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RESUMEN

Eo o presente trabajo se ha estudiado ol sistema aluminio anodizado expuesto a las
condiciones ambientales de una atmésfera marina, por medio de la técnica de Impedan-
da Electroquimica. Dicho estudio se llevé a cabo con la finalidad de proponer posibles
mecanismos de envejecimiento (corrosién) del aluminio, bajo condiciones simuladas de
una atmésfera marina. Asi como también, poder trabajar con modelos fisicos para la
representacién de tales mecanismos junto con su simulacién. Los modelos propuestos en
éste trabajo representan en primer lugar, una pelicula de éxido de aluminio homogénea,
bien sellada y libre de defectos; posteriormente se considera la formacién de "Picaduras
Pasivas™ y "Picaduras Activas” como posibles mecanismos de envejecimiento del aluminio
en una atmésfera marina. Dichos modelos fueron propuestos tomando en consideracién
los datos experimentales obtenidos por la técnica de Impedancia Electroquimica, la cual
proporciona una herramienta poderosa para obtener una detallada informacién sobze las
propiedades de las capas porosa y barrera, de las que depende el comportamiento frente
a la corrosién. De la comparacién de los datos exprimentales y de la simulacién de los
modelos propuestos sc obticne lo siguiente: 1) La Téenica de Impedancia Electroquimica
demostré ser una herramienta muy poderosa en la caracterizacién de la pelicula de éxido
de aluminio. corroborando la presencia de la capa barrera y de la capa porosa, carac-
terizadas étas por su espesor, constante dieléctrica y conductividad eléctrica. 2) Los
diferentes diagramas de Impedancia que fueron obtermidos experimentalmente, pueden
ser descritos por medio de modelos (circuitos eléctricos equivalentes), incluyendo la pre-
sencia de llt'teroécxlcidades en la superficie ("Picaduras Pasivas™ y "Picaduras Activas™).

3) Tanto la simulacién como los datos experimentales bajo condiciones artificiales de



deterioro de la pelicula, se encuentran acorde con la teoria.



INTRODUCCION

Ean la actualidad el aluminio anodizado tiene una gran variedad de aplicaciones técenicas,
donde la pincipal caracteristica necesaria es su gran resistencia a la corrosion. La
aerondutica, arquitectura y linea blanca son tan sélo algunas dreas donde la demanda de
aluminio anodizado es significante, debido principalmente a que el tratamiento de ano-
dizado del aluminio resulta ser ficil, cconémico y perdurable. A grandes rasgos puede
decirse que el tratamiento de anodizado es un proceso electroquimico donde se crea una
pelicula de 6xido de aluminio, la cual sirve como aislante entre el metal y el medio am-
biente, protegiéndolo asi de la corrosién. Dicha pelicula esta constituida por una capa
barrera y una capa porosa, las dimensiones y propiedades de ambas capas dependerén del
tipo de material, del voltaje, de la densidad de corricnte, de la temperatura, concentracién
del dectrolito, duracién del tratamiento y procesos de sellado (6).

En México a nivel industrial, ¢l proceso de anodizdo mds ampliamente utilizado es &
proceso de "Aluminita”, el cual utiliza como electrolito una solucién de dcido sulfirico
al 18 % en peso, una temperatura de 20°C y una densidad de corriente de 0.0154/cm?.
Dicho proceso crea una pelicula de éxido incolora y adherente, que con un tratamiento
de sellado adquiere una excelente resistencia a la corrosién.

Durante varios afios sc han realizado anélisis morfoldgicos asi como mediciones elec-
troquimicas con corriente directa sobre la pelicula de éxido de aluminio {7], con el objeto
de estudiar sus propiedades eléctricas mds importantes, como capacitancias y resisten-
cias de las capas barrera y porosa; desafortunadamente esto no se ha logrado debido
a que d sstema de estudio es altamente resistivo, principal limitante para la técnicas

clectroanaliticas convencionales. En el presente trabajo se estudié el sistema aluminio
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anodizado mediante la. técnica de Impedancia Electroquimica, tratindo de salvar las
posibles limitaciones que hasta ahora se ban presentado, ya que en trabajos anteriores
de investigacién dicha técnica demostrd ser una herramienta poderosa para d estudio de
Ia pelicula de éxido de aluminio [1],{6),(7],[10]. Los datos de Impedancia Electroquimica
son comunmente discutidos en términos de varios drcuitos déctricos equivalentes, con-
sistiendo de combinaciones en seric 0 en paralelo de resistencias ohmicas y capacitan-
das, por lo que cada sistema electrolitico puede ser representado por medio de drcuitos
eléctricos equivalentes,

En lo que respecta a la parte experimental, por un lado se intentd reproducir las
condiciones ambientales de una atmésfera marina bajo las cuales el aluminio anodizado
puede ser dadado, ya sea sélo superficialmente (Picaduras Pasivas) o un ataque mucho
mas severo (Picaduras Activas) y al mismo tiempo determinar o efecto del autosellado
de la capa porosa sobre la resistencia a la corrosién.

Los datos experimentales de Impedancia permitieron conocer d grado de deterioro de
1a pelicula de éxido, dependiendo de los cambios o variaciones de los diagramas obtenidos
por esta técnica. La interpretacion de los resultados experimentales se realizé ntilizando
modelos fisicos conocidos como drcuitos eléctricos equivalentes, con lo que se diseiaron
programas en lotus 123 para intentar smular la respuesta del sistema aluminio anodizado
en las condiciones estudiadas. Los drcuitos cléctricos equivalentes propuestos consideran
1a presencia de "Picaduras Pasivas” para el caso en que no existe deterioro alguno sobre
la capa barrera, sdlo en la capa porosa. Asi como la presencia de "Picaduras Activas”
para el caso en que ambas capas (barrera y porosa) son dahadas, con la consecuente
corrosién del aluminio.

Por iltimo, esta investigacién da dara evidencia que la Impedancia Electroguimica
sobre un gran intervalo de frecuencias puede distinguir entre las propiedades de la capa

barrera y la capa porosa, dependiendo de las condiciones de fomacién y sellado. Ademaés
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permitié simular por medio de circuitos eléctricos equivalentes, el comportamiento de

4,

ambas capas segin el mecani de envej que prevalecié en cada situacién

experimental, objetivo fundamental para esta investigacién.



OBJETIVOS

1. Obtener por medio de la Técnica de Impedancia Electroquimica, di de

Bode para los sistemas:

(A) Aluminio anodizado y sellado.
(B) Aluminio anodizado, sellado y atacado con doruros.
(C) Aluminio anodizado sin sellar y atacado con cloruros.
2. A partir de los diagramas obtenidos proponer un modelo (circuito eléctrico equiva-

lente) que simule el comportamiento de cada uno de los sistemas electroquimicos

mencionados anteriormente.

3. Determinar ol efecto del autosellado sobre la resistencia a la corrosién en com-

paracién con el tratamiento "tradicional” de sellado.
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Capitulo 1

GENERALIDADES

1.1 Limpieza y preparacién de la superficie por anodizar.

Una superficia limpia es el primer requerimiento para obtener éxito en cualquier operacién
de acabado [2].

En los procesos de acabado, ‘talés como: ol anodizado, electropulido, porcelanizado,
esmaltado, pintado o recubrimientos por conversidn; se tienen que hacer dertas opera-
dones de limpieza -desengrasado, decapado, pulido,etc.- con el objeto de eliminar los -
dltimos vestigios de aceites, grasas, 6xidos, abrasivos o cualquier suciedad sobre la su-

perficie a tratar. (pretratamiento de la superficie).

1.1.1 Desengrasado

El desengrasado elimina aceites y colupuestos grasos de la superficie del metal, a través
del uso de detergentes, emulsificadores y/o solventes aplicados por inmersién, atomi-
zacién o cepillado. La combinacién del agente desengrasante y el modo de aplicacién
seleccionado para un trabajo particular, debe ser de acuerdo al tipo de suciedad encon-
trada, la cantidad de grasa que debe ser eliminada y la condicién final deseada de la

superficie.
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1.1.2 Limpiadores alcalinos

Los limpiadores alcalinos disuelven o dispersan gran variedad de aceites sobre la superficie
de aluminio. Son también usados como agentes de limpieza primarios en un sistema de
acabado o en otros casos pueden ser usados como una operacién de limpieza final, seguido

de un desengrasado para remover residuos de peliculas.

1.1.2.1 Limpiadores alcalinos cdusticos

Los limpiadores agresivos son requeridos para eliminar aceites absorbidos o para limpiar
superfides rugosas o porosas y cuando una superficie con aparencia mate sea tolerada.
El control de la uniformidad de ataque es mds confiable cuando las superficies estan
relativamente limpias y cuando las operaciones de limpieza y ataque s¢ realizan por

separado.

1.1.2.2 Limpiadores alcalinos suaves

Este tipo de limpiadores son usados cuando no se desea una superficie con aparencia
opaca y atacada. Su uso es para superficies pulidas para obtener un acabado brillante,
Ciertos oo-mpuestos alcalinos bésicos, tales como el carbonato de sodio, metafosfato
‘de sodio, borax u ortosilicato de sodio, pueden ser usados por si mismos como limpiadores
alcalinos pero limpiadores mas alcalinos para uso industrial son productos propiamente
hechos apartir de una mezcla de estos compuestos bisicos en combinacién con detergentes,

snbibid

es y agentes h tantes,
Los silicatos se adicionan a los limpiadores alcalinos para incrementar ‘se efecto de
detergente e inhibir el ataque del metal. El polifosfato de sodio desempeita un papel

como suavizador de agua, aunque gluconatos, tartrates, y ctratos reducen los problemas

asociados con @ dxido de alumnio hidratado precipitado durante el ataque caustico en
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su papel secuestrante. Los limpiadores alcalinos suaves, como ya se ha mencionado, usan
silicatos para inhibir d ataque. Por ejemplo, el carbonato de sodio y fosfato trisédico son

inhibidos por disilicato de sodio.

1.1.2.3 Enjuague de la superficie.

El enjuague de la superficic es requerido después de su limpicza. Y concluiido éste, se

aconscja eliminar o exceso de agua por medio de aire a presion.

1.1.2.4 Acabado mecéanico.

El acabado mecdnico se refiere a la operacion bajo la cual se altera una parte de la
superficie del aluminio por medios fisicos, tales como esmerilado, limpieza abrasiva con
arena (tumbling), pulido o lijado. El propésito del acabado mecinico varia desde un-
simple decapado y lijado hasta un mejor pulido, el cual produce una superficie pulida a

espejo.

1.2 ‘Tratamiento de Anodizado.

El anodizado es la operacién de acabado que esta mis estrechamente relacionada con e
aluminio. Esencialmente la operacidén de anodizado es simplemente una reaccién elec-
troquimica que crea una pelicula de éxido transparente y dura sobre la superficie de
articulos de aluminio. Aunque el proceso es ficil de describir y generalmente entendible,
hay muchos factores interactuando que influyen en la reaccién de anodizado, en las ca-
racteristicas de la pelicula de éxido ¥ en la apariendia final del articulo anodizado.

Los constituyentes de la aleacidén, la composicién y la concentracién del electrolito.
la temperatura del electrolito, densidad de corriente y tiempo de anodizado son factores

que influyen en el espesor densidad, color, y dureza de la pelicula de dxido.
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En la composicién de las aleaciones, los constituyentes y las impurezas afectan el color
de 1a pelicula de 6xido. Las pell'culas- mas transparentes -y por ende las mis utilizadas
para colorear- son obtenidas con aluminio realtivamente puro o de aleaciones aluminio-
magnesio. Aleaciones conteniendo cobre, zinc, manganeso y/é silicio exhiben colores
caracteristicos cuando son anodizadas. La apariencia gris de la pelicula de 6xido sobre
aleaciones de silicio son usadas en partes arquitecténicas.

El electrolito (solucién de anodizado) también influye sobre el color, dureza y den-
sidad de la pelicula de éxido. Electrolitos de icido sulfiirico producen las pelicula mas
transparentes, usadas para trabajos mas limpios y practicamente todos los trabajos para
decoracién. Electrolitos de dcido arémico son usados sobre montajes relativamente com-
plejos, debido a que los residuos de éste dectrolito que quedan atrapados dentro de huecos
en un montaje no iniciardn o promoverin corrosidén. Asf d proceso es seleccionado cuando
una total garantia en contra de la corrosién sea necesaria y cuando la total neutralizacién
de un electrolito de 4cido sulfirico no pueda ser garantizada. El anodizado por icido
crémico produce una pelicula con un color gtis mate, la cual no debe ser usada para
aleaciones conteniendo mas de nn 5% cobte, 8% silicio 6 un total de un 8% de elementos
aleantes en cualquicr combinacién.

¥l anodizado con icido bérico algunas veces es usado para componentes eéctricos

porque el icido débil tiene una pequena accidn solvente y la pelicula de éxido resultante

tiene poca porosidad y alta resistencia dieléctrica.

-Operando bajo condiciones especificadas para cualquier operacién de anodizado se
deben obtener resultados consistentes. En general, los electrolitos mas concentrados
producen mayor porosidad y peliculas muy suaves. Densidad de corriente, temperatura
del dectrolito, y otras variables influencian enormemente las caracteristicas del acabado
anédico.

El anodizado duro a baja temperatura 6 recubrimiento duro, usa una alta densidad de
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corriente y relati te una baja temperatura, para producir peliculas anddicas densas,

duras y resistentes a ]a humedad. El flujo tan alto de corriente genera grandes cantidades
de calor, @ cual puede ser climinado con facilidad con una eficiente refrigeracién.
Ultimamente se han desarrollado electrolitos con dcidos organicos conteniendo muy
pequenas cantidades de dcido sulffrico que han tenido un uso en la produccién de
peliculas anédicas duras y coloreadas integralmente a tamperaturas convendonales de
anodizado. Estos procesos son usados principalmente para acabados arquitectédnicos,
pero su relativa economia y alta dureza les permite estar dentro de muchas dreas donde

se requiere mayor resistencia a la corrosién.
1.2.1 Algunos procesos para anodizado de aluminio.

1.2.1.1  Anodizado con Acido crémico.

Las condiciones con las cuales se opera con este electrolito en la actualidad son las

siguientes:
e El tiempo total del proceso es de aproximadamente 30 minutos.
e El voltaje requerido es de 40 V.
o La temperatura del electrolito debe ser de 35°C.
e La concentracién del electrolito es de 40 g de CrOa/l.
e Yaun pH =5

Como ya se mencioné anteriormente los recubrimientos formados con 4cido arémico son
blandos pero exhiben una buena resistencia a la corrosién. Suelen presentar un color
gris para e caso de alumnio puro y de un color gris obscuro a negro para aleaciones de

aluminio con silicio y cobre. Y los espesores de la pelicula, por medio de este proceso, se
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encuemtran en ¢ orden de 0.0025 a 0.0050 mm. En cuanto a la resistencia a la corzosién,

las peliculas obtenidas en e bafo de icido crémico son probablemente mejores que las

obtenidas por otros dectrolitos, ya que los resid de los tos son mas descabl
desde el punto de vista de la corrosién que los residuos de los sulfatos, aunque pueden

producir manchas [2].

1.2.1.2 Anodizado con Acido oxilico

El proceso se denomina "Eloxal” y fué desarrollado en Alemania y Japén. Las condiciones

de operacién son:
o La concentracion del elctrolito es de un 2 a un 6%.
¢ La temperatura es de 15 a 30°C.
e Y un voltaje entre 60 y 100V. (Utilizando tanto corriente alterna como directa).

Los espesores de los recubrimientos del proceso "Eloxal”, pueden tener un espesor de
0.006 mm 6 mas, son de color amarillo dorado y algunas veces transparente. Estas

peliculas presentan una dureza y resistencia a la corrosién excelentes (2],

1.2.1.3 Anodizado con Acido sulfiirico o proceso de "Aluminita”.

El proceso de "Aluminita” incluye una variedad de electrolitos para el proceso de oxi-
dacién , pero uno de los mis usados generalmente es una solucién conteniendo alrededor
de un 15 a 25% en peso de icido sulfirico. El uso de dcido sulfirico como dectrolito
produce una pelicula de 6xido incolora, dura, resistente a la corrosién, etc. Apartir de
las condiciones de operacién este electrolito es econdmico, durable, y opera a un voltaje
satisfactorio. La concentracién de dcido sulfirico empleado tiene un importante clecto

cn las caracteristicas de la pelicula de dxido producida por este proceso. Generalmente
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la ‘combinacién de las caracteristicas de mayor importancia de la pelicula es ascgurada
con un dectrolito conteniendo alrededor de 15 al 18% de icido sulfirico en peso. Para
propdsitos especiales puede obtenerse una pelicula dura con un dectrolito conteniendo
cerca de un 7% de 4cido sulfirico, y suaves pero mas porosas y adsorbentes con elec-
trolitos conteniendo mas de 25% de dcido sulfiirico. Ademas , como se explicard después,
las condiciones de operacién, y particularmente la temperatura del dectrolito,tienen una
importante influencia en las caracteristicas de la pelicula de éxido. El proceso de "Alu-
minita” utiliza otros electrolitos aparte del icido sulfitrico; pero no tienen un gran campo
de aplicacién aunque ofrecen dertas ventajas para propésitos especiales por ejemplo para
peliculas protectoras y decorativas que se pueden hacer en electrolitos de dcido aémico
con una apropiada seleccién de concentracién y de oparacién. Los electrolitos de "Alu-
minita" conteniendo dcido sulfiirico y dcido oxilico pueden ser usados cuando una pelicula -
dura y de alta resistencia sea deseada. Sin embargo otros electrolitos se aprovechan al

encontrar condiciones especiales.

1.2.1.4 Apariencia y color de la pelicula de éxido.

La pelicula formada en la oxidacién clectrolitica del aluminio esta compuesta sustan-
cialmente por éxido de aluminio. El éxido de aluminio es relativamente incoloro, pero
Ia pelicula de 6xido en aluminio comercial y sus aleaciones puede ser teiida debido a
la presencia de impurezas o constituyantes de aleacién o por sustancias presentes en e
electrolito. El color natural de la pelicula de 6xido puede ser modificada por elementos
aleantes adicionados al metal o también por la presencia de minimas impurezas, que
durante el proceso de oxidacién anddica pueden ser retenidas u ocluidas dentro de la
pelicula y modificar su apariencia, El silicio por ¢jemplo, presente como impureza en

aluminio comercial puede dar una apariencia de color café pardo o gris en la pelicula de
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6xido, a no ser que todo d silicio este substancialmente en solucién sdlida o extremada-
mente bien disperso. Donde cantidades relativamente grandes de silicio estan presentes
en dertas aleaciones, la pelicula de dxido puede tener un color que va de café a negro
debido al silicio. adicionar alcantes como cobre, magnesio, silicio, maganeso y cromo son
adecuados para dar color a la pelicula de éxido.

Defectos producidos durante el proceso de solidificacién tales como: porosidad en
la supesficie, inclusiones de escoria o pequeitas grictas por contraccién del metal al so-
lidificar, son acentuadas por el tratamiento de "Aluminita” dando a la superficie una
apariencia manchada. Aunque la apariencia heterogénea que resulta a causa de estas
condiciones pueden ser minimizadas por el uso de un adecuado acabado mecanico, tales
como: Limpieza abrasiva con arena (sandblasting) o estos defectos también pueden ser
eliminados durante la fundicién con un mejoramiento en los procesos de moldeo o vaciado

del metal.

1.2.1.5 Preparacién de la superficie.

La apariencia final de una superficie anodizada dependera del pretratamicnto de limpieza
realizado sobre la misma. La superficic puede tener un pulide muy suave para dar uni-
formidad o un gran brillo o presentar derto ataque para darle una apariencia mate. Un
gran brillo y relativa uniformidad también pueden ser producidos por dertos tratamientos
de ataque quimico y una limpieza abrasiva con arena (sandblasting) es usada frecuente-
mente como un acabado de superficies de piezas fundidas Ias cuales van a ser tratadas

con el proceso de "Aluminita™.

o Electropulido. Las superficies de aluniinio pueden ser pulidas electroliticamente en
un electrolito de composicién especial y bajo condiciones de operacién especificas.

Uno de los més importantes resultados de este tratamiento es el gran brillo que logra
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_sobre la superficie diminando completamente todos los compuestos enclavados en
el metal durante los procesos de lijado y pulido. La superfice pulida de esta forma
" tiene una excelente condicién para acoger una pelicula de éxido por el proceso de

»Aluminita”.

Acabado brillante por inmersién. Para obtencr una superficie brillante y lisa se

necesitan tratamientos quimicos especiales. Dos de estas tratamientos son los cono-
cidos como Alcoa R4 y Alcoa Rb. El proceso de brillo por inmersidn se aplica cuando

el pulido normal y d electropulido no son econémicamente convenientes.

1.2.1.6 Espesores de la pelicula de éxido.

Los espesor de la pelicula de 6xido esta limitado por la cantidad de corriente empleada.
Con una densidad de corriente de .013A/cm?, la pelicula de éxido formada en un elec-’
trolito con un 15% en peso de icido sulfurico y a 20°C, tiene un espesor de aproxi-
madamente 0.001 cm después de 30 minutos de tratamiento. El espesor de la pelicula
a periodos de oxidacién intermedios es directamente proporcional a la cantidad de co-
miente suministrada. El 1iltimo oxido formado esta sempre entre el metal y e dxido
formado previamente, en tanto la superficic exterior estid en contacto con e dectrolito
desde d comienzo del tratamiento y si el clectrolito tiene algtina accidn apreciable de
solvente como cs d caso del dcido sulfirico bajo dertas condiciones , esto provocard que
la pelicula de éxido se disuelva hasta derto grado, lo cual reduciri el espesor total de
la pelicula de 6xido y también puede modificar sus propiedades, tales como resistencia
a la abrasion y porosidad. Por estas razones. el espesor de la pelicula no siempre es
proporcional a la densidad de corriente, particularmente cuando se utilizan tiempos de
anodizado muy prolongados o cuando el electrolito cs calentado sustancialmente.

Los cfectos del tiempo de oxidacion y temperatura del electrolito sobre el espesor de
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1a pelicula de é6xido son ilustrados en la figura 1.1 .

Espesor del recubrimiecto (cm * 10 4)
e v+ o as 3P X ETBIEEEL YRS

F
-
-
L.
PR N S ST G SO TY '
Tempo do anodizado (minutos)

Figura 1.1: Efecto de la temperatura del clectrolito y tiempo de oxidacién sobre el espesor
de la pelicula de dxido de aluminio. Electrolito de un 15% en peso de acido sulfiirico y
con una densidad de corricnte de .013A/em?.

1.2.2 Procesos de sellado

La pelicula de éxido es esencialmente porosa, debido a que d electrolito penetra la peticula
para que exista un paso continuo dc corriente a través de la misma, al aplicar un voltaje
adecuado. Esta porosidad sin embargo decrementa la resistencia a la corrosién de la
pelicula. El término "sellado” ha sido aplicado a los tratamientos por los cuales se ob-
tiene una pelicula impermeable { no adsorbente), d proceso de sellado mas ampliamente
utilizado es el tratamiento con agua hirviendo. Las peliculas altamente absorbentes se-

lladas por este proceso llegan a ser muy resistentes al manchado. Estudios hechos por
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medio de rayos X sobre la pelicula de éxido antes y después de ser sellada con agua
caliente muestran que ¢f éxido amorfo (Al03) se tranforma en aldmina monohidratada
(Al;03.H,0) [2), posiblemente esta reaccién toma lugar dentro de los poros. También cs
posible asumir que o éxido monohidratado va acompaiiado de un incremento en volu-
men, esto ayuda a cerrar los poros y decrementar la superficic disponibie para adsorcién.
El color y la apariencia de la pelicula de éxido no son cambiadas apreciablemente por
este tratamiento de sellado con agua caliente, es importante sehalar que debe utilizarse
agua destilada eatre un pH = 55 a 6.5 . Un sellado completo puede ser obtenido mas
rapidamente por el uso de agua hirviendo, esto es generalmente més prictice, sin embargo
sellar en agua a una temperatura mas baja, digamos 98°C, requiere un mayor tiempo
de inmersién. Los poros también pueden ser sellados en soludones conteniendo niquel o
acetato de cobalto y a dierta temperatura, este tratamiento de sellado no es recomendado
para peliculas sin colorear.

En forma general se puede decir que e proceso anddico mas ampliamente utilizado
es el proceso de "Aluminita”, el cual resulta ser econdémico, ripido con un voltaje de
operacién bajo y con la produccién de una capa transparente con un amplio rango de
propiedades fisicas.

La principal desventaja de este proceso es ¢ resgo de que residuos de dectrolito
queden atrapados en grietas, en las uniones de vuelta 6 en agujeros cicgos u otras cavi-
dades con un efecto adverso en e servicio. Por lo que se recomienda el proceso con icido
crémico.

La formacién de la capa en un dectrolito de 4cido sulfirico varfa de acuerdo con la
alecién que se trate, sicndo d espesor una funcién del tiempo de anodizado.

El bafio de dcido sulfiicico tiene especial importancia debido,ala variedad de propiedades
de la capa obtenida de acuerdo a una adecuada scleccién de Ia concentracién del Acido, de

la temperatura, densidad de corriente y tiempo de tratamiento; los baiios generalmente



Capitulo'). GENERALIDADES 12

contienen glicol é glicerina.

Las objeciones para el electrolito de dcido sulfitrico desaparecen si la pelicula es sellada
posteriormente. En ausencia del sellado la porosidad de la pelicula formada en el icido
sulférico perecen exceder aquellas formadas en los dectrolitos de cido crémico o dcido
oxdlico.

El proceso de sellado dependera del propésito para e cual la pelicula de éxido se
espera que funcione en servicio. Las peliculas que son iitiles para la resistenda a la
corrosién son aquellas que llevan una capa barrera compacta y una capa porosa densa,
la cual proporcionard una mayor adherencia , si una capa protectora externa se aplica o

si serd sellada por inmersién en agua fria o hirviendo.

1.2.3 Pelicula de éxido de aluminio.

Excepto para dertas condiciones especificas de formacién, se ha encontrado por métodos
de rayos X y difraccién de electrones, que los recubrimientos anédicos de aluminio presen-
tan una estructura amorfa de altmina (Al;0;), que al entrar en contacto con humedad
se transforma gradualmente en un éxido cristalino monohidratado como ya se ha men-
cionado anteriormente , y el cual puede ser medido por patrones de difraccién de elec-
trones sobre la superficie de éxido [2].

Los recubrimientos anédicos porosos formados en acido sulfiirice, dcido crémico y
icido oxdlico consisten de celdas de 6xidos hexagonales cercanamente empacadas, cada
una presenta un poro producido por la accién disolvente del electrolito. Los poros no se
extienden hacia abajo del metal. ya que estan separados de este por una capa continua
de éxido , que comunmente se le lama "capa porosa™ y cuyo espesor es determinado por
el potendial aplicado. Y el espesor total del recubrimiento . es decir, tomando cn cuenta
1a presencia de la capa barrera como la de la capa porosa, sera una funcién de la cantidad

de cortiente suministrada asi como también del tiempo de anodizado junto con la posible
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accién disolvente del electrolito.

En cuanto al didmetro de los poros, se ha encontrado que éste es caracteristico del tipo
de electrolito , ya que no depende del voltaje de formacién. La tabla 2.1 y 2.2 muestran,
respectivamente, algunos valores para el didmetro de poro y d niimero de poros para

diferentes condiciones de formacién.

Electrolito Diimetro de poro (m~1°)
Acido fosférico 4%, 24°C. 330
Acido oxalico 2%, 24°C 170
Acido crémico 3%, 38°C 240
Addo sulfitrico 15%, 10°C 120

Tabla 1.1: Didmetro de poro para los diferentes procesos de anodizado.

Electrolito Voltaje | Poros/cm?

Acido sulfirico 15%, 10°C kid

" 52
28
36
12
6
17
8
4
19
8
4

2

Acido oxdlico 2%, 24°C

»

Acido crémico 3%, 49°C

)

Acido fosférico 4%,24°C

W

8|5I8| 3518 85|83 8| R &

Tabla 1.2: Densidad de poros en peliculas de éxido de aluminio.

De esta manera es posible scleccionar €l tipo de electrolito que resulte mas adecuado
segiin el tipo de propiedades requeridas en la pelicula. Por ejemplo para obtener una

mayor resistencia a la corrosién se necesita que todos los poros esten perfectamente bien
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sellados, por lo que o diametro de los poros debe ser pequefio. Por lo que se recomienda
utilizar un electrolito de icido sulfirico o de 4cido oxélico.

El espesor de 1a pelicula puede ser medido microscopicamente utilizando ur micrémetro
con foco ajustado, por medida directa de un aseccién transversal, por caida de voltaje,
por disolucién del recubrimiento o por las técnica de la corriente de Eddy. La dureza de
las peliculas anddicas se encuentra entre 7y 8 en la escala de Mohs, pero depende del

tipo de recubrimiento, as{ como de la distanda hacia 1a superficie externa.

1.2.3.1 Mecanismo de formacién de la pelicula de éxido.

El accimiento de las peliculas anédicas en electrolitos que poseen una solubilidad mo-
derada, es posible a voltajes bajos en comparacién con electrolitos donde se favorezca
la formacién de una capa delgada pero muy compacta que pasiva d crecimiento de la.
misma { por ejemplo en electrolitos de dcido bérico}, esto es debido a que la velocidad
de formacidén del 6xido es mayor que la velocidad de disolucién y la corrente continua
fluyendo debido a la diferente cstructura de la capa de éxido. El didmetro de los poros
parece ser funcién de la maturaleza y concentracién del electrolito y su temperatura,
siendo mas grandes en una solucién con gran actividad de disolvente, mientras que e
nimero de poros per unidad de area varia inversamente con e voltaje de formacidn.
Considerendo e relativamente alto potencial requerido para mantener la corriente se
sugirié la existencia de una delgada capa barrera, por debajo de la capa porosa. En e
caso de clectrolitos que producen peliculas barrera se ha encontrado que el espesor de
la capa barrcra es proporcional al voltaje de anodizado y varia con las condiciones de
anodizado. En la figura 1.2 se muestra la estructura de la pelicula de éxido de aluminio.

El patrén mas o menos regular de poros sugicre una extructura celular en la pelicula
con celdas aproximandose a la forma de hexigonos con un poro central mientras que la

base, formada por la capa barrera esta sedondeada. La superficie del metal por debajo de
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Figura 1.2: Seccién transversal de la pelicula de éxido. (mostrando su estructura).

la pelicula, por tanto, consiste de un arreglo empacado de depresi casi hemisféricas

las cuales aumnetan el tamaiio con e voltaje de anodizado. El espesor de las paredes
de las celdas individuales es aproximadamente igual al de la capa barrera. Cuando un
voltaje es aplicado a un dnodo de aluminio hay una repentina onda inicial de corriente,
seguida por una rdpida cafda a un valor mis bajo. Parece que esto es debido a la
formacién de una capa barrera. Antes de que se alcance el espesor limite, la accién del
electrolito como disolvente inicia un sistema de poros en puntos débiles o discontinuidades
en la capa barrera de éxido. La formacién de los poros parece empezar a lo largo de los
limites de grano del metal, seguidos por e desarrollo de los poros adicionales dentro de
los granos. El crecimiento del 6xido continiia en series de frentes hemisféricos centrados

en las bases de los poros, asegurando que el espesor cfectivo de la capa barrera entre
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la superfide del metal y el electrolito dentro de los poros, representado por el radio, es
menor que 1.4 pym/V. Como la oxidacién anddica procede a una velocidad constante se
produce un paquete compacto de celulas hexagonales. Es muy daro que d espesor de
las paredes de las células indviduales no puede exceder d espesor de 1a capa barrerra si
columnas del metal sin cambio no permanccen por debajo de la pelicula anédica . La
relacién inversa entre el niimero de poros y el voltaje de anodizado también indica que
las cdulas con paredes mucho mas delgadas no pueden formarse. El crecimiento de poros
en exceso del nimero limite parece ser inhibido en una ctapa temprana del desarrollo,

pero e mecanismo real todavia esta en duda.

1.2.4 Propiedades y caracteristicas de la pelicula de éxido.
1.2.4.1 Propiedades térmicas.

El éxido de aluminio es muy estable cuando esta expuesto a altas temperaturas y su-
perficies cubiertas con éxido de aluminio sujetas a un calentamiento considerable, per-
maneceran sin deterioro alguno, sin embargo un calentamiento por encima de dertas
temperaturas, puede causar grietas sobre la superfide. El aluminio metdlico posee un
mayor coeficiente de expansivilidad que el 6xido y cuando la diferencia en expansién de
c! metal y el 6xido comienza a ser mayor, ampiezan a aparecer pequeiias grietas en la
pelicula de éxido. La temperatura a la cual resultan estas grietas dependeri del método

de anodizado utilizado en la formacién de la pelicula.

1.2.4.2 Caracteristicas eléctricas

El 6xido de aluminio es un buen dieléctrico y algunos usos de las peliculas de éxido

han sido come aislantes entre el medio ambiente y ¢ aluminic. Una caracterfstica muy
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importante de la pelicula de dxido como aislante ¢s que permanece estable a altas tem-

peraturas.

1.2.4.3 Propiedades mecanicas

La pelicula de 6xido de aluminio puede romperse por deformacién pero e dxido es adhe-
rente y no se fracturard, ya que las grietas puede que no sean objetables bajo dertas
drcunstandas y su efecto sobre la resistencia a la corrosién puede ser minimizado por
un buen proceso de sellado. Muchas peliculas de 6xido parecen ser flexibles simplemente
porque las grietas que se forman bajo severas condiciones de trabajo no se muestran
tan ficilmente, por lo que de ser posible, cualquier trabajo mecanico de un pieza deberd
hacerse antes de realizar d tratamicento de anodizado. El espesor de la pelicula de éxido
puede tener un efecto adverso sobre la flexibilidad de la misma cnando a dertos espesores
comienzan a aparecer grietas como resultado de una flexion, originande una concentracién
de esfucrzos en un punto que puede causar una ruptura. Sin embargo para mnuchos
propésitos es prictica comiin realizar operaciones de acabado por deformacién (bending)
sobre placas de aluminio después de haber sido anodizadas. El espesor de la placa, ¢

espesor del éxido, y e radio de curvatura pueden ser corrclacionados apropiadamente

para realizar una operacién de acabado con éxite. El método de sellado deberd ser
adaptado para esta aplicacién particular.

Peliculas de éxido de 0.001 cm de espesor, formadas en un electrolito de dcido sulférico
sobre una placa de aluminio con un espesor de 0.16 cn no presenta efecto alguno sobre
sus propiedades tales como: Esfuerzo de tensién, esfuerzo a la cedencia y elongacién.
Pero el ensayo de fatiga a la flexién realizado sobre las placas, indica que la pelicula de
éxido decrementa ligeramente en su tiempo de vida iitil a altos esfuerzos y un incremento
en su tiempo de vida a bajos esfuerzos. La resistendia a la fatiga de un placa de aluminio

es incrementada cerca de 1.034 x 107 a 1.38 x 107 Pa, por medio de un recubrimiento
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anoédico.

1.2.4.4 Resistencia a la corrosién

Algunas de las aplicaciones mas importantes de las peliculas de éxido de Aluminita estan
princpalmente en & campo de la estructura y de la arquitectura. La pelicula de éxido
formada naturalmente ofrece una substancial proteccién contra el agua, aunque cualquier
ataque sobre una supetfide de aluminio desnudo es usualmente pequeiio y por si mismo
llega a detenerse por la formacién natural de la pelicula de éxido, la rugosidad de la
superficie la deja en condicién para colectar suciedad con mayor facilidad, con lo que se
fomentarfa dicho ataque. Una fina pero dura pelicula de éxido de aluminio minimiza
la corrosién de la superficie y si esta sucia o polvosa, puede ser limpiada por procesos
de mantenimiento ya que & brillo y la limpieza de la superfide puede ser mantenida,
facilmente.

El sellado de la pelicula de 6xido incrementa su poder de proteccién. El proceso de
sellado més simple y mis utilizado es & tratamiento con agua hirviendo, pero el grado de
sellado o proteccién obtenida dependeri del grado de porosidad de la pelicula de éxido
de aluminio.

En d campo de la aviacién, las peliculas de éxido generalmente tienen que ser uti-
lizadas en combinacién con pintura. La pelicula de éxido proporciona a la superficie
pasividad y resistencia a la corrosién, y cuando es protegida ademéis por un sistema
de pintura resistente a la humedad, d grado de proteccién alcanzado es significante.
Peliculas anddicas formadas en dectrolitos de dcido erémico o en 4cido sulfirico seguidas
de un tratamiento de scllado con comatos, resulta ser una buena preparacién de la su-
perficie para la aplicacién de pintura comprendiendo un cromato de cinc como primer
con una recubjerta de pigmento de aluminio en un vehiculo de resina sintética, lo cual

proporciona una buena proteccion para placas delgadas de duraluminio u otras alcaciones
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de aluminio. El mismo tipo de tratamiento puede ser aplicado sobre piezas forjadas o
fundidas. )

En general, la resistencia quimica de las peliculas de 6xido de aluminio es mucho
mayor en soluciones neutras. Si la concentracién del ién hidrégeno dé la solucién en
ocontacto con la pelicula de éxido decrece hasta un punto de apreciable alcalinidad es
probable a ser atacada (Alcalis fuertes disuelven la pelicula). Hay un gran rango de
estabilidad sobre ol lado de los dcidos, y excepto donde la solucién tiene una cspecifica
accion de solvente para d éxido de aluminio (por cjemplo,icido citrice) su utilidad es

usualmente excelente cuando el pH de la solucién no este por debajo de 4 a 5.

1.3 TImpedancia Faradaica.

1.3.1 Definicién.

Puede pensarse que la impedancia es el equivalente en corriente alterna a la resistencia
definida en los drcuitos de corriente continua. Un conocimiento més a fondo nos muestra
que en realidad la resistencia es un caso particular de la impedancia, la cual resulta ser
un termino mds amplio [8],[17]. En forma generalizada la impedancia es una funcién
que realaciona matemdticamente el voltaje y la corriente alterna de un drcuito eéctrico;
es decir, cnando una sefial sencidal de voltaje V(t) = Vm - sen(wt) que involucra una
frecuencia f = w/2r, sc aplica a un drcuito eléctrico; la corriente resultante en o cs-
tado estacionario serd una seiial senoidal de corriente i(t) = Im - sen(wt + 6), donde 8
es la diferencia de fase entre el voltaje y la corriente, que para el comportamiento sim-
plemente resistivo vale cero y para @ caso de capacitores o inductores s exdstird derto
desfasamiento entre e voltaje aplicado y la corriente resultante (rectancia capadtiva o
reactancia inductiva).

Se puede definir entonces la impedancia convencionalmente como:
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(L)

) Cuya_ Qagx@fitud 0 médulo ¢
)
Y su édngulo de fase es: (w).

1.3.2 Generalidades

El concepto de impedancia eléctrica fué introducido por Oliver Heaviside aproximada-
mente el 1880 y se desarrollé posteriormente en términos de diagramas vectoriales y
representacién compleja por A.E. Kennelly y cspecialmente por C.P. Steinmetz [13]. La
impedancia es un numero complejo que no varfa con el tiempo y e dngulo de fase pata'

cada instante. Por lo que puede ser representada de la signiente forma:
Zw) =2 +j2" (1.3)

Donde Z, representa la R equivalente de la rama o drcuito. Z” es la diferencia entre la
reactancia inductiva y la reactancia capacitiva (X -X¢), o reactancia equivalente de la

rama o circuito.

1.3.2.1 Respuesta de frecuencia.

Al hacer dreular corriente alterna por un drcuito eléctrico dentro de un determinado

barrido de frecuencias, se obtiene la variacién de la impedancia correspondiente a ese

intervalo de fr cias. (respuesta de fr jas). Y las rep taciones més usuales

de la tespuesta de frecuencia de un sistema fisico lineal, son:
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Diagrama de Nyquist. En este diagrama sc representa la parte real contra la parte
imaginaria de la impedancia. o] resultado, son por lo general curvas de forma
semicircular como se muestra en la figura 1.3. Debe mencionarse que en ocasiones
¢s necesario un barrido de frecuencias bastante amplio, de lo contrario sdlo se

observa un pequefio segmento de la curva esperada.

jzr

f—"

o0 o
z

|

Figura 1.3: Diagrama de Nyquist.
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Diagrama de Bode. En este diagrama se representa ol log. de la frecuencia contra o
log. del médulo de la impedanda (log |Z] vs.log f). Obteniéndose ya sea, mesctas
{presencia de resistencias) o pendientes negativas (presencia de capacitores) y ave-
ces pendientes positivas (presencia de inductores). Generalmente é&tos diagramas
tienen forma de "s™ invertida cuando o drcuito en estudio no contiene inductancias,

Figura 14.

- togiZl

Figura 1.4: Diagrama de Bode.
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Diagrama de Fase. En este diagrama se representa la variacién del 4ngulo de fase con
respecto al log. de la frecuencia (¢ vs. log f). Obteniéndose una curva con maximos

(presencia de inductancias) y minimos (presencia de capacitores). Figura 1.5.

Atgulo d tase (grados)

Figura 1.5: Diagrama de Fase.
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1.3.3 La Impedancia como técnica electroquimica.

Los sistemas electroquimicos como @ aluminio, aluminio anodizado y el aluminio anodi-
2ado sellado en contacto con una solucién, pueden ser representados y estudiados como
drcuitos elétricos. En la realidad los sistemas electroquimicos y de corrosién no presen-
tan capacitores, resistencias o inductores, pero s se observa una respuesta en impedancia
que corresponde a la que se obtendria por d heclio de obtener drcuitos en los que esten
involucrados los componentes cléctricos mencionados. Es decir, mediante d empleo de la
impedancia como técnica dlectroquimica es posible visualizar los procesos que se llevan a
cabo en una interfase electroquimica o en un proceso de corrosién y asignarles valores de
resistencias y capacitancias. La forma de trabajar con ésta técnica es sencilla en principio
si se cuenta oon d equipo adécuado. Se trata de realizar una perturbacién mediante una
onda de voltaje senoidal que se superpone a una sefial de continua, la amplitud de la per-’
turbacién, Vm, debe ser minima porque se sigue la sugerencia de Stern y Geary respecto
a la linealidad cerca del potencial de corrosién {13]. Al introdicir una sefial senoidal de
voltaje se obtiene una respuesta senoidal de cordente. La respuesta en corriente nor-
malmente no muestra el mismo dngulo de fase que presenta la sciial que se alimentd a
el sistema, con ello se puede obtcner informacién sobre ¢l comportamiento eléctrico de
dicho sistema, que a su vez permite modelar su comportamiento electroquimico mediante

dircuitos eléctricos equivalentes.

1.4 Funcién de transferencia senoidal.

Conociendo la relacién que existe entre una perturbacién y la respuesta en un sistema
dinimico, se puede deducir una relacién entrada salida para un mismo sistema pero en el
dominio de Lapace, denominada funciéu de transferencia {17}, Esta funcién se simboliza

como G(s). En un sistema lineal es el cociente entre la transformada de Laplace de la
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variable de entrada, considerando nulas las condiciones iniciales. Ver figura 1.6,

x® vy
—— G(s) .
X0 Yo

Figura 1.6: Funcién de Transferencia.

Asi, la funcién de transferencia sera:

G(s) = !(—’1

i(s)
Donde, la variable imaginaria s es igual a jo.
G(s) ooincide para cualquier sistema con la impedanda compleja Z{w), conocida

también como funcién de tranf ia idal. El procedimi que lea directa-

mente el concepto de impedancia equivalente nos permite obtener en forma sendilla la
funcién de transferencia senoidal de un drcuito eléctrico. De esta manera, no es necesario
el planteamiento de sus ecuaciones diferenciales ni la transformada de laplace correspon-

diente, utilizando la funcién de impedancia complej d tar fidlmente la

picja p 23

respuesta de un sistema fisico sendillo.
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1.5 Medicioneés de Impedancia en peliculas de dxido de aluminio corroidas.

Las peliculas porosas de dxido de aluminio producidas por oxidacién anédica de alu-
minio y aleaciones de aluminio en dcido sulfiirico han sido investigadas por muchos afios.
Generalmente se acepta que estas peliculas esten constituidas por una delgada capa ba-
rera y una capa porosa. La estructura de estas peliculas han sido caracterizadas en
primer lugar por Keller, Hunter y Robinson [7), cbmo un empaquetamiento de celdas
columnares de forma hexagoual, cada una conteniendo un poro central normal a la su-
perficie del substrato (metal), y separada de este por una capa barrera. Las dimensioncs
y propiedades de ambos tipos de capas dependen de las condiciones de formacién, prind-
palmente del tipo de metal como del electrolito y concentracién del electrolito; también
influye la cantidad de corriente suministrada, la temperatura y procesos de sellado [6].
Mediciones de Impedancia hechas sobre peliculas de éxido de aluminio han sido de gran’
ayuda en ¢ estudio de la peliculas de éxido de aluminio, como también en los procesos
electroquimicos que se llevan a cabo en la interfase metal-clectrolito. Cientificos como J.
Hitzig, K. Jutter, y W. J. Lorenz del instituto de Fisica, Quimica y Electroquimica, de
la Universidad de Karlsrulie, Alemania; han hecho diversos estudios sobre las peliculas
de éxido de aluminio utilizando como herramienta de estudio Ia técnica de Impedancia
Electroquimica, obteniendo grandes avances en la caracterizacién de dichas peliculas.
Apartir de sus investigaciones se ha encontrado que ¢ aluminio anodizado dependiendo
del tipo de atmésfera en la cual este expuesto asi como también del espesor de la pelicula
de 6xido, es posible simular su comportamiento ante @ deterioro de la misma por medio
de dircuitos eléctricos equivalentes, dichos drcuitos toman en cuenta la presencia de dos

tipos de picaduras sobre la pelicula de éxdido de aluminio y que son:

"Picaduras Pasivas”. Con el detetioro de la capa porosa pero sin €l deterioro de la

capa barrera. (Figura 1.7).
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Figura 1.7: Modelo de una pelicula de éxido aluminio con "Picaduras Pasivas” y su
correspondiente drcuito eléctrico equivalente.
"Picaduras Activas”. Con e deterioro de ambas capas, porosa y barrera. (Figura

18).

Para ¢ caso de una pelicnla de éxido uniforme, perfectamente bien sellada y libre de
defectos (picaduras), dichos autores prop d signienta model

14
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SOLLICION

Figura 1.8: Modelo de una pelicula de éxido de aluminio con "Picadura Activa® y su
correspondiente circuito eléctrico equivalente.

SOLUCION

Figura 1.9: Modelo de una pelicula de éxido uniforme y libre de defectos.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1  Determinacién de dici experimentales.

2.1.1  Anodizado.

Las probetas de aluminio, con las cuales se trabajd, tenfan un irea de trabajo de un

em3, la cual estaba pulida y desengrasada como pretratamiento de la superficie. (Siendo

necesario cubrir ¢ resto de la probeta con resina anticorrosiva). Dichas probetas fucron
anodizadas bajo condiciones industriales, es decir, con una densidad de oorriente de
15 mA/cm?, una solucién de dcido sulfdrico al 18% y 2 una temperatura de 20°C. E1
anodizado del aluminio se realizé en €l dispositivo mostrado en la figura 2.10 y utilizando
oomo fuente de poder un Potenciostato-Galvanostato PAR Modelo 173, como e que se
muestra en la figura 2.11; esto fué con el objeto de tener un control mais preciso en la

salida de cosriente.

ERCTN00 08 TN

m:v Alswey
ComngcTs

ﬁ

Figura 2.10: Dispositivo de anodizado.
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Para el proceso de anodizado se utilizaron como contraelectros, placas de acero ino-
xidable 304, con un 4rea de 10 em?. Como dectrodo de referencia se utilizé un electrodo

de Calomelanos Saturade. (E.C.S.).

‘OPERATING MODE
NIEANS ONLY
OFF NRL ORECT
) R
s B N f=X
o A
1 col CONT| =
4 " L wed
OFF ofF L3
(03 660] B(TI::]DW‘" POTENCIAL CURRENT (] e
; caLl CELL @ o
exEANAL ELECTROMETER 1 3 (e
PROBE 2
EROEY e O
£EGAS POWER
PRINCE TON APPUED RESEAACH
MOOEL 173
POTENCIOS TAIGALVANOSTAT

Figura 2.11: Potenciostato-Galvanostato PAR, utilizado como fuente de poder.

2.1.1.1 Tiempos de anodizado, de sellado y espesores de la pelicula de éxido.

Para obtener direrentes espesores de la pelicula de 6xido se trabajé con distintos tiempos
de anodizado: 0, 10, 30, 50, y 70 minutos. Cabe sefalar que se hicieron tres probetas por
cada tiempo de anodizado con d objeto de que los espesores fueran reproducibles, Las
prabetas que debian ser selladas se sumergicron en agua hirviendo por un tiempo acorde

a su cspesor, en la literatura consultada se recomendaban 3 minutos por um de espesor

g%
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2.1.2 Ensayo de Impedancia Electroqufmica.

Para las prucbhas de impedancia electroquimica, s¢ usé una celda de vidrio de un ltro
de capacidad, con entradas para varios dectrodos, con una solucién de K,S0, al 3.5%,
a temperatura ambiente [7]. Como contraclectrodo se utilizé un electrodo de grafito y

como de refencia un Electrodo de Calomelanos Saturado. (E.C.S.). Ver figura 2.12.

Figura 2.12: Dispositivo utilizado para los ensayos de impedancia.

Las prucbas de Impedancia Faradaica se realizaron con un analizador digital de res-
puesta de frecuencia VOLTECH TF2000, bajo control potenciostitico (CAPCIS MARCH).
En la figuras 2.13 y 2.14 se muestran respecti te ambos

quip
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.. Figura 2.13: Analizador digital de respuesta de frecuencia VOLTECH TF2000.
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Figura 2.14: Interface Potenciostatica CAPCIS MARCH.
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Los datos experimentales del analizador de fracuencia fueron controlados por un sis-
tema de adquisicién de datos, consisticndo este de una computadora PC GAMA XTS con
una interfase RS232 y un sofware proporcionado por la Universidad de Manchester, cuyo
nombre comercial es SHEILA Corrosoft TM. Por medio de los cuales se obtuvieron los
diagramas experimentales de impedancia. Los resultados presentados fueron medidos en
el potencial de reposo, con una amplitud de la sefal excitadora de 100 mV (0.08 VRMS)
y con un barrido de 10 KHz a 100 mHz, con una lectura de 30 puntos por experiencia.

Las condiciones experimentales anteriores fueron determinadas previamente.

o La resistencia externa de referencia por medio de la cual d equipo mide la respues-
ta de corriente obtenida, debe ser del orden de las resistencias involucradas en el
sistema de estudio. Para el caso de la pelicula de éxido de aluminio se encontrd que
para los tiempos de anodizado de 10 a 50 minutos la resistencia adecuada era de 1’
kOhms. Y para un tiempo de 70 minutos la adecuada era de 10 kOhms. Debido a

que conforme aumenta el espesor de la pelicula su resistencia se incrementa.

La amplitud de la sehal excitadora la cual debe ser pequeia para que la perturbacién

del sistema sea minima, pero también lo suficientemente grande para ser captada
por la sensibilidad del equipo, se encontro que la mas adecuada para este sistema
era de 100 mV. Amplitudes menores a éta no lograban caracterizar a la pelicula
de éxido y amplitudes mayores, causaban grandes distorsiones en los diagramas

obtenidos.

En e intervalo de frecuencias de barrido se trabajé con 10 kHz como limite superior
"y 100 mHz como limite inferior. Ain cuando se presentaron distorsiones en los

diagramas pero que eran debidas a limitaciones del equipo.

Una vez que se determinaron las condicioues de trabajo se realizaron tres experiencias por
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‘experimento con d objeto de comprobar la reproducibilidad de los resultados obtenidos.

2.2 Experimentacion.

La parte correspondiente a experimentacién puede ser dividida cn las siguientes tres

pruebas:

e Prueba 1. Efccto del tiempo de anodizado sobre los diagramas de Bode. Donde
probetas de aluminio fueron anodizadas bajo distintos tiempos de anodizado y de

sellado como se menciond anteriormente.

Prueba 2. Efecto del ataque con doruros en superficies de aluminio anodizadas
y selladas, sobre los diagramas de Bode. Dicha prueba consistidé en que probetas
de aluminio también fueron anodizadas y selladas como en la prueba 1, pero
fueron sometidas a un atague superficial con una soludén de NaCl al 3% y en una

atmésfera con 100 % de humedad.

Prueba 3. Efecto del ataque superficial y del autosellado sobre los diagramas de
Bode. En la cual, probetas de aluminio anodizadas de igual inanera pero sin sellar,

fueron sometidas a las mismas condiciones experimentales que para la prueba 2.

Las probetas de cada prucba fucron sometidas al ensayo dec Impedancia Electroquimica,
obteniéndose los correspondientes diagramas de Bode y de Nyquist.
Por otro lado, se obtuvieron las funciones de transferendia senoidal de los siguientes

drcuitos equivalentes:
1. Para representar una pelicula de 6xido de aluminio homogénea y bien sellada.

2. Para representar una pelicula de 6xido de aluminio deteriorada por la presencia de

"Picaduras Pasivas”.
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3. Para representar una pelicula de dxido de aluminio deteriorada por la presencia de

"Picaduras Activas™.

Ya que de acuerdo a la bibliografia consultada, los tres circuitos anteriores, eran los
més factibles para modelar bos sistema en estudio. Con las ecuaciones resultantes se
elaboraron programas en lotus 123, con e objeto de tratar de simular la respuesta de

frecuencia de los sistemas antes mencionados.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES.

Como se¢ mencioné anteriormente, la parte experimental de este trabajo se dividié en
tres pruebas, por lo que los resultados serdn presentados de acuerdo al orden de las
mismas. Cabe sefialar que por cada prueba se realizaron tres experiencias para asegurar
que los resultados fucran reproducibles. Hecho lo anterior, se eligié para todos los casos
la experiencia niimero uno como la prueba mas representativa de cada juego y a la cual
se le hizo un ajuste matemdtico por medio del mismo paquete utilizado para Impedancia.
Por otro lado, en algunas grificas se tuvd que climinar derto intervalo de puntos
( principalmente a bajas frecuencias}, debido a que era imposible obtener alguna infor-
macién referente al comportamiento del sistema. Los diagramas de Impedancia obtenidos

en cada seccién s5¢ muestran a continuacién.

3.1 Prueba 1. Efecto del tiempo de anodizado sobre los diagramas de Bode.

Para la prueba 1 se obtuvicron diagramas de Impedancia de probetas de aluminio que
fueron anodizadas con distintos tiempos de anodizado y con un tiempo de sellado que

varié de acuerdo al espesor de la pelicula de éxido formada. (figuras 3.15 a la 3.20).
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Figura 3,15: Diagrama de Bode correspondiente a aluminio sin anodizar.
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Figura 3.16: Diagrama de Bode correspondiente a alumini dizado 10

(tiempo de sellado 10 minutos.)
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Figura 3.17: Diagrama de Bode correspondi a aluminio dizado 30 minutos.

(tiempo de sellado 30 minutos.)
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Figura 3.18: Diagrama de Bode correspondiente a al
(tiempo de sellado 60 minutos.)
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Figura 3.19: Diagrama de Bode correspondiente a aluminio anodizado 70 minutos.
(tiempo de sellado 90 minutos.)
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Figura 3.20: Perfil de Aluminio anodizado 10, 30, 50 y 70 minutos. ((1), (2), (3) y (4)
respectivamente)
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3.2 Prueba 2. Efecto del ataque con cloruros en superficies de aluminio

anodizadas y selladas, sobre los diagramas de Bode.

Para la prueba 2 se obtuvieron diagramas de Impedancia de probetas de aluminio
ancdizadas y selladas de la misma forma que para la primera parte, pero sometidas
a un ataque superficial con una solucién de NaCl al 3% y en una atmésfera con un
100% de humedad. El tiempo durante el cual las p‘robetas estuvieron expuestas a estas

condiciones, fué por espado de siete dias. (figuras 3.21 a la 3.25).
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Figura 3.21: Diagrama de Bode correspondiente a aluminio anodizado 10 minutos. se-
llado y atacado {En sol. de NaCl al 3% , con condiciones de humedad de un 100%.)
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Figura 3.22: Diagrama de Bode correspondiente a alumini dizado 30 minutos, sellado

y atacado. (Mismas condiciones),
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Figura 3.23: Diagrama de Bode correspondiente a aluminio anodizado 50 minutos, sellado
y atacado. (Mismas condiciones).
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Figura 3.24: Diagrama de Bode correspondiente a aluminio anodizado 70 minutos, sellado
y atacado. (Mismas condiciones).
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Figura 3.25: Perfil de Aluminio anodizado 10, 30, 50 y 70 minutos, sellado y atacado.
{(1), (2}, (3) ¥ (4) respectivamente)
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3.3 Prueba 3. Efecto del ataque superficial y del autosellado sobre los dia-
gramas de Bode. ’

Para la prueba 3 también se obtuvieron los diagramas de Impedancia de probetas de
aluminio anodizadas bajo las mismas condiciones que para la primera y segunda parte
pero oon la diferencia de que estas vltimas no fueron selladas antes de haber sido atacadas
con la solucién de cloruros. (figuras 3.26 a la 3.30).
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Figura 3.26: Diagrama de Bode correspondiente a aluminio dizado 10 minutos, sin
sellar y atacado. (En sol. de NaCl al 3% , con condiciones de humedad de un 100% )
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log t (H2)

Figura 3.27: Diagrama de Bode correspondiente a aluminio anodizado 30 minutos, sin
sellar y atacado, (Mismas condiciones.)
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Figura 3,28: Diagrama de Bode correspondiente a alumini dizado 50

sellar y atacado. (Mismas condiciones.)
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Figura 3.29: Diagrama de Bode correspondiente a aluminio anodizade 70 minutos, sin
sellar y atacado. (Mismas condiciones.)
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Figura 3.30: Perfil de Aluminio anodizado 10, 30, 50 y 70 minutos, sin sellar y atacado.
{(1), (2), (3) y (4) respectivamente)
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DISCUSION DE RESULTADOS

4,1  Prueba 1. Efecto del tiempo de anodizado sobre los diagramas de Bode.

Como primer punto, se presentan los resultados obtenidos con e modelo 1. El cual fué
propuesto para ¢ sistema aluminio anodizado bien selado y presuponiendo una pelicula
de 6xido homogénea, como se ha mencionado anteriormente (bases tedricas). La pelicula
de éxido de aluminio consiste de una muy delgada capa barrera y una capa porosa, la
cual estd parcialimente hidratada en la superficie y su espesor dependera del tiempo de.

anodizado, como se muesira en la figura 4.31.

SOLUCION

Figura 4.31: Representacién ecsquematica de la pelicula de éxido sobre aluminio. (a)
Circuito eléctrico correspondiente {(b). El subindice b denota la capa barrera y p la capa
porosa.
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Para determinar ¢l comportamiento de impedancia de este sistema, ambas capas son
consideradas como fases de dxido cu.:ssi-bomogéneas. Las propiedades fisicas de cada
capa puecden ser caracterizadas por una capacitancia, C, y una resistenda, R, en paralelo
describiendo su comportamicnto dieléctrico y cléctrico. La cortespondiente funcién de

transferencia de la pelicula de 6xido Zj, este dada por:

Zu(s) = Zupls) = Za(s) + Zy(o) o

Donde G,,C, denotan las capacitancias y Ry, R, las resistencias de la capa barrera (b)

y porosa (p) respectivamente. En d caso de perturbacién sinusoidal, la variable compleja
s=jw, onw=27r:fyj=(-1)

Esta funcién de transferencia corresponde al drcuito eéctrico equivalente de la figura

4.31. donde la resistencia de la solucién R,n, se suma directamente. La simulacién de

este modelo en la forma de diagrama de Bode se muestra en la figura 4.32.

log 1Z] ()

[ T’; M o : 2 2 4 3

log M2}
Figura 4.32: Simulacién del Diagrama de Bode para el drcuito eléctrico equivalente en la
fig. 4.31. Pardmetros: R, = 10° 9, C, = 5-10~° AsV-!, Ry, = 10702, C, = 5-10~7 AsV' -1,
R, = 10%0),
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 Bajo estas condiciones las diferentes partes de la representacién de log |Z] vs. log f,

son relacionadas con los parimetros del sistema como se indica a continuacién.

R+ R+ By (1)

(wC)™? (2)
1Z] = Reat+ By - 3.

@G W

R, (5)

Usando valores apropiados de los diferentes parametros del sistema , obtenidos de
resultados experimentales previos, Este modelo fué sucesivamente aplicado para explicar
cuantitativamente las propiedades de las capas barrera y porosa, dependiendo de las
condiciones de formaciéu y de sellado. Encontrindose que simulaba por completo el
comportamiento del sistema aluiminio anodizado bien sellado con una pelicula de éxido
relativamente homogénea.

En la figura 4.33 se muestra la simulacién del Diagrama de Bode correspondiente a
la pelicula de aluminio anodizado 70 minutos y sellado, y e correspondiente Diagrama

de Bode experimetal.
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L} 1 2 3 4
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Figura 4.33: Comparacién entre e diagrama de Bode experimental y el obtenido por o
modelo para una pelicula de éxido sin picaduras.

Para la simulacién, se tomaron los parametros experimentales correspondientes a un

tiempo de anodizado de 70 minutos.
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En'la iabla ‘4.3 se’ rcportanrlos valores experimentales de Cp, Ry, Coy Ry para cada

tiempo: de anodizado.

t de anodizado 0 10 30 50 70
C, (farad) - 810~ | 410 | 7.10-° | 5-10-°
R, (ohm) - 2.10° | 5-10° |14-10° | 1.5-10°
G, (farad) 5.10° |7-10-0] 2-10-° | 1.10~7 | 1.4 .10~
Ry (ohm) | 8.3-10~ | 3-10° | 1.5-10° | 2-10° | 2.6 - 107

Tabla 4.3: Parimetros experimentales cortespondientes a la prueba 1

De la tabla 4.3, pueden distinguirse principalmente tres uﬁccios de gran interés.
e El valor de 7, aumenta conforme aumenta el tiempo de anodizado.

¢ El valor de C,, decrece conforme aumenta el tiempe de anodizado. (definicién de-

capacitor)

e Los valores de R, y Cy, conservan el mismo comportamiento.

4.2 Prueba 2. Efecto del ataque con cloruros en superficies de aluminio

anodizadas y selladas, sobre los diagramas de Bode.

Como segundo punto s¢ analizaran los resultados obtenidos de las muestras de aluminio
anodizado y scllado, pero que fueron sometidas a un ataque superficial con NaCl al 3% y
bajo condiciones de humedad de un 100% (simulacién de las condiciones de una atmésfera
marina).

Partiendo de los diagramas de Bode obtenidos del primer conjunto de probetas, es
decir, sin atacar; los diagramas de Bode obtenidos del segundo conjunto de probetas {(con
ataque). presentaron desviaciones significativas en el espectro de Impedancia. Por lo que

el comportamiento de dicho sistema ya no pudo ser simulado con & mismo modelo. Dichas
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desviaciones consistieron principal te en e d imiento de la mescta relacionada

P

‘a R, (correspondiente a la parte 3 de la figura 4.32.) Heterogenecidades en la superficie
debida a defectos dentro de la pelicula de éxido, pueden tomarse como una primera
explicacién para las desviaciones mencionadas arriba. Tales heterogeneidades pueden ser
producidas por corrosién localizada. Por ¢jemplo, formacién de picaduras, donde dos
casos pueden ser distinguidos:

(i) formacién de "Picaduras Pasivas” permancciendo inmune la capa barrera.

(ii) formacién de "Picaduras Activas” con corrosién del aluminio en presencia de
un medio agresivo.

Los efectos de tales heterogeneidades sobre o comportamiento de la impedancia re-
quiere una simple modificacién del modelo 1, introduciendo un parimetro de cuperficie
© representando la fracdén de la superficie cubierta con una pelicula "perfecta” de 6xido
de aluminio. El modelo modificado de una pelicula de 6xddo de aluminio con "Picaduras
Pasivas” se muestra en la figura 4.34 (A). La impedancia total de la capa de éxido,Z;,
resulta de la combinacién en paralelo de las impedancias de la parte “perfecta™ (libre
de defectos) y la parte alterada de la superficie, de acuerdo a la siguiente funcién de

transferencia.

1/ Zn(s) = ¥ (s) = O (3) + (1 — ©)¥i(s) (4.5)

Donde ¥z, Y, ¥ ¥i denotan la admitancia total, la admitandia de Ia pelfcula perfecta

y la admitanda de la pelicula alterada, respectivi te. El corr diente drcuito

equivalente esta dado en la figura 4.34 (B).

P

Para © = 1, d modelo de la figura 4.34 corresponde al del modelo discutido en la

primera parte, es decir, para una pelicula de éxido perfecta y bien sellada. Por otro lado
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LY.
Figura 4.34: Representacidén csquematica de una pelicula de dxido sobre aluminio con
una "Picadura Pasiva”(A). Y e correspondiente circuito electrico equivalente.(B).
cuando © = 0, la superfice esta solamente cubierta por una capa barrera homogénea.
La simulacién del modelo de la figura 4.34 con un conjunto de pardmetros apropiados

deR,,Cp Ry, Cb ¥ Ruai; son mostrados en la figura 4.35. Observindose que para un

decremento en O la meseta a medias fr cias va d iendo. ().

W e

doted
Figura 4.35: Simulacién del Diagrama de Bode para el drcuito eléctrico equivalente en la

fig. 434. Pardmetsos: R, = 10° 9, C, = 10-9AsV 1, Gy = 5+ 10-7 AsV-1, Ry = 2002,
0 =1(1), 095 (2). 0.5 (3); R(Q) = 10°(4),107(5),10°%(6) para toda 8 y R,.

ESTR TESH @ DCBE
SAUR BE LA BELETECA
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La validez de este modelo fué probada experimentalmentc por mediciones de impedan-
da sobre probetas anodizadas bajo condiciones industriales y con tiempos de sellado de
3 min. por cada pm de espesor,

La ﬁgura 4.36 muestra la simulacién del Diagrama de Bode correspondiente la pelicula
a al i dizado 70 mi sellado y atacado con solucién de NaCl al 3% y d

correspondiente Diagrama de Bode experimetal.

log |Z] ()

log f (Hz)

Figura 4.36: Comparacion entre o diagrama de Bode experimental y el obtenido por d
modelo para "Picaduras Pasivas”
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De igual forma que para la pruch:n 1l ﬁmﬁl;qi‘ég se llevoa cabo*toxhan(io valoiés
experimentales.(@ = 0.5) IR e h' ; : :
En la tabla 4.4 s reportan los valores experimentales de Cp, R, CyyRy para cada

tiempo de anodizado.

t de anodizado 10 30 50 70
Cp {farad) 3-10-711.1077 [35-10~7 ] 9.10-%
R, (ohm) 8.10% 3-10% 8- 10° 6.10°
Cs {farad) 4-10°12.10°7 ] 8-10~7 |24-10"
R, (chmn) 2-10° [ 1-10¢ 2104 3.10*

Tabla 4.4: Parametrus experimentales correspondicntes 2 la prueba 2

De la tabla 4.4, puede distinguirse principalmente que R, fué el tinico pardmetro que
sufrié cambios apreciables en comparacién con los demas. Apartir de estos resultados,”
se puede observar que la capa porosa fué la parte dafiada de la pelicula de éxido de
aluminio, ya que los valores de R, caen drasticamente (ver tabla). Lo cual confirma la
presencia de "Picaduras Pasivas™ para este caso, en el cualel tratamiento sellado (previo
al ataque) evité el deterioro de la capa barrera. Confiriéndole una mayor resistencia a la
corrosion.

En general para la prueba 2, puede decirse que:
o El valor de R, decrece drésticamente en todos los tiempos de anodizado.
s Los valores de Cp, Ry y G, 1o sufren un cambio significativo.

4.3 Prueba 3. Efecto del ataque superficial y del autosellado sobre los dia-
gramas de Bode.

En esta seccién muestras de aluminio anodizado pero sin sellar fueron sometidas a las

mismas condiciones de ataque y humedad que para las probetas de la segunda parte,
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mencionadas anteriormente. _

Como primera observacién, los diagramns de Bode obtenidos aqni, mostraron un
comportamiento diferente, ya que la parte 1 correspondiente a la figura 4.32, comienza a
desplazarse hacia abajo de los diagramas obtenidos para la segunda parte experimental.

Este desplazamiento es debido a un decremento de Ry, indicando derto deterioro en
1a capa barrera.

Entonces se puede plantear ha siguiente hipdtesis de‘trabajo: Un modelo modificado
de una pelicula de éxido de aluminio pero con "Picaduras Activas”, d cual se muestra

en la figura 4.37.

(€]
A (1-9) SOLUCION
B)
"j09)
Figura 4.37: Rep acién esquematica de una pelicula de dxido sobre aluminio con

una "Picadura Activa”(A). Y @ correspondiente drcuito eléctrico equivalente (B).
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1 2
log f H2

" Figura 4.38: Simulacién del Diagrama de Bode para el dircuito eléctrico equivalente en
la fig. 4.37. Pardmetros: R, = 1054}, C, = 10~°AsV -1, C, = 5-10-"AsV ™!, R, = 2002,
Reper = 10%, Cy = 3-10-%, @ = 1 (1), 0.999 (2), 0.99 (3), 0.92 (4).

En este caso, la capacitancia de la doble capa Cy y la resistencia a la corrosién
fucron tomadas de partes descubiertas de aluminio activo (corroido). Para este modelo

la admitancia es determinada por:

1/Z¢(s) = Yi(s) = OYyp(s) + (1 = O)eorr(s) (4.6)
Donde, Yoo, denota la admitancia de una superficic activa de aluminio.
La figura 4.39 muestra la simulacién del Diagrama de Bode correspondiente la pelicula
a aluminio a.nod.i.zado 70 minutos. sin sellar y atacado con solucién de NaCl al 3% y ol

correspondiente Diagrama de Bode experimetal.
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Figura 4.39: Comparacién entre  diagrama de Bode experimental y el obtenido por d
modelo para "Picaduras Activas®.
Para la simulacién, se tomaron los p 0§ experi: tales corr di aun

tiempo de anodizado de 70 minutos y con © = 0.999
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En la tabla 4.5 se reportan los valores experimentales de Cj, Rp,CyyRs para’cada

tiempo de anodizado.

t de anodizado 10 30 50 70
Cp {farad) 2-10% 17-10-" 15-10"7 }9.10"®
R, (ohm) 3.-10° | 5.10° [ 3.10° | 3-10°
Cy (farad) 3.10-% | 8-107 [6.107 [4-10-7
Ry (ohm) 26-10°] 1-10* ] 9-10° | 2.10*

Tabla 4.5: Parametros experimentales correspondientes a la prueba 3. (Cy = 3.107%,
Reger € de la misma magnitud que Rp)

Como se puede observar, Ry R, son los tnicos parimetros experimentales que mues-
tran derto decremento en sus valores; cn comparacién de CoyCy. Puede pensarse en
primer instancia, que tanto la capa barrera como la porosa fueron dahadas por los
clorures. Con lo cual, Ia resistencia contra la corrosién conferida por el autosellado
resulté ser minima, ya que existe clara evidencia de que los clorures lograron atravesar la
capa porosa al igual que la capa barrera hasta alcanzar la superficie del metal y en con-
secuencia, atacarlo. Es posible que los poros sin sellar resulten ser puntos preferenciales
para la formacién de picaduras, las cuales pueden dafar la capa barrera y terminar por

convertirse en "Picaduras Activas” antes de scr frenadas por el efecto del autosellado.
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4.

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En este t:af:ajo la Técnica de Impedancia Electroquimica d 16 ser una he-
rramienta muy poderosa en la caracterizacién de la pelicula de 6xido de aluminio.
Corroborando la presencia de la capa barrera y de la capa porosa, caracterizadas

éstas por su espesor, constante dieléctrica y conductividad eléctrica.

. Por medio de dicha técnica es posible diferenciar entre una superficie anodizada

libre de defectos y otra en la cual, la pelicula de 6xido esté deteriorada; ya sea por
la presencia de "Picaduras Pasivas"(deterioro de la capa porosa) & por la presencia
de "Picaduras Activas” {dcterioro de la capa barrera y con la consecuente corrosién
del aluminio).

. El hecho de que por un lado, sélo se haya promovido la formacién de picaduras

pasivas, se relaciona directamente con e efecto del tratamiento de sellado de las
probetas antes de haber sido atacadas con los doruros. Ya que esto proporciond
una mayor resistencia a la corrosién, formandose tan sélo "Picaduras Pasivas”. Por
el otro lado, las probetas que no fueron selladas antes de ser atacadas con la misma
solucién de doruros, no presentaron la misma resistencia a la corrosidn, aunque
existié un mecanismo de autosellado, indudablemente éste fué mais lento que la
difusién de los cloruros a través de los poros de la pelicula hasta e metal, dando
origen a la formacién de "Picaduras Activas”. Con lo cual, para garantizar una
mayor resistencia contra la corrosidn, el proceso de scllado resulta ser un factor de

gran peso, independientemente de la calidad del tratamiento de anodizade.

Los diferentes diagramas de Impedancia que fueron obtenidos segim el tipo de

66
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prueba, pueden ser descritos adecuadamente por medio de modelos {circuitos déctricos
equivalentes) relativamente simples, incluyendo también, la presencia de hetero-

geneidades en la superficie ("Picaduras Pasivas” y "Picaduras Activas™).

5. Tanto la simulacién como los datos experimentasles bajo condiciones artificiales de

deterioro de la pelicula, se encuentran acorde con la teorfa.

6. Estos cstudios muestran claramente que por medio de la Téenica de Impedancia
Faradaica es posible obtener informacién muy valiosa de la pelicula de éxido de

aluminio para uso técnico, referente a su resistencia a la-corrosién.

7. Para trabajos futuros se recomienda dividir los diagramas de Bode en tres partes
(altas, medias y bajas frecuendias), variando la resistencia externa de referencia de
acuerdo al intervalo de frecuendias, con la finalidad de aminorar las distorsiones’

observadas en los mismos.
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