados.

E! monohidrato de alimina ¢s poco reactivo, siendo rdpidamente atacado sélo por
4cido sulfirico caliente o soluciones de NaOH. La capa anodizada muestra caracteristicas
similares. La presencia en la pelicula de macroporos debidos a impurezas localizadas o
imperfecciones en ¢l metal pueden ocasionar una répida penctracién localizada en fos

puntos vulnerables.

Como la resistencia a la corrosién de las peliculas anédicas de aluminio depende
marcadamente de la eficacia del scllado (partiendo que el espesor de la capa a scllar sca el
o6ptimo para las condiciones de servicio), prucbas para evaluar la calidad del scllado deben

ser empleadas regularmente para evaluar la resistencia del anodizado a la corrosion.
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En cl presente trabajo, s¢ propone una nucva técnica a ser utilizada como norma de
calidad en la evaluacién del sellado del aluminio anodizado, que pretende mejorar a las ya
existentes, las cuales son:

1.- Prueba del tinte.

2.- Cdmara de nicbla salina.

3.- Prucba de la gata 4cida.

Técnica de Impedancia Faradaica.

Genernlidades.
Los sistemas electroyuimicos como €! aluminio, el aluminio anodizado y ¢l aluminio

anodizado sellado en contacto con una solucién, pueden ser representados y tratados coino

circuitos eléctricos.(Figura 2).
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Figura 2. Representacion con circuitos eléctricos cquivalentes,

Al hacer circular corriente alterna por un cireuito cléetrico dentro de un determinado
barrido de frecuencias, se obtiene la variacion de la impedancia correspondicnte a ése

intervalo de frecuencias (respucsta de frecuencias).

La impedancia ¢s una forma generalizada del concepto de resistencia utilizado en
circuitos eléetricos, y ¢n éste caso, s una funcién que relaciona mateméaticamente el voltaje

y la corriente alterna del circuito. Esto es:

asor de voliafe) (mddulo de Z, dngulo de fase $)

v
1 {fasor de corriente)

Sc obtiene ¢f médula de la impedancia, ya que ¢ésta es un nimero complejo que no

varia con el tiempo y ¢l dngula de fasc para cada instante.
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Las repersentaciones més usuales de las respucestas de frecuencia para un sistema

fisico lineal son:

1, Diagrama de Nyquist.- Son generalmente curvas semicirculares que representan la
variacion de las partes rcal ¢ imaginaria de la impedancia con respecto a los cambios
en la frecuencia. En muchas ocasiones es necesario un barrido de frecuencias
bastante amplio, de 1o contrario, s6lo s observa un pequeno segmento de la curva

csperada (Figura 3).

N
3

11

Figura 3. Diagrama de Nyquist.



Marco Tedrico.

2. Diagrama de Bode.- Representa ta variacién del mddulo de 1a impedancia con
respecto a la frecuencia, graficada en un plano log-log. La presencia de resistencias
en ¢l circuito provoca mesetas horizontales, mientras que los capacitores originan
pendientes negativas y si existen inductores, éstos causan bcndicntcs positivas.
Generalmente, éstos diagramas tienen forma de s invertida cuande e¢f circuito no

contiene inductancias.

rog i3

\
~

tog Frecc

|
i\
£

Figura 4. Diagrama dc Bode.

3. Diagrama de fase,- Representa la varfacion del dngulo de fase con respecto al
logaritmo decimal de 1a frecuencia aplicada. Los capacitores producen minimos y las

inductancias méximos en las curvas que sc obticnen.
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lag Frece.

Figura 5. Diagrama dc Fase.

Técnica de impedancia electroquimi

La técnica de la impedancia clectroquimica es una de las contadas técnicas
disponibles para la caracterizacién de una interfase in situ y consiste en la medicion de la
respuesta de corriente de un clectrodo al que se aplica una diferencia de potencial senoidal

de amplitud pequena (5 a 10 mV). “i la amplitud de la senal de entrada es lo
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suficientemente pequeiia para estar dentro de un intervalo lineal de la curva de polarizacion,

la respuesta de corricnte cs también senoidal y de la misma frecuencia del voltaje aplicado.

Esta técnica se basa en ¢l andlisis de la respuesta de frecuencia de una interfase por

medio de sus diagramas de impedancia.
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CAPITULO III

DESARROLLO EXPERIMENTAL:
METODOLOGIA.

Determinacién de condiciones cxperimentales.

El control del scllado del aluminio se realizé utilizando la técnica de impedancia
faradaica. E! material de cstudio de esta tesis fue proporcionado por la compaiifa
Anodizado Industrial y Artistico,S.A. de C.V., que incluia aluminio sin anodizar, aluminio

anodizado mal sellado y aluminio anodizado bien sellado.

El desarrollo experimental se llevd a cabo sobre electrodos de aluminio puro (sin
anodizar),aluminio anodizado sin sellar, aluminio anodizado mal scllado y aluminio
anodizado bicn sellado. Por mcdio de la técnica de Impedancia Faradaica se trat de

encontrar una forma de poder controlar la calidad del sellado del aluminio anodizado.
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Desamollo

Para construir los electrodos de aluminio se cortaron pequefias placas de aluminio
sin anodizar del material proporcionado. Sc delimitd una superficie de 1 cm®de cada lado
de la placa; para lograr este propésito se utilizé resina anticorrosiva, Se realiz6 una
perforacion a cada placa para poder unirla a un alambre conductor. El alambre conductor

que se utilizé era de cobre, (Figura 1).

~—— ALAMORE
L1

RELINA e

Ve
ANTILORROLIVA .
// "/,

== Al (L))

Figura 1. Probetas de Aluminio.
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Desarrollo experimental.

Una vez hechas los electrodos de aluminio se procedié a anodizar el drea expuesta
de cada electrodo empleando ¢l dispositivo mostrado en la figura 2. Los clectrodos de
aluminio (e.t.) s¢ anodizaron utilizando 4cido sulfiirico al 15% como electrolito. Se empled
una densidad de corriente de 15 mA/cm?y 40 minutos para cada clectrodo de aluminio. El
anodizado del aluminio se realizé en un Potenciostato-Galvanostato Par modelo 173 (figura
3). Durante el anodizado se utilizaron clectrodos de grafito como auxiliares (¢.a.),colocados
simetricamente alrededor del e.t, y como referencia se utiliz6 un Electrodo de Calomelanos

Saturados (E.CS.).

CONTRARLECTRODOS
0% QRAFELTO

a—— ELECTRODO OF
AE FERCCIA

PLACA DV Al

Figura 2. Dispositivo de anodizado.
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Figura 3. Potenciostato-galvanostato PAR.

El sellado del aluminio anodizado se realizé sumergicndo las probetas anodizadas en

agua hirviendo durante el tiempo determinado para su permanencia utilizando ef dispasitivo

presentado en la figura 4.
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Figura 4. Dispositivo para sellado de probetas.

Las pruebas de Impedancia Faradaica se realizaron con un analizador digital de
respuesta en frecuencia VOLTECH TF2000 (figura 5). Este analizador digital est4 acoplado

a una interfase potenciostitica CAPCIS MARCH (figura 6).
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Figura 5. Equipo de impedancia.
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Desarrollo experimental.

Los resultados experimentales se obtuvieron mediante una computadora PC GAMA
XTS concctada a los equipos anteriores a través de una interfase RS232, utilizando un
softwarc proporcionado por la Universidad de Manchester, cuyo nombre comercial es

SHEILA Corrosoft TM.
Por medio de la interfase potenciostética sc mantuvo el potencial de reposo. La
amplitud de Ta schal excitadora fue de 20 mV. En las pruebas se hizo un barrido dec 30

puntos, de frecuencias de 100 kHz a 100 mHz.

Antes de iniciar una prucba concluyente era necesario conocer las condiciones

experimentales del sistema, las cuales se determinaron previamente.
Resistencia externa de referencla :
Por medio de esta resistencia el equipo mide la respuesta de corriente obtenida, por

lo que ¢sta debe ser del orden de las resistencias involucradas en el sistema en cstudio. Se

determiné que para el aluminio la resistencia adecuada cra de 1000 ohms.
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Amplitud de la seiial excitadora :

Para lograr que la perturbacién al sistema sea minima la amplitud de la sefial
excitadora debe ser pequefta. Asi mismo, esta sefia) debe tener un valor determinado para
que ¢l equipo pucda captar la respucsta. En el caso del aluminio anodizado se determiné

que la amplitud 6ptima era de 20 mV.

Intervalo de frecuencia de barrido :

El intervalo de frecuencia wtilizado para cada una de las pruebas fue de 100 miz a
100 kHz. El utilizar frecuencias més bajas a 100 mHz provocaba fuertes distorsiones al

sistema en estudio.

Con éstas condicioncs, se¢ procedié a realizar una primera evaluacion de la técnica,

cuyos resultados se presentan al principio del capftulo de resultados.
Perfil de ticmpo de scllado.

Para poder comprobar la sensibilidad de la técnica propuesta, a continuacién se

anodizaron varias probetas y se sellaron con diferentes tiempos (0, 10, 20, 30 y 40 minutos)
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para poder realizar un perfil que ilustrara los cambios que ocurren conforme aumenta el

tiempo de scllado.

Ya obtenidas las probetas con las condiciones requeridas, se evaluaron con la técnica

propuesta para determinar sus niveles de sellado.

La celda para éste propdsito se montd en un matraz de tres bocas, cuya capacidad
cs de un litro. Se utiliz6 como clectrolito sulfato de potasio al 3.5%, clectrodos de grafito
como clectrodos auxiliares y un Electrodo de Calomelanos Saturados como clectrodo de
referencia. El uso de dos electrodos auxiliares se emplea para mantener uniformes las lincas
de corriente en el clectrolito. Précticamente cra el mismo dispositivo utilizado para

anodizar, (Figura 2).
Celdas Industriales.

El siguicnte paso fue construir una celda, la cual pudiera ser utilizada a nivel
industrial. Para lograr esto sc traté de diseiiar una celda portatil, con el objeto de no tener
ta necesidad de cortar algiin pedazo de la pieza de aluminio anodizado scllado ya terminada.
El hecho de tencr una celda portétil representa muchas ventajas, ya que es una prueba no
destructiva y por medio de la téenica de Impedancia Faradaica existe un mayor control sobre

el scllado del aluminio anodizado.
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Una vez determinadas las condiciones de operacién para las pruebas de Impedancia
Faradaica para cada uno de los diferentes electrodos de trabajo, se aplicé la técnica de

Impedancia Faradaica cn tres celdas de trabajo diferentes.

En los tres diferentes tipos de ccldas portétites se empleé sulfato de potasio como

clectrolito y un electrodo de calomelanos saturados como clectrodo de referencia.

El tiempo aproximado de cada barrido de frecuencia fue de 40 minutos por cada

prucba.

La respuesta det sistema al aplicar la técnica de Impedancia Faradaica se registré

en la computadora por medio del software citado (Sheila Corrosoft TM).

Celda 1.

El primer disefio de celda portdtil utilizé un tubo de metacrilato de 4.5 cm de
didmetroy 6 cm de altura como celda de operacién. Esta celda se colocé sobre 1 cm?®de una
placa de aluminio. El 4rca de trabajo se delimit6 con cinta plastica de aislar. El siguiente

paso fue sellar 1a unién del tubo de la cclda con la placa, para esto se empleé silicon. Ya

41



Desarrollo _experimental.

sellada la celda se vierte el clectrolito (sulfato de patasio 3.5%) y se coloca ¢l electrodo de
referencia (calomelanos saturados). Como clectrodo auxiliar se uso un alambre de acero
inoxidable por comportarse como inerte en ¢l sistema y ser més barato que el griaﬁto, este
alambre s¢ colocé formando un anillo alrededor del clectrodo de calomelanos saturados.

Una vez diseiiada la celda se aplic6 fa técnica de Impedancia Faradaica a las placas de

aluminio sin anodizar, aluminio anodizado mal sellado y aluminio dizado bien sellado

proporcionadas por la Compaiifa antes mencionada. (Figura 8)
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I_;igura 8. Celda 1.
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Celda 2.

El segundo tfpo de celda utilizé ¢l mismo tubo de metacrilato, la variante fue emplear
una placa de acero inoxidable de 3 cm de largo por 1.5 cm de ancho como electrodo
auxiliar (contraclectrodo). El electrolito nuevamente fue sulfato de potasio al 3.5%. (Figura

9).
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Figura 9. Celda 2.
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Celda 3.

El tercer tipo de celda sc form6 con tubo de acero inoxidable 304 que se usé como celda
y clectrodo auxiliar al mismo ticmpo. Las dimensiones del tubo de acero inoxidable fucron

de 6.5 cm de largo por 3 cm de didmetro. (Figura 10).

n Lm—=— ELSCTRODO DE QEFERENCIA

—— TARN DE GOMA

CONTRA-

ELECRODO \
TLEO: ,

< 2 -~ SOLOUCION DE

€ 50,63 5%

CINT2 DE AISLAR ——ﬂ\

/— SiL1CON
YT et

ELECTAODS DE a1
CPRLACA A1 IMDUSTRIALD

Figura 10. Celda 3.

El siguicnte paso fue determinar Ia influencia def disciio de celda en los resultados

experimentales.



Desarrolio experimental.

Influencia del diseiio de la celda.

Al obtenerse los diagramas de impedancia para cada una de las celdas empleadas, se
compararon cntre sf y se evalué su reproducibilidad y variabilidad para poder determinar
cual de los disefios propuestos resultaba ser ¢l més indicado para ser utilizado como celda

en la industria,
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CAPITULO IV

RESULTADOS EXPERIMENTALES.

Resultados.

Los resultados obtenidos en csta tesis s¢ presentan en ¢l diagrama de Bode, el cual

consiste un diagrama log-log de fr

ia contra impedancia. Debido a que sc representa
en forma log-log se suaviza la respuesta del sistema. E! diagrama de Nyquist ¢s ¢! mds
sensible de los tres; ¢l diagrama de fase es de sensibilidad limitada y no es susceptible a los

cambios resistivos del sistema.

La parte experimental se dividié en las siguicntes secciones :

- Anodizado :

Por medio de la técnica de Impedancia Faradaica es posible distinguir un aluminio

sin anodizar de un aluminio anodizado.

Esta técnica también permite discernir entre un aluminio mal sellado y un aluminio

bien sellado.
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~ Sellada del Aluminio :

En este apartado se ve la influencia del tiempo de sellado en las probetas de

luminio. Con los resultados obtenidos se puede encontrar el tiempo éptimo de sellado para

una probeta de aluminio.

- Control de calidad del sellado del aluminio anodizado :

En csta secci6n se obscrva fa aplicacién de la técnica de Impedancia Faradaica como
control de calidad del sellado de aluminio anodizado. Para lograr este proposito se
construyeron diferentes tipos de celdas y con cada una se aplicé la prucba de Impedancia

Faradaica.

= Influencia del diseiio de celda :

En este apartado se muestra el efecto en las respuesta del sistema al aplicar la técnica
de Impedancia a los diferentes tipos de celdas. Se utilizaron celdas de laboratorio (Matraz

de tres bocas) y celdas portatiles ("industriales™). En esta seccién se ve ¢l efecto del disefio

y material de celdas utilizadas,
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Resultadas Fxperimentales.

1. Aluminio anodizado.

1

La téenica de Impedancia Faradaica permite discernir fécil entre un inio

sin anodizar, un aluminio anodizado, un aluminio anodizado mal sellado y un aluminio

anodizado bien sellado.

Contro! del sellado del anodizado de Al

O mara ExauBCiGn iPredance Faracsice

b
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~ 204 . N
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L
284
28 4
2
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24
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3 : 3 H

Logsritme g £

Al sin anodizar.

4 Al anodizado sin scllar.
O Al anodizado mal sellado.
A Al anodizado bien scllado.

Figura 1. Primera evaluacitn,



Resultados _ Experimentales.
=

En la figura anterior se muestra la primera evaluacion realizada con la técnica de

Impedancia Faradaica para diferenciar los diferentes estados del aluminio sin anodizar,

aluminio anodizado sin sellar y aluminio anodizado mal sellado y bien scllado,

La linca m4s baja representa ¢l diagrama de Bode para cl comportamicnto de un
aluminio sin anodizar. La linea que le sigue, de abajo hacia arriba, exhibe el mismo

diagrama pero obtenido para aluminio anodizado sin sellar, por encima aparece la

repr i6n de un inio anodizado mal sellado y en la parte més alta, se puede

apreciar el comportamiento del io anodizado bien sellado.

E! hecho de que fas lincas del aluminio anodizado sin seilar y el aluminio anodizado
mal seilado lleguen a cruzarse y a presentar un comportamiento similar, es debido a que c!
sellado de Ia segunda sélo se realizé por 5 minutos, que son casi nada comparados con los

40 minutos del aluminio anodizado bien sellado.

El propésito de ésta grifica’es puramente ilustrativo, pucs es ¢l resultado de las

primeras prucbas que sc corrieron para evaluar el scllado del aluminio con ésta técnica.

49



Resultados Experimentales,

2. Tiempo de sellado.

El contro! del tiempo de scllado es de suma importancia, ya que existc un tiempo

6ptimo en el cual el aluminio anodizado presenta las propiedades buscadas por el setlado.

Un mayor tiempo de sellado implica mayor costo de encrgia por 10 que encontrar

éste punto 6ptimo es de mucha utilidad.

Una vez comprobado que los niveles de sellado det io eran perfec
diferenciables utilizando la Impedancia Faradaica, sc procedio a realizar un perfil de tiempos
de sellado. Para ésto, sc cligicron ticmpos de scllado de 0, 10, 20, 30 y 40 minutos y se

anodizaron tres probetas para scllarlas con cada tiempo, es decir, para realizar las prucbas

por triplicado y evaluar su reproducibilidad.

Las prucbas se realizaron.cn la celda de tres bocas con contraelectrodos de grafito

y un ECS como referencia,

A continuacién, las figuras 2 a 6 muestran los resultados de las pruebas realizadas a

un electrodo de aluminio anodizado con diferentes tiempos de sellado.
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Resultados _Experimentales.

Contrat del seliado de! Al snodizado
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Figura 2. Aluminio anodizado sellado 0 minutos.

La figura anterfor muestra ef diagrama de Bode para el aluminio anodizado sellado
durante 0 minutos.
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Figura 3. Aluminio anodizado sellado 10 minutos.

La figura 3 presenta cf diagrama de Bode para el aluminio anodizado sellado 10
minutos,
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Resultados Experimentales.

Control .del setiago del At anodizado
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Figura 4. Aluminio anodizado sellado 20 minutos.

La figura anterior representa el diagrama de Bode para el aluminio anodizado sellado
20 minutos.
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Figura S. Aluminio anodizado scilado 30 minutos.

La figura 5 nos muestra ¢! comportamiento de un inio anodizado sellado 30

minutos.
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Resultados _Experimentales,
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Figura.6. Aluminio anodizado scilado 40 minutos.

La figura anterior presenta el diagrama de Bode para el aluminio anodizado sellado

. 40 minutos.

Por tlitimo, reuniendo los resultados anteriores en una sola gréfica para poder
comparar y cvaluar los diferentes niveles de sellado, sc construy6 fa siguiente, que cs en

reatidad un perfil de tiempos de sellado,

53



Resultados Experimentales.

Log 1mpecancia
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Control del sellado del A! anodizadc

Perf i1 de tidtoos Qe was aud

Log Q& F-ecuenc.a

¥V Al sin anodizar.

0O Al anodizado sin seliar.

+ Al anodizado sellado 10 min.
< Al anodizado sellado 20 min.
A Al anodizade sellado 30 min.

X Al anodizado sellado 40 min.

Figura 7. Perfil de tiempo de selado.



Resultados Experimentales.

De la gréfica se observa que a mayor tiempo de sellado, més pronunciada es la

pendiente en sentido negativo.

Al perfil anterior se le afadi6 ¢l diagrama de Bode del aluminio sin anodizar, que

es la linea més baja, para ser tomada como referencia.

3. Control del sellado del aluminio anodizado.

Celda 1.
Utilizando la primera celda industrial propuesta, con un alambre de acero inoxidable
como contraelectrodo, se obtuvicron los siguientes diagramas de Bode que representan al

aluminio industrial proporcionado por la Compaifa Anodizado Industrial y Artistico S.A.

de C.V.
Contro1 del seliado gel Al anoaizsuo
mrmi . Sre i

————

Figura 8. Aluminio industrial sin anodizar.
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Resuliados Experimentales,

La figura anterior muestra los diagramas de Bode obtenidos para el aluminio

industrial sin anodizar utilizando la Celda 1.
Contro! de! sellado del Al anodizago
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Figura 9. Aluminio industrial anodizado mal sellado.

La figura 9 presenta los diagramas obtenidos para el aluminio industrial anodizado

mal sellado utilizando la Celda 1.
Contral ge! seilado gei Al anodizado
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Figura 10. Aluminio industrial anodizado bien scllado.
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Resultados Experimentales.

La anterior figura muestra los diagramas de Bode obtenidos con la Celda 1 para el

aluminio industrial anodizado bien sellado.

A continuacién, sc presenta un perfil de nivel de sellado para el aluminio utilizado

en la citada Compaiifa habiéndose utilizado la Celda 1.
Controtl del sellado cel anccizado de Al

N Cortrae'ectrodn s'erere Ans aie

o J‘H’*’—o‘,\\
N .

2 4 MM

s — —r

Logsr ¢teu 0w 2

Logar it e ¥

O Al sin anodizar.
+ Al anodizado mal setlado.
< Al anodizado bien sellado.

Figura 11. Niveles de sellado con Celda 1.

En la figura 11 el diagrama mas bajo ¢s del aluminio sin anodizar, arriba de éste ¢l
del aluminio anodizado mal sellado vy por encima de todos, ¢l del atuminio anodizado bien

sellado.
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Resultados rimentales.

Celda 2.
Los siguientes diagramas se obtuvieron utilizando la celda industrial propuesta como
nimero 2.

Contro! del selilado del anodizade de Al

Cantrserectrooe Diasca d8 Iraw
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Figura 12. Aluminio industrial sin anodizar Ceida 2.

La figura anterior presenta los diagramas de Bode obtenidos para cl )

industrial sin anodizar usando la Celda 2.
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Resultados Experimentales.

Control del sellado del anodizado de Al
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Figura 13, Aluminio industrial anodizado mal sellado Celda 2.
La figura anterior muestra los diagramas de Bode para el aluminio industrial

anodizado mal sellado empleando la Celda 2.
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Resultados _Esperimentales.

Control de! sellado del! anodizado de Al
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Figura 14. Aluminio industrial anodizado bien sellado Celda 2.

La figura 14 rcpresenta los diagramas de Bode obtenidos con la Celda 2 para ¢l

aluminio industrial anodizado bien scHado.



Resultados Experimentales.

A partir de las gréficas anteriores, se construy6 el perfil de niveles de sellado

utilizando la Celda 2.
Control

del

sellado de!

anodizado de Al

Tontraelectrogo  Blaca Inceidacle

»
«
et L

tLogar (1m3 ge

254

o

\f\
N

Logar tmo e F

3 Al sin anodizar.
{ Al anodizado mal sellado.
- + Al anodizado bien sellado.
Figura 15. Perfil de niveles de sellado. Celda 2.

En la figura 15, de abajo hacia arriba, se distinguen los diagramas del aluminio sin

anodizar, del aluminio anodizado mal scllado y del aluminio anodizado bien scllado.
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Resuitados _Experimentales.

Celdsa 3.

Los diagramas siguientes se obtuvieron con el empleo de la celda industrial propucsta

como Celda 3.

Control gei s iadd Jdei anod:zauo de Al

5 Contraei2Cirood LUOO inOsidiDie
4

4.4 4

a2 4

Logari1tmo ge 2
w
~
L

Logar itmo de F

Figura 16. Aluminio industrial sin anodizar. Celda 3.

La figura 16 representa los diagramas de Bode obtenidos con la Celda 3 para el

aluminio industrial sin anodijzar.
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Resultados Experimentales.

Contro! del sellado del anodizado de Al
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Figurs 17. Aluminio industrial anodizado mal sellado. Celda 3.

La figura anterior muestra los diagramas de Bode para el aluminio industrial

anodizado mal scllado obtenidos con la Celda 3.
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Control del selladodel anodizado de Al
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Figura 18. Aluminio industrial anodizado bien sellado.Celda 3.

La figura 18 presenta los diagramas de Bode obtenidos con la Celda 3 para cl

aluminio industrial anodizado bien sellado.



Resultados  Experimentales.
Por iltimo, a partir de las gréficas anteriores, se construy6 el perfil de niveles de

sellado para la Celda 3.

Control del sellado del ancdizado de Al
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O Al sin anodizar.
+ Al anodizado mal sellado,
< Al anodizado bien sellado.

Figura 19. Perfil de niveles de sellado para la Celda 3.
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CAPITULO V

DISCUSION DE RESULTADOS.

Circuitos eléctricos equivalentes.

De los Diagramas de Bode obtenidos por medio dec la Técnica de Impedancia
Faradaica, s¢ puede observar que aparccen tres zonas a lo Jargo del diagrama del aluminio

sin anodizar y sin scllar. (Figura 1).

ZAMA it ToZoNa 1t i ToNa

rog Id

teg Frecc.
Figura 1. Diagrama de Bode.



Discusién_de

En la zona [, que comprende a las altas frecucncias, se observa una meseta que indica
un comportamicnto resistivo; la zona 1I, que corresponde a las frecuencias intermedias,
presenta una pendicnte negativa sefala la existencia de un capacitor; la zona 111, de bajas

frecuencias, muestra de nucva cuenta un comportamiento resistivo.

La resistencia que aparece en la zona I corresponde a la resistencia del electrolito
y la resistencia observada en la zona 11 cs la suma de la resistencia del clectrolito mas la

" resistencia al transporte de carga.

De la pendiente que aparcce cn la zona Il se puede conocer ¢l valor del capacitor

debido a la doble capa, de acuerdo a la férmula de la pendicnte:

En donde ¢ es el valor del capacitor, m c¢s ¢l valor de la pendicnte y omega

representa ¢l valor de la frecuencia.

Esto pucde ser representado de forma congruente por medio de un circuito eléctrico

equivalente que incluya todos los componentes que han sido senalados. (Figura 2).
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Discusién_de resultados.
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Figura 2. Circuito de Randles.

El valor de la resistencia al transporte de carga o resistencia a Ia polarizacion, cstd

relacionado con Ia velocidad de carrosion para el sistcma.

El hecho de anodizar produce cambios en ¢l diagrama de Bode: desaparcce la zona

1y se transforma de inmediato en una zona de comportamicnto capacitivo.

Aparcce una segunda zona que pese a la dispersion de los resultados experimentales,

puede pensarse como de un comportamiento pseudo resistivo.
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Discusién_de resultados.

Este comportamicnto puede ser debido al n ismo de crecimiento de la capa

porosa durante el anodizado. (Ver figura 1 en Introducci6n).

De acuerdo a ésto, ¢l aluminio anodizado puede ser representado siguiendo el modelo

citado por R. Lizarbe®, de acuerdo a la figura 3.

7T

s cana
ALUWINTD DARRERR

En ¢l cual pucde decirse que la capacitancia de la pelicula porosa ejerce ¢l control
a altas frecuencias, como se aprecia en los resultados cxperimentales, en donde la reactancia

es muy baja,
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Dlscusién_de resultados,

De acucrdo con ia figura 7 del Capfitulo de Resultados Experimentales, s¢ observa
que para un mismo valor de frecuencia, dependiendo del nivel de sellado del aluminio,
aumenta cl valor de la impedancia. Lo mismo sc puede apreciar cn las figuras 11, 15y 19

det mismo Capitulo.

Utilizando la analogia de la ley de Ghm para corricnte alterna:

V=iZ

s¢ obscrva que, para quc cl voltaje se mantenga constante, al haber un aumento en el valor

de la impedancia, debe ocurrir un decremento en el valor de a corricnte del sistema.

De acucrdo a éste modelo, al aumentar la impedancia aumeata el valor de Ja

capacitancia, recordando que para los circuitos de corriente alterna 1a impedancia es ¢l valor

global de Jas resistencias y las capacitancias que se tren dentro def circuito.

Ticmpo dc scliado.

De las graficas que presentan los perfiles en cf capftulo anterior, s¢ puede deducir
que cxiste cierta tendencia a un valor méximo de impedancia de acuerdo al incremento cn

cl tiempo de seilado. (Grdficas 7, 11, 15, 19 del Capitalo de Resultados Experimentales).
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Dlscuslén de resuliados.

"Los datos experimentales obtenidos (figura 7) indican que la mayor variacién en las

curvas se da en cl intervalo de frecuencias altas y medias, que deben ser por consiguiente,

los relacionados con las propicdades de la capa porosa, 1a tinica que sufre transformaciones

sustanciales durante ¢l proceso del sellado. Al aumentar el tiempo de sellado, el diagrama

s¢ desplaza hacia valores mayores de impedancia.

En la siguiente tabla se resume la informacién obtenida a partir de los diagramas de

impedancia.

\t de sellado 0 10 20 30 40
Z(ohm) 199.5 19953 3162.3 7943.3 10000
Cp(farad) 1.30E-5 LO1E-5 2.50E-6 3.94E-9 2.2E9
Rp(ohm) 15749 19853 19922 25019 25197
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Discusién_de resultados.

Conforme a lo anterior, se puede determinar un tiempo Gptimo de sellado utilizando

1a siguiente grafica:

Control del sellado del Al

anodizado .

Aumento de 2 con L de s@!lnco (fxcte)
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PR

W W ow WL oW W

Logariteo ce Z
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-
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-] 0 20

Tiemoo ae

Visdo (minutos)

Figura 4, Aumento de Z con ¢l tiempo de scllado para una misma frecuencia.

El primer punto corresponde al aluminio anodizado scllado 0 minutos, ¢l scgundo al

‘aluminio anodizado sellado 10 minutos, cl tercero al de 20 minutos,el cuartoal de 30 y cl

quinto al sellado 40 minutos.
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Discustén de resuliados.

Se observa aqui mds claramente fa tendencia a alcanzar un punto méximo cn el nivel
de impedancia del sellado ya que las diferencias del valor de Z conforme aumenta el tiempo

de sellado se hacen menos notorios por cjemplo entre los puntos del sellado de 30y cl de
40 minutos.

Debido a fa diferencia en los valores de Z, csta variacin permite discernir entre un
buea y mal sellado. Por cjemplo, entre ¢l sellado de 10 y 30 minutos hay una diferencia de

5948 ohms, por lo quc esta técnica presenta una sensibilidad adecuada para el control del

sellado del aluminio anodizado.

Celdas Industriales.

Del analisis de los diagramas obtenidos para cada celda propuesta, sc puede ver
claramente que un disefio presenta mayor reproducibilidad y menor variabilidad que otro,
por lo cual, basndonos en ésta c;Jestién. podemos- deducir que los modelos de celda
propucstos, de acucrdo a su confiabilidad, en orden de mayor a menor confiabilidad son:

1. Celda 3 .- Contraclectrodo de tubo de acero inoxiduble,
2. Celda 2 .- Contraclectrodo de placa de acero inoxidabie.

3. Celda 1 .- Contraclectrodo de alambre de acero inoxidable.
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Discusién de_resultados.

Esto es debido a Ia distribucién de las lincas del campo eléctrico que se forma en la

celda.

Realizando un anélisis un poco més profundo dcl comportamicnto de la celda de
tubo de accro inoxidable (cclda 3), se encontré una significativa similitud con un capacitor,
ya que su diseiio asemeja muy claramente éste dispositivo, de acuerdo con la figura

siguicnte.

r ELECTROL t TO
4

T TUBO DE ACERO

|

[l 2
Tueo og —

ACERO L ALUATNIO

Figura S, Celda 3 como capacitor.
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Discusién_de resultados.

Limitaciones del Equipo.

El equipo utilizado para realizar los barridos de frecuencia presenta una caracterfstica
muy especial: teniendo en cuenta que para que un diagrama de impedancia presente las
formas ideales ¢s necesario que la resistencia externa tenga un valor del mismo orden que

el que p la impedancia del si para la fr ia a la cual se va a realizar la

medicién. En el equipo empleado se utilizé un énico valor de resistencia externa por lo que

al no ajustar la resistencia conforme aumentaba la impedancia surgieron las altas variacioncs

que se presentan de medias a bajas frecuenci Afor damente, la técnica que se

propone, Unicamente utiliza altas frecuencias ya que son muy constantes y su tiempo de

medicién es bastante menor.

La impedancia como técnica de control.

Desde un punto de vista préictico, orientado a un control de calidad del sellado, a ser
posible cn planta, los ensayos clectroquimicos con corriente alterna se pueden comparar muy
ventajosamente con los tradicionales de exposicion ¢n cdmara de niebla salina, pues en

pocos minutos s¢ pucden diferenciar ¢l buen sellado del incorrecto; éste del Alumnio sin
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Discuslén_de resultados.

anodizar, mientras quc en la cdmara de nicbla salina se requicren centenares de horas para
obtener datos significativos con un mal sellado y miles de horas para productos de buena

calidad.
Asi, los ensayos realizados con la técnica de Impedancia electroquimica resultan
prometedores, ya que no requicren tiempos de espera y no resultan destructivos,

diferenciando bien las diferentes situaciones, especialmente frecuencias superiores a 1 KHz,

Resultan por tanto una alternativa a los ensayos tradicionales para el control cn

planta, con cl incoveniente de requeric una instr i6n cara y compleja, pero con la

ventaja de poderse aplicar a los anodizados coloreados.

En el marco de un mercado cada vez mds competitivo, las aplicaciones del aluminio

anodizado, principal en arquitectura y decoracién, dependen decisivamente del

sellado,cuya calidad debe ser cuidadosamente controlada.

Dc hecho, para exportar aluminio anodizado a la Comunidad Econémica Europea
(CEE), los productos deben poscer la marca de calidad EWWA - EURAS, una garantfa de
cspesor adecuado y sellado de las capas de 6xido, Ello hace cada vez més neccsario
disponer de cnsayos de control de calidad répidos, fiables y no destructivos, como el

propuesto cn éste trabajo.
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES.

De los resultados obtenidos se puede concluir lo siguiente:

1.- La técnica de Impedancia electroquimica permite diferenciar al Aluminio del

Aluminio anodizado, bicn o mal sellado.

2.- Como técnica para ¢l control de calidad del seilado del Aluminio anodizado, la

gran diferencia cn los valores de Z permite garantizar una sensibilidad clevada,

3.- Se ha comprobado que la técnica de Impedancia prescnta una buena

reproducibilidad en todas las situacioncs cstudiadas,
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Conclusiones.

4.- Dado que los cambios en el valor de Z para los difcrentes ticmpos de sellado sc
dan a altas frecuencias, esto permite ascgurar la rapidez en ¢l control de calidad det

sellado.

5.- La técnica propuesta es dc naturaleza no destructiva, con lo que mejora los

ensayos actualmente disponibles,

6.- Si bien la técnica no permite obtener directamente cl valor de la velocidad de

corrosién, s indica la existencia de una mayor o menor resistencia a la corrosién.
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