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RESUMEN 

En el presente trabajo se ha estudiado el sistema aluminio anodizado expuesto a las 

condiciones ambientales de una atmósfera marina, por medio de la técnica de Impcdan­

da Electroquímica. Di_cho estudio se llevó a cabo con la. finalidad de proponer posibles 

mecanismos de envejecimiento (corrosión) del alunúnio, bajo condiciones simuladas de 

una atmósfera marina. Así como también, poder trabajar con modelos físicos para la 

representación de tales mecanismos junto ron su simulación. Los modelos propuestos en 

éste trabajo representan en primer lugar, una película de óxido de aluminio homogénea, 

bien sellada y libre de defectos; posteriormente se considera la formación de "Picaduras 

Pasins" y"Picaduras Activas" como posibles mecanismos de envejecimiento del aluminio 

en una atmáifera m .. uina. Dichos modelos fueron propuestos tomando cu consideración 

los datos experimentales obtenidos por la técnica de Impedancia Electroquímica, la cual 

proporciona una herranúenta poderosa para obtener una detallada información sobre las 

propiedades de las capas porosa y barrera, de las que depende el comportamiento frente 

a la corrosión. De la comparación de los datos exprimentales y de la simulación de los 

modelos propuestos se obtiene lo siguiente: 1) La Técnica de Impedancia Electroquímica 

demostró ser una herramienta muy poderosa en la caracterización de la película de óxido 

<lc.• aluminio, corroborando la presencia de la capa barrera y de la. capa porosa, carac­

terizadas éstas por su espesor, constante dieléctrica y conductividad eléctrica. 2) Los 

dHerculcs diagramas de Impcda.nda 11ue fueron obtenidos experimentalmente, pueden 

ser descritos por medio de modelos (circuitos eléctricos equivalentes), incluyendo la pr<.>­

senda <i<" hl'terogcnc>idades en la superficie ("Picaduras Pasivas" y "Picaduras Activas"). 

3) Tanto la simulación como los datos experimentales bajo condiciones artificiale~ de 



deterioro de la película, se encuentran acorde ron la teoría. 



INTRODUCCIÓN 

En la. actualidad el aluminio anoclizado tiene una gran variedad de aplicaciones técnicas, 

donde la pincipal característica. necesaria. es su gran resistencia a la corrosión. La 

aeronáutica, arquitectura. y línea blanca son tan sólo algunas áreas donde la demanda de 

aluminio anodizado es significante, debido principalmente a. que el tratamiento de ano. 

dizado del aluminio resulta ser fácil, económico y perdura.ble. A grandes rasgos puede 

decirse que el tratanúento de anodizado es un proceso electroquímico donde se crea una 

película de óxido de aluminio, la cual sirve como aislante entre el metal y el medio aru. 

biente, protegiéndolo a5Í de la corrosión. Dicha película está constituida por una capa 

barrera y una capa porosa, las dimensiones y propiedades de ambas capas dependerán del 

tipo <le material, del voltaje, de la dcusidad de corriente, de la temperatura, conccntrn.ción 

del clect~olito, duración del tratamiento y procesos de sellado {6]. 

En México a nivel industrial, cl proceso de anoclizdo más ampliamente utilizado es el 

proceso de ,. Aluminita,,, el cual utiliza como elcclrolito iwa solución de ácido sulfúrico 

al 18 % en peso, una temperatura ele 20ºC y nna densidad de corriente de 0.015A/cm2 • 

Dicho proceso crea m1a película de óxido incolora y adherente, que con w1 tratamiento 

de sellado adquiere w1a excelente resistencia a la corrosión. 

Durante varios años se han realizado análisis morfológicos así romo mediciones elec­

troquímicas con corriente directa sobre la película de óxido de aluminio {7], ron el objeto 

de estudiar sus propiedades cléctric.1s más importantes, como capacitancias y resisten-

das de la.'i capas barrera y porosa; desafortunadamente esto no se ha logrado debido 

a que cl sistema de estudio es altamente resistivo, principal limitante para la técnicas 

clectroanalíticas convencionales. En cl presente trabajo se estudió el sistema aluminio 
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anodizado mediante la técnica de Impedancia. Electroquímica, tra.tándo de sah·ar las 

posibles limitaciones que hasta ahora se hau presentado, ya que en trabajos anteriores 

de investigación dicha técnica demostró ser una herramienta poderosa pa.ra el estudio de 

la película de óxido de aluminio (l J,[6J,(7J,(10J. Los dalos de Impedancia Electroquímica 

son comunmente discutidos en términos de varios circuitos cléctric.os equivalentes, oon­

sistiendo de combinaciones en serie o en paralelo de resistencias ohmicas y capacitan­

cias, por lo que cada. sistema electrolítico puede ser representado por medio de circuitos 

déctricos equivalentes. 

En lo que respecta a. la parte experimental, por w1 lado se intentó reproducir las 

condiciones ambientales de una atmósfera marina bajo las cuales <'l aluminio anodizado 

puede ser dañado, ya sea sólo superficialmente (Picaduras Pasivas) o un ataque nmcho 

más severo (Picaduras Activas) y al mismo tiempo determinar cl rfecto del autosellado 

de la capa porosa sobre la resistencia a la corrosión. 

Los datos experimentales de Impedancia permitieron conocer el grado de deterioro de 

la película de óxido, dependiendo de los cambios o variaciones de los cliagramas obtenidos 

por esta técnica. La interpretación de los resultados cxperimrntales se realizó utilizando 

modelos físicos ronocidos como circuitos eléctricos equivalentes, con lo que se disei1aron 

programas en lotus 123 para intentar simular la respuesta del sistema aluminio anodizado 

en las condiciones estudiadas. Los circuitos cléctricos equivalentes propuestos consideran 

la presencia de "Picaduras Pasivas" para. el caso en que no existe deterioro alguno sobre 

la capa barrera, sólo en la capa porosa.. Así como la presencia de "Picaduras Activas" 

para el caso en que ambas capas (barrera y porosa) son dañadas, con la consecuente 

corrosión del aluminio. 

Por último, esta investigación da clara evidencia que la Impc<la.nda. Electroquímica 

sobre un gran intervalo de frecuencias puede distinguir entre las propiedades de la capa 

barrera y la capa. porosa, dependiendo de 1a.s oondiciones dC" fomación y sellado. Además 
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perIUitió simular por medio de circuitos eléctricos equivalentes, el comportanúento de 

ambas capas según el mecanismos de envejecinúcnto que prevaleció en cada situación 

experimental, objetivo fundamental para esta investigación. 



OBJETIVOS 

1. Obtener por medio de la Técnica de Impedancia Electroquímica, diagramas de 

Bode para. los sistemas: 

(A) Aluminio anodizado y sellado. 

(B) Aluminio anodiza.do, sellado y atacado ron cloruros. 

(C) Aluminio an~dizado sin sellar y ata.cado 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 electroquímicos 

mencionados anteriormente. 

3. Determinar el efecto del autosellado sobre la resistencia a la corrosión en rom­

pa.ración ron el tratamiento "tradicional" de sellado. 

vi 
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Capítulo 1 

GENERALIDADES 

1.1 Limpieza y preparación de la superficie por anodizar. 

Una supcrficia limpia es el primer requerimiento para obtener éxito en cualquier operación 

de acabado [2]. 

En los procesos de acabado, 'tales como:. el anodizado 1 clectropulido, porcelanizado, 

~maltado, pintado o recubrimientos por conversión; se tienen que hacer áertas opeza­

doncs de limpieza -desengrasado, decapado, pulido,etc.- con el objeto de diminar los · 

últimos vestigios de aceites, grasas, óxidos, abrasivos o cualquier suciedad sobre la su­

perficie a tratar. (prctratamiento de la superficie}. 

1.1.1 Desengrasado 

El desengrasado elimina aceites y compuestos grasos de la superficie del metal, a travi>s 

del uso de detergentes, cmulsificadorcs y/o .solventes aplicados por inmersión, atouú­

zación o ccpiUado. La contbinación del agente dcsengrasaute y el modo de aplicación 

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 condición final deseada de la 

superficie. 
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1.1.2 Limpiador.es 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 operación de limpieza final, seguido 

de un desengrasado para remover residuos de películas. 

1.1.2.1 Limpiadores a1calinos cáusticos 

Los limpia.dores agresivos son requeridos para eliminar aceites absorbidos o para limpiar 

superficies rugosas o porosas y cuando wia. superficie ron aparencia mate sea tolerada. 

El control de la uniformidad de ataque C5 más confiable cuando Li.s superficies e;tan 

relativamente limpias y cuando las operaciones de limpieza y ataque ~ realizan por 

separado. 

1.1.2.2 Limpiadores alcalinos suaves 

&te tipo de limpiadores son usa.dos cuando no se desea una superficie con aparencia 

opaca y atacada. Su uso es para superficies pulidas para obtener. un acabado brillante. 

Ciertos compuestos alcalinos básicos, tales como cl carbonato de sodio, metafosfato 

·de sodio, hora..'\'.: u ortosilica.to de sodio, pueden ser usados por sí mismos como limpiadores 

alcalinos pero limpiadores más alcalinos para uso industrial son productos propiamente 

hechos a.partir de una mezcla de e1tos compuestos básicos cu cowbinación con detergentes, 

inhibidores y agentes humectantes. 

Los silicatos se adicionan a. los limpiadores alcalinos para incrementar .se efecto de 

detergente e inhibir el ataque del metal. El polifosfato de sodio desempeña un papel 

como suavizador de agua, aunque g.lucouatos, tartrates, y citratos reducen los problrma!'> 

a.c;ociados ron el óxido de alumnio hidratado precipitado durante el ataque cáustico en 
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su papel sccuestrantc. Los limpiadores alcalinos suaves, romo ya se ha mencionado, usan 

silicatos para inhlhir d ataque. Por ejemplo, el carbonato de sodio y fosfato trisódico son 

inhibidos por disilicato ele sodio. 

1.1.2.3 Enjuague de la superficie. 

El enjuague de la superficie C'S requerido después de su limpieza. Y concluüdo éste1 se 

aconseja eliminar cl exceso de agua por medio de aire a presión. 

1.1.2.4 Acabado mecánico. 

El acabado mecánico se refiere a la. operación bajo 11. cual se altera. una parte de la 

superficie del aluminio por medios físicos, tales romo esmerilado, limpieza abrasiva con 

arena (tumbling), pulido o lijado. El propósito del acabado mecánico varía desde un· 

simple decapado y lijado hasta un mejor pulido, el cual produce una superficie pulida a 

espejo. 

1.2 Tratamiento de Anodizndo. 

El anodizado es la operación de acabado que esta más estrechamente rcla.cionada con el 

aluminio. Esencialmente la operación de anodizado es simplemente una reacción elec­

troquímica que crea una película de óxido transparente y dura sobrn la. superficie de 

artículos de aluminio. Aunque cl proceso es fácil de describir y generalmente cntendible, 

hay muchos factores interactuando que inOuycn en la reacción de anodizado, en las ca­

racterísticas de Ll. película de óxido y en la apariencia final del artículo anodizado. 

Los ronstituyentcs de la aleación, la composición y la concentración del clcctrolito. 

la temperatura del clcctrolito, densidad de corriente y tiempo de a.uodizado son factores 

que influyen en el espesor densidad, color, y dureza de la película de óxido. 
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En la. composición de las aleaciones, los constituyentes y las impurezas afectan el color 

de la película. de óxido. Las películas más transparentes ·Y por ende las más utiliza.das 

pa.ra colorear- son obtenidas con aluminio rcaltiYamente puro o de aleaciones aluminio­

magnesio. Aleaciones conteniendo cobre, zinc, manganeso y/ó silicio exhiben colores 

característicos cuando son anodizadas. La apariencia gris de la película de óxido sobre 

aleaciones de silicio son usadas en partes arquitectónica.<;. 

El electrolito (solución de anodizado) también influye sobre cl color, dureza y den­

sidad de la película de óxido. Electrolitos de ácido sulfúrico producen las película más 

tra.nspn.rcntes, usadas para trabajos más limpios y pra.cticamcnte todos los trabajos para 

decoración. Elcctrolitos de ácido crómico son usados sobre montajes relativamente oom· 

piejos, debido a que los residuos de éste clcctrolito que quedan atrapados dentro de huecos 

en un montaje no iniciarán o promoverán corrosión. Así el proceso es seleccionado cuando 

una total garantía en contra de la. corrosión sea necesaria y cuando la total ncutrnlización 

de un clectrolito de ácido sulfúrico no pueda ser garantizada. El anodiza<lo por ácido 

a6mico produce wta. película. con un color gris mate, la cual no debe ser usada para 

aleaciones conteniendo más de un 5% cobre, 8% silicio ó 1m total de un 8% de clcmentos 

alcantes en cualquier combinación. 

El anodizado con ácido bórico algunas veces es usado para. componentes eléctricos 

porque cl ácido débil tiene una. pequeña acción solvente y la. película de óxido resultante 

tiene poca porosidad y alta resistencia dieléctrica. 

·Operando bajo rondiciones especificadas para cualquier operación de anodizado se 

deben obtener resultados consistentes. En general, los electrolitos más oonccntrados 

producen mayor porosidad y películas muy suaves. Densidad de corriente, temperatura 

del clectrolito, y otras variables influencian enormemente las características del acabado 

anódico. 

El a.nodizado duro a. baja temperatura ó recubrimiento duro, usa una nlta densidad de 
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corriente y relativamente nna. baja temperatura, para producir películas anódicas densas, 

duras y resistentes a la humedad. El flujo tan alto de oorrieotc genera grandes cantidades 

de calor, el cual puede ser climinadá con facilidad con una eficiente refrigeración. 

Ultima.mente se han desarrollado elcctrolitos con ácidos orgánicos conteniendo muy 

pequeñas cantidades de ácido sulfúrico que han tenido un uso en la. producción de 

películas a11ódicas duras y coloreadas integralrucntC a tampcraturas convencionales de 

anodizado. Estos procesos son usados principnlmentc para acabados arquitectónicos, 

pero su relativa oconomín. y alta dureza les permite estar dentro de muchas áreas donde 

se requiere mayor resistencia. a la corrosión. 

1.2.l Algunos procesos para anodizado de aluminio. 

1.2.1.l Anodizado con Acido crómico. 

La.s condiciones con las cuales se opera. ron cste clcctrolito en la. actualidad son las 

siguientes: 

• El tiempo tot~l del proceso es de aproximadamente 30 minutos. 

• El voltaje requerido es de 40 V. 

• La temperatura. del electrolito debe ser de 35ºC. 

• La concentración del elcctrolito es de 40 g de CrOafl. 

• YaunpH=5 

Como ya se mencionó anteriormente los recubrimientos formados con ácido crómico son 

blandos pero exhiben tma buena. resistencia. a la. corrosión. Suelen presentar wi color 

gris para cl. caso de alum.nio puro y de un co"for gris obscuro a negro pa.ra aleaciones de 

aluminio con silicio y cobre. Y los espesores de la. película, por medio de este proceso, se 
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cncuemtran en el orden de 0.0025 a 0.0050 mm. En ruan to a la. resistencia a. la rorrosi6n, 

las películas obtenidas en cl baño de ácido crómico son probablemente mejores que la.e 

obtenidas por otros clectrolilos 1 ya que los residuos de los aomatos son más deseables 

desde el punto de vista. de la corrosión que los residuos de los sulfatos, aunque pueden 

producir manchas [2]. 

1.2.1.2 Anodizado con Acido oxálico 

El proceso se denomina "Eloxal" y fué desarrolla.do en Alemania y Japón. Las oondicioncs 

de operación son: 

• La. concentración del elctrolito es de un 2 a un 6%. 

• La temperatura es de 15 a 300C. 

• Y un voltaje entre 60 y lOOV. (Utilizando tanto c.orriente alterna como directa). 

Los espesores de los recubrimientos del proceso "Eloxal", pueden tener un a;pesor de 

0.006 mm 6 más, son de rolor amarillo dorado y algunas veces transparente. Estas 

películas presentan una dureza y resistencia a la corrosión cx:cclcnles {2}. 

1.2.1.3 Anodizado con Acido sulfúrico o proceso de n Aluminita". 

El proceso de .. Aluminita." incluye una. variedad de electrolitos para. el proceso de oxi­

dación , pero nno de los más usa.dos generalmente es lllia r.olucióu conteniendo alrededor 

de un 15 a 25% en peso de ácido ~mlf1irico. El uso de ácido suUúrico como elcctrolito 

produce una. película tle óxido incolora, dura, resistente a la ronosión 1 etc. Apartir de 

las oondicioncs de operación este clectrolito es económico, durable, y opera a un voltaje 

satisfactorio. La concentración de ácido sttlfúrico empleado tiene Wl U11portante efecto 

en las características de la. película. de óxido producida por este proceso. Generalmf'nte 
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la rombinación de las características de mayor importancia. de la. película es asegurada 

con un eleclrolito conteniendo alrededor de 15 al 18% de ácido sulfúrico en peso. Para 

propósitos especiales puede obtent_•rsc una película dura. con un elcctrolito couteuiendo 

cerca de un 7% de ácido sulfúrico, y sua\'cs pero más porosas y adsorbentcs con clec­

trolitos conteniendo más de 25% de ácido sulfúrico. Además , como se explicará después, 

las condiciones de operación, y p.i.rticularmcnte la temperatura. del clectrolito,tieucn una 

importante influencia en las características <le la. película de óxido. El proceso de "Alu­

minita,. utiliza otros electrolitos aparte del ácido sulflirico¡ pero no licuen w1 gran campo 

de aplicación aunque ofrecen ciertas ventajas para propósitos c<>pcciales por ejemplo para 

películas protectoras y decorativas que se pueden hacer en elcctroütos de ácido crónúco 

con una apropiada selección cie concentración y de oparación. Los electroütos de "Alu­

minita" conteniendo ácido sulfúrico y ácido oxálico pueden ser usados cua.ndo una película· 

dura y de alta resistencia sea deseada. Sin crubiltgo otros dectrolitos se aprovechan al 

encontrar condiciones especiales. 

1.2.1.4 Apariencia y color de la película de óxido. 

La película forma.tia en la. oxidación electrolítica del aluminio esta compuesta sustan­

cialmente por óxido de aluminio. El óxido de aluminio Ci relativamente incoloro, pero 

la películ.i. de óxido en aluminio comercial y sus aleaciones puede ser teñida debido a 

la presencia de impurezas o consHtuyantes de aleación o por sustancias presentes en d 

elcctrolito. El color natural de la película de óxido puede ser modificada por elementos 

aleantes adicionados al metal o tambii>tl por la presencia de mínimas impurezas, que 

durante cl proceso de oxidación anóclica. pueden ser retenidas u ocluidas dentro de la 

película y modificar su apariencia. El silicio por ejemplo, presente como impureza <'11 

aluminio comercial puede dar una apariencia de color café pardo o gris en la película de 
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óxido, a no ser que todo d silicio este substancialmente en solución sólida o extremada· 

mente bien disperso. Donde cantidades rclativamc11te grandes de silicio cstan presentes 

en ciertas aleaciones, la. película de óxido puede tener un color que va de café a negro 

debido al silicio. adicionar alcantes como cobre, magnesio, silicio, magaucso y cromo son 

adecuados para dar e.olor a la película de óxido. 

Defectos producidos durante cl proceso de solidificación tales como: porosidad cu 

la superficie, inclusiones de escoria o pequeñas grietas por contracción del metal al SO· 

lidificar, son acentuadas por el tratamiento de "Aluminita" dando a la rnperfici~ twa 

apariencia manchada. Aunque la apariencia heterogén<-'a que resulta a causa. de estas 

condiciones pueden ser minimizadas por el u.so de un adecuado acabado mecánico, tales 

como: Limpieza abrasiva ron arena (sandblasting) o estos defectos también pueden ser 

eliminados durante la fundición con un mcjoranúento en los procesos de mol<leo o vaciado 

del metal. 

1.2.1.5 Preparación de la superficie. 

La. apariencia final de una superficie anodizada dependerá del prctratamicuto de limpieza 

realizado sobre la misma. La superficie puede tener un pulido muy sua\'e para <lar 1mi· 

formidad o Wl gran brillo o presentar ácrto ataque para darle una apariencia mate. Un 

gran brillo y relativa uniformidad también pueden ser producidos por ciertos tratamientos 

de ataque químico y una limpieza abrasiva ron arena (sandbla.sting) es U'iacla frecuente· 

mente romo un acabado de superficies de piezas fundidas las cuales van a ser tratadas 

con el proceso de ,,Aluminita". 

• Elcctropulido. Las superficies de aluminio pueden ser pulidas clectrolíticamcutc en 

1m electrolito de composición e;pecial y bajo condiciones de operación cspccíficcu.. 

Uno de los más importantes resultados de este tratamiento es el gran brillo que logra 
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sobre la superficie eliminando completamente todos los compuestos cncla,71.dos en 

el metal durante los procesos de lijado y pulido. La superficie pulida de esta forma 

tiene una excelente con<lición para acoger wia película de óxido por el proceso de 

"Aluminita". 

• Acabado brillante por inmersión. Para obtener una superficie brillante y lisa se 

necesitan tratamientos químicos espcciil.les. Dos de estos tratamientos son los cono­

cidos como Alcoa. R4 y Alcoa R5. El proceso de brillo por inmersión se aplica cuando 

el pulido normal y el clectropulido no son cconóntlcamcntc c.onvcnicntes. 

1.2.1.6 Espesores de la película de óxido. 

Los espesor de la película de óxido esta limitado por la cantidad de corriente empleada. 

Con una densidad de corriente de .013A/cm2
1 la película de óxido formada en un clec­

trolito con un 15% en peso de ácido sulforico y a 20°C, tiene un espesor de aproxi­

madamente 0.001 cm después de 30 minutos de tratamiento. El espesor de la película. 

a. periodos de oxidación intermedios es directamente proporcional a la cantidad de ro­

rriente suministrada. El 1'tltimo óxido formado esta siempxe entre el metal y el óxido 

formado previamente, en tanto la superficie exterior está en contacto con el clectrolito 

dcs<le cl comienzo dd tratamiento y si el electrolito tiene alg1ína. acción apreciable de 

solvente como t'S cl caso del ácido sulfúrico bajo ciertas condiciones , esto provocará que 

la película de óxido se disuelva hru;ta cierto grado 1 lo cual reducirá. el espesor total de 

la película de óxido y también puede modificar sus propiedades, tales como resistencia 

a la abrasión y porosidad. Por e;tas razones. el espesor de la. película no siempre es 

proporcional a la densidad de corriente. particularmente cuando se utilizan tiempos de 

anodizado muy prolongados o cuando el clcctrolito es calentado sustancialmente. 

Los efectos <lc>l tiempo de oxidación y temperatura del electrolito sobre el espesor de 



Capítulo l. GENERALIDADES 10 

Ja película de óxido son ilnstrados en la figura 1.1 • 

1lempo do MOdiuado (~) 

Figura 1.1: Efecto de la temperatura del clcctrolito y tiempo de oxidación sobre el espesor 
de la película de óxido de alu.mfoio. Electrolilo de un 15% en peso de á<:ido sulfúrico y 
con una densidad de corriente de .013A/cm'. 

1.2.2 Procesos de sellado 

La película. de óxido es esencialmente porosa, debido a. que d elcctrolito penetra la. película 

para que exista. un paso continuo de corriente a través de 1A misma, al aplicar Wl voltaje 

adecuado. &ta porosidad sin embargo decrementa la resistencia a la corrosión de la 

película. El término "sella.do" ha sido aplicado a los tratamientos por los cuales 5C" ob­

tiene lllla película impermeable { no adsorbente), el proceso de sellado más ampliamente 

utilizado es el trata.miento con agua lúrviendo. Las películas altamente absorbentes se· 

lladas por este proceso llegan a ser muy resistentes al manchado. Estudios hechos por 



Capítulo 1. GENERALIDADES 11 

medio de rayos X sobre la película. de óxido antes y después de ser sellada. con agua 

caliente muestran que cl óxido amorfO (A/103) se tranforma. en alúmina. monohidra.ta.dB. 

(Af2 0 3 .H1 0) {2)1 posiblemente esta. reacción toma. lugar dentro de los poros. También es 

posible asumir que cl óxido monohidrata.do va acompañ&do de un incremento en volu­

men, esto ayuda a cerrar los poros y decrementar la. superficie disponible para adsorción. 

El color y la. apariencia. de la película de óxido no son cambiadas a.prccla.blemcnlc por 

este tratamiento de sella.do ron agua. e.aliente, es importante señalar que debe utilizarse 

agua. destilada. entre un pH = 5.5 a. 6.5 . Un .sella.do oomplcto puede ser obtcui<lo u1ás 

rápida.mente por el uso de agua. hirvicndo 1 esto es generalmente más práctico, sin embargo 

sellar en agua. a una tempera.tura. más ha.ja, digamos 98ºC, requiere un ma.yor tiempo 

de inmersión. Los poros también pueden ser sella.dos en soluciones ronteniendo uique) o 

acetato de cobalto y a cierta tcmpcratura.1 este tratamiento de sellado no ei recomendado 

para. películas sin oolorear. 

En forma general se puede decir que el proceso anód.ico más amplia.mente utilizado 

es cl proceso de "Aluminita.", el 01al resulta ser económico, rápido ron un i.·oltajc de 

operación bajo y con la producción de una capa. transparente con un amplio rango de 

propiedades físicas. 

La principal desventaja de este proceso es el riesgo de que residuos de clectroli to 

queden atrapados en grietas, en las uniones de vuelta ó en agujeros ciegos u otras cai.i­

dadcs con un cfeclo adverso en el servicio. Por lo que se recomienda el 11roceso con ácido 

crómico. 

La. formación de la capa en un clectrolito de ácido sulfúrico va.ría. de acuerdo con la 

aleción que se trate, siendo el espesor una función del tiempo de anodizado. 

El baño de ácido sulflírico tiene especial importancia. debido, a la variedad de propiedades 

de la. capa obtenida de acuerdo a una adecua.da .selecci6n de la. concentración del ácido, d<' 

la temperatura, densidad de corriente y tiempo de tratan1iento¡ los baños generaluwute 
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contienen glicol ó glicerina. 

Las objcc:ioues para el elcctrolito de ácido sulCúrico desaparecen si la película es sellada 

posteriormente. En ausencia del sellado la porosidad de la. película formada. en el ácido 

sulfúrico perecen exceder aquellas formadas en los clectrolitos de ácido aómico o ácido 

oxálico. 

El proceso de sellado dependerá del propósito para el cual la película de óxido se 

espera que funcione en senicio. Las películas que son útiles para la resistencia a la. 

corrosión son aquellas que llevan una capa barrera compacta y una capa porosa densa, 

la cual proporcionará una mayor adherencia , si una capa protectora ex.terna se aplica o 

si será sellada por inmersión en agua fría o hirviendo. 

1.2.3 Película de óxido de aluminio. 

Excepto para ciertas oondiciones específicas de formación, se ha encontrado por métodos 

de rayos X y difracción de electrones, que los recubrimientos anódicos de aluminio presen­

tan w1a estructura amorfa de alúmina (All03), que al entrar en contacto ron humedad 

se transforma gradualmente en un óxido cristalino monohidratado romo ya se ha men­

cionado anteriormente , y el cual puede ser medido por patrones de diíracción de elec­

trones sobre la superficie de óxido [2]. 

Los recubrimientos anódicos porosos formados en ácido sulfúrico, ácido crómico y 

ácido oxálico oonsistcn de celdas de óxidos hexagonales cercanamente empacadas, cada 

una presenta un poro producido por la acción disolvente del electrolito. Los poros no se 

extienden hacia abajo del metal. ya que cstan separados de cst<" por twa capa continua 

de- óxido , que comunmcntc se le llama "capa porosa" y 01yo espesor es determinado por 

el potencial aplicado. Y el espesor total del recubrimiento . cs decir, tomando en cuenta 

la prf'sencia de la capa barrera como la de la capa porosa, será una función de la cantidad 

de corriente suministrada así romo también del tiempo de anoclizado junto con la posible 



Capítulo l. GENERALIDADES 13 

acción disolvente del elcctrolito. 

En cuanto al diámetro de los poros; se ha encontrado que éste es característico del tipo 

de clectrolito , ya. que no depende del voltaje de formación. La tabla 2.1 y 2.2 muestran, 

respectivamente, algunos valores para el diámetro de poro y d número de poros para 

diferentes rondiciones de formaci6n. 

Electrolito Diámetro de poro (m-10¡ 
Acido fosfórico 4%, 24ºC. 330 
Acido oxálico 2% 1 24ºC 170 
Acido crómico 3% 1 38°C 240 

Acido sulfúrico 15%, !O"C 120 

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

Elcctrolito Voltaje Poros/cm1 

Acido sulfúrico 15%, lOºC 15 77 
n 20 52 
n 30 28 

Acido oxálico 2%, 24ºC 20 36 
n 40 12 
n 60 6 

Acido crómico 3%, 49° C 20 17 . 40 8 
TI 60 4 

Acido fosfórico 4%,24°C 20 19 
TI 40 8 
TI 60 4 

Tabla 1.2: Densidad de poros en películas de óxido de aluminio. 

De esta manera es posible seleccionar el tipo de clcctrolito que resulte más adecuado 

según el tipo de propiedades requeridas en la película. Por ejemplo para obtener una 

mayor resistencia. a la corrosión se necesita que todos los poros esten perfectamente bien 
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sella.dos 1 por lo que cl diámetro de los poros debe ser pequeño. Por lo que se recomienda 

utilizar un clectrolito de ácido sulfúrico o de ácido oxálico. 

Fl espesor de la. película puede ser medido microscopicamenle utilizando un micrómetro 

con foco ajustado, por medida directa de un asccción transvcrsal 1 por caída. de voltaje, 

por disolución del recubrimiento o por las técnica. de la. corriente de Eddy. La dureza de 

la.s películas anódicas se encuentra rntrc 7 y 8 en fa escala de Mohs, pero depende del 

tipo de recuhrinúenlo, así como de la distancia hada la superficie externa. 

t.2.3.1 Mecanismo de formación de la película de óxido. 

El crecimiento de la.o; películas anódica.s en clectrolitos que poseen una solubilidad mo­

derada, es posible a voltajes ha.jos en comparación con elcctrolitos donde se favorezca. 

la formación de una capa delgada pero muy compacta que pasiva el crecimiento de la.. 

misma ( por ejemplo en elcctrolitos de ácido bórico) 1 esto e; debido a que la velocidad 

de formación del óxido es mayor que la. velocidad de disolución y la corriente continua 

fluyendo df'hido a. la diferente estructura de la capa de óxido. El diámetro de los poros 

parece ser función de la naturaleza y concentración del electrolito y su temperatura.1 

siendo más grandes en una solución con gran actividad de disolvente, mientras que el 

número de paros por unidad de área va.ría inversamente 0011 el voltaje de formación. 

Considcrcndo el relativamente alto potencial requerido para mantener la corriente se 

sugirió la existencia. de una delga.da capa barrera, por debajo de la ca.pa porosa. En el 

ca.so de elcctrolitos que producen películas barrera. se ha encontrado que el espesor de 

la capa barrera es proporcional al voltaje de anodiza.do y varía. con las condiciones de 

anodizado. En 11\ figura 1.2 se muestra la estructura de la película de óxido de aluminio. 

El patrón más o menos regular de poros sugiere una cxtructura celular en la película 

cou celdas aproximándose a la forma de hexágonos con un poro central mientras que la 

base, formada por la capa barrera esta redondeada. La superficie del metal por debajo de 
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Figura 1.2: Sección transversal de la película. de óxido. (mostrando su estructura). 

la. película, por ta.nto, ronsiste de un arreglo cmpa.cado de depresiones casi hemisféricas 1 

las roalcs aumneta.n cl tamaño con el voltaje de anodizado. El C!'ipesor de las paredes 

de las celdas individuales es aproximadamente igual al de la capa barrera. Cuando w1 

voltaje es aplicado a un ánodo de aluminio ha.y una repentina onda inicial de corriente, 

seguida por una rápida caída a un valor más bajo. Parece que esto es debido a la 

formación de una capa barrera.. Antes de que se alcance el espesor límite, la acción del 

elcctrolito como disolvente inicia un sistema de poros en puntos débiles o discontinuidades 

en la capa barrera de óxido. La. formación de los poros parece empezar a lo la.rgo de los 

límites de grano del metal, seguidos por el desarrollo de los poros adicionales dentro de 

los granos. El crecimiento del óxido continúa en series de frentes hemisféricos centrados 

en las bases de los poros, asegurando que cl espesor efectivo de la capa barrera entn~ 
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la superficie del metal y el elcctrolito dentro de los poros, representado por el radio, es 

menor que 1.4 µm/V. Como la oxidación anódica procede a una velocidad ronstantc se 

produce w1 paquete compacto de cclulas hexagonales. Es muy claro que cl espesor de 

las paredes de las células ind,idualcs no puede exceder el espesor de la capa barrerra si 

columnas del metal sin cambio no permanecen por debajo de la película anódica . La 

relación inversa entre el número de poros y el voltaje de anodizado también iudica que 

las células ron paredes mucho más delgada..'> no pueden formarse. El crecimiento de poros 

en exceso del número límite parece ser inhibido en w1a etapa temprana del desarrollo, 

pero el mecanismo real todavía esta en duda. 

1.2.4 Propiedades y características de la película de óxido. 

1.2.4.1 Propiedades térmicas. 

El óxido de aluminio es muy estable cuando esta. expuesto a. alta.o; temperaturas y su­

perficies cubiertas con óxido de aluminio sujetas a un calentamiento considerable, pcr· 

maneccran sin deterioro alguno, sin embargo un calentamiento por encima de ciertas 

temperaturas, puede causar grietas sobre la superficie. El aluminio metálico posee un 

mayor coeficiente de cxpa.nsivilidad que el óxido y cuando la diferencia en expansión de 

cl metal y cl óxido comienza a ser mayor, empiezan a aparecer pequeñas grietas en la 

película de óxido. La temperatura a la cual resultan estas grietas dependerá. del método 

de ano~zado utilizado en la formación de la película. 

1.2.4.2 Características eléctricas 

El óxido de aluminio es un buen dieléctrico y algunos usos de las películas de óxido 

han sido como aislantes entre el medio ambiente y el aluminio. Una característica muy 
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importante de la. película de óxido como aislante es que perma.nece estable a. altas tem­

peraturas. 

1.2.4.3 Propiedades mecánicas 

La pclicula de óxido de alunúnio puede romperse por deformación pero el 6xido e; adhe­

rente y no se fracturará, ya que las grietas puede que no sean objeta.bles bajo ciertas 

circunstancias y su efecto sobre la resistencia. a la corrosión puede ser minimiza.do por 

un buen proceso de sella.do. Muchas películas de óxido parecen ser flexibles simplemente 

porque las grietas que se forman bajo severas ronclic:ioncs de trabajo no SC' muestran 

tan f,í.cilrucntc 1 por lo que de ser posible, cualquier traba.jo mecánico de un pieza. deberá 

hacerse antes de realizar el tratamiento de auodizad.o. El e;pcsor de la película. de óxido 

puede tener un efecto adverso sobre la. flexibilidad de la misma cuando a áertm; ~pesares 

comienzan a aparecer grietas cowo resultado de una flexión, originando una conccntracióu 

de e;ÍUcrzos en un punto que puede causar wia ruptura. Sin embargo pa.ra muchos 

prop&iitos es práctica oomún realizar operaciones de acabado por deformación (beucling) 

sobre placas de aluminio despuá; de haber sido anodizadas. EJ. espesor de la. placa., cl 

espesor del óxido, y el radio de auvatura. pueden ser oorrcla.cionados apropiadamente 

para realizar w1a operación de acabado ron éxito. EJ. método de sellado deberá. ser 

adaptado para esta aplicación particular. 

Películas de óxido de 0.001 cm de espesor, formadas en un clcctrolito de ácido sulfúrico 

sobre una placa de aluminio con un espesor de 0.16 cm no presenta efecto alguno sobre 

sus propiedades tales como: &fuerzo de tensión, esfuerzo a la ccdcncia y elongación. 

Pero el ensayo de fatiga a la flexión realizado sobre las placas, indica que la. película de 

6xido decrementa ligeramente en su tiempo de vida útil a altos esfuerzos y un incremento 

en su tiempo de vida a bajos esfuerzos. La resistencia a la fatiga de un placa de aluminio 

es iucrcn1entada cerca de 1.034 x 107 a 1.38 x 107 Pa.1 por medio de un recubrimiento 
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anoódico. 

1.2.4.4 Resistencia a la corrosión 

Algunas de las aplicaciones más importantes de las películas de óxido de Aluminita estan 

principalmente en el campo de la estructura y de la. arquitectura. La película de óxido 

formada uaturalmente oírecc una substancial protección contra el agua.1 aunque cualquier 

a.taque sobre una superficie de aluminio desnudo es usualmente pequeño y por si mismo 

llega a detenerse por la formación natural de la película. de óxido, la rugosidad de la. 

superficie la deja en condición para colectar suciedad con mayor facilidad, con lo que se 

fomentaría dicho ataque. Una fina pero dura película de óxido de alunúnio minimiza. 

la corxosión de la. superficie y si esta sucia o polvosn., puede ser limpiada por procesos 

de mantenimiento ya que cl brillo y la limpieza de la superficie puede ser mantenida. 

facilutcnle. 

El sella.do de la película. de óxido incrementa su poder de protección. El proceso de 

sellado más simple y más utiliza.do es d. tratamiento con agua. hirviendo, pero el grado de 

sella.do o protección obtenida dependerá del grado de porosidad de la película de óxido 

de aluminio. 

En d. campo de la a.i:ia.cióu, las películas de óxido generalmente tienen que ser uti· 

liza.das en combinación con pintura. La. película de óxido proporciona. a. la :;-uperficie 

pasividad y resistencia. a. la. corrosión, y cuando es protegida a.demás por un sistema 

de pintura resistente a. la bwnedad, cl. grado de protección alcanzado es significante. 

Películas anódicas formadas cu clrctrolitos de ácido crómico o en ácido sulfúrico seguidas 

de un tratamiento de sella.do con croma.tos, resulta ser una buena preparación de la su· 

pcrficie pa.ra la. !lplicación de pintura comprendiendo un croma.to de cinc como primer 

con una recubierta de pigmento de aluminio en tm vehículo de resina sintética, lo cual 

proporciona una buena protección para placas delgadas de duraluminio u otras aleaciones 
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de aluminio. E'l mismo tipo de tratamiento puede ser aplicado sobre piezas forjadas o 

fundidas. 

En general, la. resistencia química de las películas de óxido de aluminio es mucho 

mayor en soluciones neutras. Si la concentración del i6n hidrógeno dC la solución en 

contacto con la película de óxido decrece hasta un punto de apreciable alcalinidad es 

probable a ser atacada (Alca.lis fuertes disuelven la. película}. Ha.y W1 gran rango de 

estabilidad sobre cl lado de los ácidos, y excepto donde la solución tiene una específica 

acción de solvente para cl óxido de nluminio (por ejemplo, ácido cítrico) su utilidad es 

usuahncntc excelente cuando cl pH de la solución no este por debajo de 4 a 5. 

1.3 hnpedancia Faradaica. 

1.3.1 Definición. 

Puede pensarse que la. impedancia cs el equivalente en oorriente alterna a la resistencia 

definida. en los órctÜtos de corriente continua. Un conocimiento más a fondo nos muestra 

que en realidad la. resistencia. es un raso particular de la. impcda.ncia.1 la cual resulta ser 

un termino más amplio (S}i[l 7]. En forma generaliza.da la. impedancia es una. función 

que realaciona. matemáticamente cl voltaje y la corriente alterna de un circuito cléctrico¡ 

es decir, cuando una señal senoidal de voltaje V(t) = Vm • sen(wt) que involucra una 

frecuencia J = w/27r, se aplica a un circuito eléctrico¡ la corriente resultante en el es­

tado estacionario será. una señal scnoidal de corriente i(t) = Im · scn(wt + B)i donde 8 

es la diferencia de fa.se entre el voltaje y la corriente, que para el comportamiento sim­

plemente resistivo vale cero y para el caso de capacitares o inductores si existirá. cierto 

desfasa.miento entre el '\'oltaje aplicado y la corriente resultante (rectancia. capacitiva o 

rcactancia inductiva). 

Se puede definir entonces la impedancia comrencionalmentc como: 
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Cuya ~gñlttid-c; "m&i~o ·,;s: -

Y su ángulo de fase es: 8( w). 

1.3.2 Generalidades 

JZ(w)J = Vm 
Im 

20 

(Ll) 

(1.2) 

El concepto de impedancia eléctrica fué introducido por Oliver Hcaviside aproximáda­

mente el 1880 y se desarrolló posteriormente en términos de diagramas vectoriales y 

representación rompleja por A.E. Kcnnelly y especialmente por C.P. Stcinmctz [13). La 

impedancia es un número complejo que no varía con el tiempo y el ángulo de fase para 

cada instante. Por lo que puede ser representada. de la siguiente forma: 

.Z(w) = Z' + jZ" (1.3) 

Donde Z1
, representa. la. R equivalente de 11. rai;na o circuito. Z" es la. diferencia entre la 

reactancia inductiva y la. rcactancia capacitiva (XL -Xc ), o reactancia equivalente de la 

rama o circuito. 

1.3.2.1 Respuesta de frecuencia. 

Al hacer circular corriente alterna por un árcuito eléctrico dentro de un determinado 

barrido de frecuencias, se obtiene la "ariación de la impedancia correspondiente a ese 

intervalo de frecuencias. (respuesta de frecuencias). Y las representaciones más usuales 

de la respuesta de frecuencia de un sistema üsico lineal, son: 
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Diagrama de Nyquist. En este diagrama se representa. la parte real contra la pa.rte 

imagina.ria de la. impedancia. El resultado, son por lo general curvas de forma. 

semicircular como se muestra. en la. figura 1.3. Debe mencionarse que en ocasiones 

es necesario un barrido de frecuencias bastante amplio, de lo contra.ria s61o 5C 

observa un pequeño segmento de la. curva esperada. 

00 
Z' 

Fígura l.3: Diagrama de Nyquist. 
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Diagrama de Bode. En este diagrama. se representa el log. de la. frecuencia contra el 

log. del módulo de la impedanóa (log IZI vs.log !). Obteniéndose ya sea, mesetas 

{presencia de resistencias) o pendientes negativas (presencia de capacitares) y ave­

ces pendientes positivas (prcscn<"ia. de inductores). Generalmente éstos diagramas 

tienen forma. de "s" invertida. cuando d circuito en cstt1dio no contiene inductanciaa. 

Figura 1.4. 

loglZI 

log Free. 

Figura 1.4: Diagrama de Bode. 



Capítulo 1. GENERALIDADES 23 

Diagrama de Fase. En este diagrama. se representa. la. variación del ángulo de fase con 

rcspedo al log. de la. frecuencia. (4' vs. log f). Obteniéndose una. curva con máximos 

{presencia de inductancias) y mínimos (ptesenda de capacitorcs). Figura. 1.5. 

1 
l 

i 

LOGF.....-(lb) 

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

Los sistemas clectroquúnicos oomo el aluminio, aluminio anodizado y el aluminio anodi­

zado sellado en contacto con una solución, pueden ser representados y estudiados como 

circuitos clétricos. En la realidad los 5istemas eledroquúiúcos y de corrosión no presen­

tan capa.citorcs1 resistencias o inductores, pero sí se observa wia respuesta en impedancia. 

que corresponde a 11. que se obtendría. por cl hecho de obtener circuitos cu los que esten 

involucrados los componentes eléctricos tnenciouados. Es decir, mediante el empleo de la 

impedancia. como técnica electroquímica es posible visualizar los procesos que se llevan a 

cabo m una interfase electroquímica o en un proceso de corrosión y asignarles valores de 

resistencias y capacitancias. La. forma de trabajar con ésta técnica es sencilla en principio 

si se cuenta ron el equipo ade"cuado. Se trata de realizar una perturbación mediante una. 

onda de voltaje senoidal que se superpone a una señal de continua, la amplitud de la per· · 

turbación, Vm, debe ser mínima porque se sigue la. sugerencia de Stern y Geary respecto 

a la linealidad cerca del potencial de corrosión [13]. Al introdicir una señal senoidal de 

voltaje se obtiene una respuesta senoidal de corriente. La. respuesta en corriente nor­

malmente no muestra el mismo ángulo de fase que presenta la. señal que se alimentó a 

el sistema, con ello se puede obtener información sobre el comportamiento eléctrico de 

dicho sistema, que a su vez permite modelar su comportamiento electroquímico mediante 

circuitos cléctricos equivalentes. 

1.4 Función de transferencia senoida1. 

Conociendo la relación que existe entre una perturbación y la respuesta en un sistema 

dinámico, se puede deducir una relación entrada salida para un mismo sistema pero c>n cl 

dominio de Lapnce, deuominada función de trausfereucia. {17). Esta función se simboliza 

como G( ... ). En un i.istema lineal €S el cociente entre la transformada de La.place de la 
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variable de entra.da., considerando nulas las rondiciones iniciales. Ver figura 1.6. 

_x_(t)-1.,.-1 G (s) 
X(Q -

y(t) 
... 

V(I) 

Figura 1.6: Función de Transferencia. 

Así, la. función de transferencia. será.: 

G() = V(s) 
• i(s) 

Donde, la. va.ria.ble imaginaria. s es igual a j.J. 

25 

G(s) ooincide para cualquier sistema. ron la. impcdancfa compleja Z(w), conocida 

también como función de tranfercncia senoida.L El procedimiento que emplea directa­

mente el c.onccpto de impedancia. equivalente nos permite obtener en forma sencilla la. 

función de transferencia. senoidal de tlll circuito cléctrico. De esta manera, no e; necesario 

el planteamiento de sus ecuaciones diferenciales ni la transformada de !aplace oorrespon­

dientc1 utilizando la función de impedancia. oomplcja podemos representar fácilmente la. 

respuesta de un sistema. físico sencillo. 
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1.5 Mediciones de hnpedancia en películas de óxido de aluminio corroídas. 

Las películas porosas de óxido de aluminio producidas por oxidación anódica de alu­

minio y aleaciones de aluminio en ácido sulfúrico han sido investigadas por muchos años. 

Generalmente se acepta. que estas películas t'Slen constituidas por una delga.da c.apa ba­

rrera y una capa porosn. La estructura. de estas películas han sido caracterizadas en 

primer lugar por Kellcr, Huntcr y Robinson [71, como w1 empaquetamiento de celdas 

columna.res de fonua hexagonal, cada w1a contcniendu un poro central normal a la su­

perficie del substrato (metal), y separada de este por una capa barrera.. Las dimensiones 

y propiedades de ambos tipos de capas dependen de las condiciones de formación, princi­

palmente del tipo de metal como del clectrolito y concentración del clcctrolito¡ también 

influye la c.antidad de corriente sumhústrada, la temperatura y procesos de sellado {6}. 

Mediciones de Impedancia. hechas sobre pelíc11las de óxido de aluuúnio han sido de gran· 

ayuda en el estudio de la películas de óxido de alunúnio, romo también en los procesos 

electroquímicos que se llevan a cabo en la. interfase metal·clcctrolito. Científicos como J. 

Hitzig, K. Jutter, y W. J. Lorcuz del instituto de Físi<'a. 1 Quúnica. y Electroquímica, de 

la Universidad de Ka..dsruhe, Alemania; han hecho diversos estudios sobre las películas 

de óxido de alunúnio utilizando como herramienta de estudio la técnic.i. de hnpcda.ncia. 

Elcctroquúnica, obteniendo graneles avances en la caracterización de dichas pdículas. 

Apa.rtir de sus iu\'estigaciones ::;e ha encontrado que el aluminio anodizado dependiendo 

del tipo de atmósfera en la cual este expuesto así romo también del espesor de la película 

de óxido, es posible simular su comportamiento illlte el deterioro de la. misma. por medio 

de circuitos eléctricos equivalentes, dichos circuitos toman en cuenta. la. presencia de dos 

tipos de picadttrns sobre la. película de óxido de aluminio y que son: 

11Picaduras Pasivas". Con el deterioro de la. Cilpa porosa pero sin el deterioro de la 

capa barrera. (Figura 1.7). 
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. "' ., 

Figura l. 7: Modelo de una película. de óxido alunúnio con "Picaduras Pasivas" y su 
oorrespondiente árcuito déctrico equivalente. 

"Picaduras Activas". Con el deterioro de ambas capas, porosa y barrera. (Figura 

1.8). 

Para el caso de una película de óxido uniforme, perfectamente bien scllada y libre de 

defectos (picaduras), dichos autores proponen cl siguienta modelo. 
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., "' SOUJCICIN 

B) 

Figura. 1.8: Modelo de una película. de óxido de aluminio coD "Pica.dura. Activa." y su 
correspondient~ circuito eléctrico equivalente. 

SOLUCION ª~-.~ ... 
~· .. .. 

Figura 1.9: Modelo de una película. de óxido uniforme y libre de defectos. 
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DESARROLLO EXPERIMENTAL 

2.1 Determinaci6n de condiciones experimentales. 

2.1.1 Anodizado. 

Las probctns de aluminio, con las cuales se trabajó, tenían un área. de traba.jo de un 

cm2 
1 la cual estaba pulida y desengrasa.da como prclrata.miento de la superficie. {Siendo 

necesario cubrir el resto de la. probeta. con n'5ina. anticorrosiva). Dichas probetas fueron 

anodiza.das ha.jo condiciones industriales, es decir, oon una densidad de rorrientc de 

15 mA/cm\ una soluci6n de ácido sulfúrico al 18% y a uua temperatura de 20ªC. El 

anodizado del aluminio se realizó en el dispositivo mostrado en la. figura 2.10 y utilizando 

oowo fuente de poder un Potcnciosta.to-Galva.nostato PAR Modelo 173, como el que se 

muestra en la. figura 2.11¡ esto fué con el objeto de t.cncr un control más preciso en la. 

salida de corriente. 

Figurn 2.10: Dispositivo de anodizado. 

2:9 



Capítulo 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL 30 

Para. el proceso de anodizado se utilizaron como rontraclectros, placas de acero ino­

xidable 304, con un área de 10 cm2 • Como electrodo de referencia. se utilizó un electrodo 

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

Of'ERATWOMOOE 
IEANSONl.Y 

Off 

~l~B:JI ··:1:···11 o @ •' c::J" o 
c::J -2 

E 1 º"""' OFF 

© 
c::J ·-o ~ Off c::J• ~01..MWT POTENCW.. Cl.IU'lfNT o 

CEU CEU. G c::J ·~ 2 

EXT?RNAI.. ELECTAOMETEA c::J ·~ 

IZE~O IAIBI g¿¡ ü o 2 
ME"IOR o .... POOER 

PRNCETON APPUEO RESEAACH 
l.IOOELIT.J 
POTENCIOSTNG'1.VANOSTAT 

Figura 2.11: Potenciosta.to-Ga.lva.nost.a.lo PAR, utilizado como fuente de poder. 

2.1.1.1 Tiempos de a.nodizado, de sellado y espesores de la película de óxido. 

Para obtener dirercntes espesores de la película de óxido se trabajó con distintos tiempos 

de anodizado: O, 101 30, 50, y iO minutos. Ca.be señalar que se hicieron tres probetas por 

cada. tiempo de anodizado con el ohjcto de que los espesores fueran reproducibles. Las 

probetas que debían ser selladas se sumergieron en agua. hirviendo por un tiempo acorde 

a su espesor, en la litera.tura consultada se recomendaban 3 minutos por µm de espesor 

(7). 
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2.1.2 Ensayo de Impedancia Electroquímica. 

Para las pruebas de impedanda electroquímica, se usó una c.elda de vidrio de un litro 

de capacidad, con entradas para varios electrodos, con una solución de K 2 S04 al 3.5%, 

a temperatura ambiente [7). Como contraclectro1lo se utilizó un electrodo de grafito y 

romo de refcncia. un Electrodo de Calomelanos Saturado. (E.C.S.). Ver figura 2.12. 

Figura 2.12: Dispositivo utilizado para los ensayos de impedancia. 

Las pruebas de Impedancia Faradaica se realizaron con un analizador digital de res­

puesta. de frecuencia. VOLTECH TF2000, bajo control potenciustAtico {CAPCIS MARCH). 

En la figuras 2.13 y 2.14 se muestran respectivamente ambos equipos. 
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Figura. 2.13: Analizador digital de respuesta. de frecuencia. VOLTECH TF2000. 

NTEAFASE 

:: e::>."º REF SET CA SELECT 

Figura. 2.14: Interface Potenciostática. CAPC!S MARCH. 
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Los datos experimentales del analizador de fracuenda. fueron oontrolados por un ~is· 

tema de adquisición de datos, consistiendo este de una computadora. PC GAMA XTS con 

una. interfase RS232 y tui sofware proporcionado por la Universidad de Manchcster, cuyo 

nombre comercial es SHEILA Corrosoft TM. Por medio de los 01alcs se obtuvieron los 

diagramas experimentales de impedancia. Los resultados presenta.dos fueron medidos cu 

el potencial de reposo, con ~a amplitud de la señal c:.xcitadoril de 100 mV (0.08 VRMS) 

y con w1 barrido de 10 KHz a 100 mHz, con una lectura de 30 puntos por eicpcricncia. 

Las condiciones experimentales anteriores fueron determinadas previamente. 

• La resistencia externa. de referencia por medio de la cual cl equipo mide la respucs· 

ta de corriente obtenida, debe ser del orden de las resistencias involucradas en el 

sistema de estudio. Para el ca.so de la película de óxido de aluminio se encontró que 

para los tiempos de anodizado de 10 a 50 minutos la. resistencia adecua.da era de t' 
kOhms. Y para un tiempo de 70 minutos la adecuada era de 10 kOhms. Debido a 

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

• La amplitud de la señal excitadora la. cual debe ser pequeña para que la. perturbación 

del sistema sea. mínima, pero también lo suficientemente grande para ser captada 

por 1~ sensibilidad del equipo, se encontró que L"l más adecuada para este sistema 

era de 100 mV. Amplitudes menores a ésta no lograban caracterizar a la película 

de óxido y amplitudes mayores, causaban grandes distorsiones en los diagramas 

obtenidos. 

• En el intcrYalo de frecuencias de barrido se trabajó con 10 k.Hz como límite superior 

y 100 mHz romo límite inferior. Aún cuando se presentaron distorsiones en los 

cliagra.mas pero que f'l'an debidas a limitaciones del equipo. 

ena vc-.1: que<;(' determinaron las condiciones 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 Experimentación. 

La. parte correspondiente a experimentación puede ser dividida. en las siguientes tres 

pruebas; 

• Prueba l. Efecto del tiempo de anodizarlo sobre los diagramas de Bode. Donde 

probetas de aluminio fueron anodiza.das bajo distintos tiempos de anodiza.do y de 

sellado como se mencionó a.nLcriormcnte. 

• Prueba 2. Efecto del ataque con cloruros en superficies de aluminio anodizad,i.s 

y selladas, sobre los diagramas de Bode. Dicha prueba. oonsistió f'U que probetas 

de aluminio también. fueron anodizadas y sella.das como en la prue ha 1, pero 

fueron sometidas a. un a.taque superficial ron una soluci.bn de Na.Cl al 3% y cu una 

atm6ofora ron 100 % de humedad. 

• Prueba 3. Efecto del ataque superficial y del a.utosellado sobre los diagramas de 

Bode. En la. rua1 1 probetas de aluminio anodizadas de igual manera. pero sin ~llar. 

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

Las probetas de cada prueba fueron sometidas al ensayo de Impedancia Electroquímica, 

obteniéndose los correspondientes diagramas de Bode y de Nyquist. 

Por otro lado, se obtuvieron las funciones de transferencia senoidal de los siguientes 

circuitos equivalentes: 

l. Para representar una película de óxi?o ele aluminio homogéDea y bien sellada. 

2. Pa.ra representar una película de óxido de aluminio deteriorada por la presencia de 

"Pica.duras Pasivas". 
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3. Para representar una. película de óxido de aluminio deteriorada por la. presencia. de 

"Picaduras Activas 71
• 

Ya que de acuerdo a la bibliografía. consultada, los tres circuitos anteriores, eran los 

más factibles para modelar los sistema en estudio. Con las ecuaciones resultantes se 

elaboraron programas en lotus 123, ron cl objeto de tratar de simular la. respuesta de 

frecuencia de los sistemas antes mencionados. 
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RESULTADOS EXPERIMENTALES. 

Como se mencionó a.nteriormente1 la parte cxpcriment.al de este traba.jo se dividi6 en 

tres pruebas, por lo que los resulta.dos serán presentados de acuerdo al orden de las 

mismas. Ca.be señalar que por cada prueba se realizaron tres experiencias para asegurar 

que los resultados fueran reproducibles. Hecho lo anterior, se eligió para. todos los casos 

la expr.ricuda uúmt:ro uno como la. prueba más representativa. de cada juego y a la cual 

se le hizo un ajuste matemático por medio del mismo paquete utiliza.do para. lmpcc\aucia. 

Por otro lado, en algunas gráficas se tuvó que eliminar cierto intervalo de puntos 

( principalmente a bajas frecuencias), debido a. que era imposible obtener alguna infor­

mación referente al comporta.miento del sistema. Los diagramas de Impedancia obtenidos 

en cada. sección se muestran a C'ontinuación. 

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

Para la. prueba 1 se obtuvit..'ton diagramas de Impedancia de probetas de aluminio que 

fueron anodizada.s oon distintos tiempos de anodizado y con 1lil tiempo de sellado que 

varió de acuerdo al espesor de la película de óxido formada. (figuras 3.15 a la 3.20). 

36 
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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 aluminio anodizado 10 minutos. 
(tiempo de sellado 10 minutos.) 
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Figura 3.17: Diagrama de Bode correspondiente a aluminio anodizado 30 minutos, 
(tictnpo de sellado 30 minutos.) 



Capítulo 3. RESULTADOS EXPERIMENTALES. . 40 

4 ' ...... : ... : .. ~-~-.. ~ .. ~ ... a. 

. .. 
N" 3 ·············-··············---················-·····-····-···················--····· 

2 ···-···············-··:··~·······-··-e··············-··'······-········-·-·--

2 3 4 

log f (Hz) 

Figura. 3.18: Diagrama. de Bode correspondiente a. aluminio anodizado 50 minut~. 
(tiempo de sellado 60 minutos.) 
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Figura 3.19: Diagrama de Bode correspondiente a aluminio 1U1od.izado 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 

anodizadas y sella.das de la misma. forma que para la primera parte, pero sometidas 

a un ataque superficial con una. solución de NaCl al 3% y en una atm6sfera con un 

100% de humedad. El tiempo durante el cual las probetas estuvieron expuestas a estas 

condiciones, fué por espacio de siete días. (figuras 3.21 a la 3.25). 
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Figura 3.21: Diagrama. de Bode oorrespondiente a aluminio anodizado 10 minutos. se~ 

liado y atacado (En sol. de NaCI al 3% , con condiciones de humedad de un 100%.) 
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Figura. 3.22: Diagrama. de Bode oorrcspondiente a aluminio anodizado 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 rorrespondiente a aluminio anodiza.do 70 minutos, sellado 
y atacado. (Misma.s condiciones). 
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Figura 3.25: Perfil de Aluminio anodizado 10, 30, 50 y 70 minutos, sellado y atacado. 
((1), (2), (3) y (4) respectivamente) 
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3.3 Prueba 3. Erecto del ataque superficial y del autosellado sobre los din· 

gramas de Bode. 

Para la prueba 3 también se obtuvieron loo diagramas de Impedancia de probetas de 

aluminio anodiza.das bajo la..s mismas oondiciones que para la. primera y eegunda parte 

pero oou la diferencia de que estas últimas no fueron selladas antes de haber sido atacadas 

con la solución de cloruros. (figuras 3.26 a la 3.30). 
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Figura 3.26: Diagrama. de Bode correspondiente a aluminio anodizado 10 minutos, sin 
scllar y atacado. (En sol. de NaCl al 3% , con condiciones de humedad de un 100%.) 
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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 aluminio anodizado 50 minutos, sin 
sellar y atacado. (Mismas condiciones.) 
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Figura 3.29: Diagrama de Bode correspondiente a aluminio anodizado 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 l. Efecto del tiempo de anodizado sobre los diagramas de Bode. 

Como primer punto, se presentan los resultados obtenidos con el modelo l. El cual fué 

propuesto para el sistema aluminio anodiza<lo bien sellado y presuponiendo una película 

de óxido homogénea, romo se ha mencionado antcrionnentc (bases teóricas). La. película 

de óxido de alunúnio consiste de una muy delga.da capa barrera y una capa. porosa, la 

cual está parcialmente hidratada en la superficie y su espesor dependerá del tiempo de· 

anodizado, como se muestra. en la. figura 4.31. 

SOLUCION 

BAARERAUH.,_ 

"' (p) 

ª>___~-~ 
~ 

"" "· 

Figura 4.31: Representación esquemática de la película de óxido sobre aluminio. (a) 
Circuito eléctrico correspondiente {b). El subíndice b denota la capa barrera. y p la capa 
porosa. 

53 
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Para determinar el romporlamiento de impedancia de este sistema, ambas capas son 

considera.das como fases de óxido cu~i·homogéneas. Las propiedades físicas de cada 

capa. pueden ser caracterizadas por una capa.citanci&, C, y una resistencia, R, en paralelo 

describiendo su comportamiento dieléctrico y eléctrico. La. roncspondicnte función de 

transferencia de Ja. película de óxido ZL, este dada por: 

ZL(s) = z.,.(s) = .Z,(s) + Zp(•) (4.4) 

Donde c.,cp denotan las capacitancias y .R,,, R,. las resistencias de la capa barrera (b) 

y porosa (p) respectivamente. En d. caso de perturbación sinusoidal, la variable compleja 

s = j w, oon w=2 ir • f y j = (-1 )' 

Esta función de transferencia corresponde al circuito eléctrico equivalente de la. figura 

4.31. donde la resistencia de la. solución R.ol, se suma directamente. La simulación de 

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

1(:11 ('1J (1) 

logl(H>! 

Figura 4.32: Simulación del Diagrama de Bode para el circuito eléctrico equivalente en la 
fig. 4.31. Parámetros: R,. = 10' n, Cp = 5.10-• A3V-1 , .R,, = 107fl, e,= 5.10-7 A3V-1 , 

R,.,, = 102 fl. 
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Bajo estas condiciones_ las diferentes partes de la representación de Iog IZI vs. log f, 

son relacionadas oon los parámetros del sistema como se indica a rontinuación. 

n ... + R,, + n,, (1) 

(wc.¡-• (2) 

IZI= R.a1 + R,, {3) 

(wCp)-1 (4) 

n ... (5) 

U~ando valores apropiados de los diferentes parámetros del sistema 1 obtenidos de 

wsultados experimentales previos. &te modelo fué sucesivamente aplicado para explicar 

cuantitativa.nicnte las propiedades de las capa.s barrera y porosa, dependiendo de las 

condiciones de formación y de sellado. Encontrándose que simulaba por rompleto el 

comportamiento del sistema aluminio anodizado bien sellado con una película de óxido 

relativamente homogénea. 

En la figura 4.33 se muestra la simulación del Diagrama de Bode correspondiente a 

la. película de alunúnio anodiza<lo iO minutos y ~llado, y cl correspondiente Diagrama. 

de Bode expcrimr.tal. 
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z ----···"':'"'º""'"'"º''' .. '""' O> ................................... ~ ...... . 

logf (Hz) 

Figura 4.33: Comparación entre el diagrama de Bode experimental y el obtenido por el 
modelo para una película de óxido sin picaduras. 

Para la simulación1 se tomaron los paramctros experimentales rorrespondientes a wi 

tiempo de anodizado de 70 nünutos. 
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En la tabla. ·4,3 se reportan los valores experimentales de Cp, Rp 1 Cby~ para cada 

tiempo de anodizado. 

t de auodizado o 10 30 50 70 
C. (farad\ 8. 10-7 4 .10-7 7. 10-• 5 .10-• 
R.. (ohm) 2 .103 5 • 103 1.4. 10• 1.5·104 

C& (farad) 5 • 10~ 7. 10-• 2. 10-• l .10-7 1.4. lQ-7 

R. (ohm) 8.3 .10-• 3 · 103 1.5. JO• 2 · 10' 2.6·10' 

Tabla 4.3: Parámetros <'..Xperimentales correspondientes a la prueba 1 

De la tabla 4.3, pueden distinguirse principalmente tres aspectos de gra.n interés. 

• El valor de Rp aun1enta conforme aumenta el tiempo de anodizado. 

• El valor de Cp decrece conforme aumenta el tiempo de anodiza.do. (definición de· 

capacitar) 

• Los 'ülorcs de Rb y Cb, conservan el mismo comporta.miento. 

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

anodizadas y selladas, sobre los din.gramas de Bode. 

Como segundo punto se analizaran los resulta.dos obtenidos de las muestras de aluuúnio 

anodizado y sellado, pero que fueron ·sometidas a un ataque superficial con NaCI al 3% y 

bajo condiciones de hwnedad de 1m 100% (simulación de las condiciones de rma atmósfera 

marina). 

Partiendo de los diagramas d1• Bode obtenidos del primer conjunto de probetas, es 

drcir. sin atacar¡ los diagramas de Bode obtenidos del segundo ronjnnto de probetas (cou 

ataque). prrscntaron clrsviaciones significativas en cl espectro de hnpedancia. Por lo que 

el comportamiento de dicho sistema ya no pudo ser simulado con el mismo modelo. Dichas 
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desviaciones consistieron principalmente en el desvanecimiento de la. meseta relacionada 

-a R,, (correspondiente a la parte 3 de la figura 4.32.) Heterogeneidades en la superficie 

debida a defectos dentro de la. película de óxido, pueden tomarse como una. primera. 

explicación para. las desviaciones mencionadas arriba. Tales heterogeneidades pueden ser 

producidas por corrosión localizada. Por ejemplo, furmacióu de picaduras, donde dos 

casos pueden ser distinguidos: 

(i) formación de "Picaduras Pasivas" pcrmauccicndo inmwte la. capa barrera. 

(ii) formación de "Picaduras Activas" ron oorrosión del aluminio en presencia de 

un medio agresivo. 

Los efectos de tales heterogeneidades sobre cl comportamiento de la impedancia re­

quiere wia simple modificación del modelo 1, introduciendo un parámetro de cuperficie 

e representando la. fracción de la superficie cubierta. ron una película "perfecta." de óxido 

de aluminio. El modelo modificado de una película. de óxido de aluminio con "Picaduras 

Pasivas" se muestra en la. figura 4.34 (A). La impedancia total de la capa de óxido,ZL, 

resulta de la rombinacióa en paralelo de las impedancias de la parte "perfecta.. (libre 

de defectos) y la parte alterada de la. superficie, de acuerdo a la siguiente función dC' 

transferencia. 

1/ Zds) = YL(s) = 016,.(s) + (1 - e)Yi.(s) (4.5) 

Donde Yr,, Ybp y }1, denota.u la adntltancia total, L1. admitancia. de la película perfecta 

y la admitancia de la. película alterada, respectivamente. FJ. correspondientf! circuito 

equivalente esta dado en la figura 4.34 (D). 

Para e = 1, el modelo de la figura 4.34 rorrcsponde al del modelo discutido CD la 

primera parte, es decir, para. una película. de óxido perfecta. y bien sella.da.. Por otro lado 



Capítulo 4. DISCUSION DE RESULTADOS 59 

Figura 4.34: Representación c;quemática de una película de óxido sobre aluminio con 
una. "Picadura Pasiva"(A). Y el correspondiente circuito electrico cquivalcnte.(B). 

cuando 0 = O, la superficie esta solamente cubierta por una capa barrera homogénea. 

La simulación del modelo de la figura 4.34 con un conjunto de parámetros apropiados 

dcRµ,Cp 1/4 1 Cb y R1 o1¡ son mostrados en la figura 4.35. Observándose que para un 

decremento en e la meseta a medias frecucnáas va desapareciendo. (Jlp). 

Figura 4.35: Simulación del Diagrama de Bode para el circuito eléctrico equivalente en la 
fig. 4.34. Parámetros: R,, =JO' !l, c. = 10-• A.sv-•, e,= 5 .10-7 A.sV-', R.o1 = 20!l, 
0 = 1 (1), 0.95 (2). 0.5 (3); R,(íl) = 108 (4), 107 (5), 106(6) para toda 9 y R,,. 
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La. validez de este modelo fué probada experimentalmente por mediciones de impedan· 

cia sobre probetas anodizada.s bajo condiciones industriales y con tiempos de sellado de 

3 min. por cada. µm de espesor. 

La figura 4.36 muestra la simulación del Diagrama de Bode oorrespondiente la película 

a aluminio anodizado 70 minutos, sellado y ata.cado con soluci6n de NaCl al 3% y d 

correspondiente Diagrama de Bode cxperimetal. 

'o 2 3 4 

log f (Hz) 

Figura 4.36: Comparación entre el diagrama. de Bode experimental y el obtenido por el 
modelo para "Picaduras Pasivas" 
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De igual forma que para la prueba 1, 1á simuladón se llevo-a cabo-tomando ,-a)oir.s 

experimentales.(0 = 0.5) 

En la tabla 4.4 se reportan los valores experimentales de Cp, Rp, CbyRri para cada 

tiempo de anodizado. 

t de anodizado 10 30 50 70 
C0 (farad) 3. 10-1 1 .10-1 3.5. 10-1 9 °10-• 
R., (ohm) 8 • 10' 3. lQ3 8 · 103 6. lQ3 

c. (farad) 4. lo-• 2 °10- 8 .10- 2.4 .10-
14 (ohm) 2 · 103 l · 104 2 • 104 3·104 

Tabla 4.4.: Parámetros experimentales rorn.>spondientes a la prueba 2 

De la tabla 4.4, puede distinguirse principalmente que RP fué el único parámetro que 

sufrió cambios apreciables cu compar.i.ción con los clemás . ..\partir de estos resultados,· 

se puede observar que la capa porosa fué la parte dañada de la pcÚcula de óxido de 

aluminio, ya que los valores de Rv caen drásticamente (ver tabla). Lo cual oonfirma la 

presencia de "Picaduras Pa.siva.s" para este ca.so, en el cua.lel tratamiento sellado (previo 

al ataque) evitó el deterioro de la capa barrera. Confiriéndole una. mayor resistencia. a la 

corro!>iÓn. 

En g<•nrral para la prueba 2, puccl<• decirse que: 

• El valor de Rp <ll'crcce drásticamente en todos los tiempos de anodizado. 

• Los valores de Cp. Rb y Cb. no suúcn un cambio significativo. 

4.3 Prueba 3. Efecto del ataque superficial y del autosellado sobre los dia­

gramas de Bode. 

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

mismas condiciones de ataqnt.• y humedacl que para. las probetas de la. segunda. parte, 
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mencionadas ao teriormen te. 

Como primera. observación, los diagramas de Bode obtenidos aquí, mostraron un 

comportamiento diferente, ya que la parte 1 correspondiente a la figura 4.32 1 oomiem:a. a 

desplazarse hacia abajo de los diagramas obtenidos para. la. segunda. parte experimental. 

Este desplazamiento es debido a un decremento de ~. indicando cierto deterioro en 

la capa barrera. 

Entonces se puede plantear la. siguiente hipótesis de trabajo: Un modelo modificado 

de una película de óxido de aluminio pero con "Picaduras Activas" 1 el cual se muestra. 

en la figura 4.37. 

B) ·-

Figura 4.37: Representación esquemática de una película de óxido sobre aluminio ron 
nna. "Pica.dura. Activa"(A). Y el correspondiente circuito eléctrico equivalente (B). 
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Figura 4.38: Simulación del Diagrama de Bode para el circuito eléctrico equivalente en 
la fig. 4.37. Parámetros: R, = lO'fl, C, = 10-•&v-1 , C, = 5.10-1 A..F-1, R,o1 = 20n. 
R,~, = 10', C.u = 3 .10-•, 0 = 1 (1), 0.999 (2), 0.99 (3), 0.92 (4). 

En este caso, la capacitancia de la doble capa Cdl y la resistencia a la corrosión 

fueron tomadas de partes descubiertas de alumiuio activo (corroído). Para este modelo 

la admita.ncia es determinada por: 

l/ZL(s) = Yds) = ey¡"".¡.,(s) + (1 - e¡;::~.(•) (4.6) 

Donde, }~:,.,. denota la admitancia de una superficie activa de aluminio. 

La figura 4.39 muestra la simulación del Diagrama de Bode correspondiente la película 

a nluminio ru1odizado 70 minutos. sin sellar y atacado ron solución de NaCJ al 3% y d 

corrrspondiente Diagrama de Bode cxperimctal. 
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log 1 (Hz) 

Figura 4.39: Comparación entre el diagrama de Bode experimental y el obtenido por el 
modelo para "Pica.duras Activas". 

Para la. simulación, se tomaron los paramctros experimentales conespondiente& a un 

tiempo de anodizado de 70 minutos y ron e = 0.999 
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En la tabla 4.5 se reportan los valores experimentales de Cp, Rp, Cby/l,, pa.ra CAda 

tiempo de anodizado. 

t de ano<lizado 10 30 50 70 
e !farad) 2 .10-• 7 .10-7 5 .10-1 9. 10-• 
R., (ohm) 3·10' 5·10' 3·10' 3. 103 

e, (farad) 3. 10-• 8 .10-7 6 .10- 7 4 .10-' 
R,, (ohm) 2.6·103 1·104 9·103 2 · 104 

Tabla. 4.5: Parámetros experimentales correspondientes a la prueba 3. (CcU = 3 • io-5, 
~orr es de la misma magnitud que Rp) 

Cou10 se puede observar, Royllp son los únicos parámetros experimenta.les que mues­

tran cierto decremento en sus valores: en comparación de CpyCb. Puede pensarse en 

primer instancia, que tanto la. capa barrera como la porosa fueron dañadas por los' 

cloruros. Con lo cual, la resistencia contra la corrosión conferida. por el autosellado 

resultó ser mínima, ya. que existe clara evidencia de que los cloruros logra.ron atravesar la 

c.apa 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. formación de picaduras, las cuales pueden dañar la capa barrera y terminar por 

convertirse en "Picaduras Activas" antes de ser frenadas por el efecto del autosellado. 



CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

l. En este traba.jo la Técnica de Impcda.ncia. Elcctroquúnica demostró ser una. he.. 

rramienta muy poderosa. en la caracterización de la. película. de óxido de aluminio. 

Corroborando la. presencia. de la. capa. barrera. y de la. capa. porosa, caracteriza.das 

éstas por su espesor, oonstantc dieléctrica y conductividad eléctrica. 

2. Por medio de dicha técnica. es posible diferenciar entre una superficie anodiza.da. 

libre de defectos y otra. en la rual, la película de óxido CBté deteriora.da¡ ya. sea por 

la presencia de "Picaduras Pasivas"(dcterioro de la. capa porosa) ó por la. presencia. 

de "Picaduras Activas" {deterioro de la capa. barrera y con la consecuente corrosión 

dcl aluminio). 

3. El hecho de que por un lado, sólo se haya promovido la. formación de picaduras 

pasivas, se relaciona. directamente con el cíecto del trata.miento de sellado de las 

probetas antes de haber sido a.tacadas con los cloruros. Ya que esto proporcionó 

una. mayor resistencia. a la corrosión, formándose tan sólo "Pica.duras Pasivas". Por 

el otro lado, las probetas que no fueron selladas antes de ser atacadas con la misma 

solución de cloruros, no presentaron la misma resistencia a la. corrosión, aunque 

existió w1 mecanismo de autoscllado, indudablemente l'Stc fué más lento que la 

difusión de los cloruros a través de los pnros de la película hasta. cl metal, dando 

origen a la formación de '1Picadura.s Activas". Con lo cual, para. garantizar una 

mayor resistencia contra la corrosión, d proceso de sellado resulta ser un factor de 

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

4. Lls diferentes diagramas de hnpedancia que fueron obtenidos según cl tipo de 
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prueba, pueden ser descritos adecuadamente por medio de modelos (circuitos eléctricos 

equivalentes) rela.tivamenle simples, incluyendo también, la. presencia. de hetero­

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

5. Tanto la simulación romo los datos cxpcrimcntasles bajo condiciones artificiales de 

deterioro de la película, se encuentran acorde con la teoría. 

6. Estos estudios muestran claramente que por medio de la. Técnica de Impedancia 

Fa.radaica. es posible obtener información muy valiosa de la. película. de óxido de 

aluminio para uso técnico, referente a su resistencia a la.corrosión. 

7. Para trabajos futuros se recomieuda dividir los diagramas de Bode en tres partes 

(altas, medias y bajas frecuencias), variando la resistencia externa de referencia de 

acuerdo al intervalo de frecuencias, con la finalidad de aminorar las distorsiones· 

observadas en los mismos. 



Bibliografía 

[l] Bulnes Villegas, Bernardo José y Rosales I.omba.rdi, Pablo lván. (1992). Control 

de la Calidad del Sella.do de Aluminio Anodizado. Tesis de licencia.tura. r..,Iéx:ico, 

Facultad de Química. UNAM. 

[2] Burns R. R., Bradley W. W. Protcctive Coating for Metals. Rehinhold publishing 

oorporation. pp. 27-54, 549-611, U.S.A., 1967. 

(3] D'Azzo, John & Constantine H. Houpis. Feed back Control Systcm Analysis and 

Syntbcsis. 2a.. ed. Tokyo, Interna.tional Student edition, Mcgraw-Hill. 

[4] Desoer, Cha.rles A. & Emcst S. K. Basic Circuit Thoory. Tokyo, International Stu­

dent Edition, Mcgraw-Hill. 

[5) Evans U. R. The corrosion and oxidacion of mctals: principies and practica! opcra­

tions. Edwa.rd Arnold publishcrs Ltd. pp. 241-252. Great Britain, 1977. 

[6) J. Hitzig, K. Juttner, W. J. L<>renz y \V. Paatsch. AC-lmpcdance Mcasurcments on 

Porous Aluminium Oxide Films. Corrosion Scicncc, Vol. 24, No. 11/12 1 pp. 945-952, 

1984. 

[7) J. Hitzig, K. Juttncr y W. J. Lorenz. AC-lmpcdance Measurcwcnts on Corco<led 

Porous Alumiuum Oxide Films. J. Elcctrochcm. Soc. ELECTROCHEMICAL SCI­

ENCE AND TECHNOLOGY. Vol. 133, No. 5, pp. 887-892, 1986. 

[8] K. Hladky, L. M. Callow and J. L. Dawson. Corrosion Rates from lmpedance Mca­

surements: An Introduction. Br. Corros. J., 1980. Vol. 15, No. l. 

68 



Bibliografía 69 

{9) Kcrclmer, Russcll M., y George F. Corcora.n. Circuitos Electricos de Corriente Al­

terna. 1988. 

[10} R. Liza<be, W. López, E. Otero y J.A. González. Control de la calidad de sellado del 

aluminio anodizado mediante espcctroscopía. de Impedancia. Elecltoquúnica. Revista 

de Metalurgia. Madrid, 26 (6) 1990. 

{11) Materials Performance. Corrosion/92 Plenary Lccture. Anodizcd Aluminium, Elec­

trolytic Coloring, and Orga.nic Dyeing. Magazine, Vol. 31, No. 5 1 pp. 32-33, 1992. 

[12] ileynolds. Aluuúnum Finishes Process Manual. 

{13) Rodríguez Gómez, Francisco J. (1990}. Evaluación del proceso de corrosión en acero 

galvanizado pintado. Tesis de Maestría. México, Facultad de Quúnica, UNAr-.l 

{14) Shrcir L. L. Corrosion. Ncwnes-Buttcrwortrhs. Corrosion Control. Vol. 2, Chap 16. 

Singapore, 1979. 

{15} Swokowski, E. Algcbra. Universitaria. Marquctte University. C.E.C.S.A. Capítulo 8, 

México, 1982. 

[16} Uhligng H. H. The Corrosion Handbook. Johu Wiley & Sons !ne. pp. 857-862, U.S.A., 

1976. 

[17] Valverde Valdés, José Manuel. (1992). Impedancia Electroquímica de la galena en 

lru; condiciones de flotación. Tesis dC' licenciatura. México, Facultad de Química. 

UNA~!. 

[18] \Vilson, .J.D. Física con Aplicaciones. Intcramericana. México, 1987. 


	Portada
	Resumen
	Introducción
	Objetivos
	Contenido
	Capítulo 1. Generalidades
	Capítulo 2. Desarrollo Experimental
	Capítulo 3. Resultados Experimentales

	Capítulo 4. Discusión de Resultados
	Conclusiones y Recomendaciones
	Bibliografía



