PROTECCION DE ALUMINIO

POR ANODIZADO *

Dr. Vicente Vetere **

Lic., Olga Susana Eugeni ***

SERIE II, N¢? 325



* Trabajo realizado con subsidios del Consejo Nacional de
Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET).

** Jetfe de Seccién del LEMIT y Responsable del Area Estu-
dios Flectroquimicos Aplicados a Problemas de Corrosidn
y Anticorrosién del CIDEPINT.

*#*% Becaria de perfeccionamiento del CONICET.



INTRODUCCION

La reaccidén basica del proceso de anodizado es la con-
version de la superficie del aluminio o de sus aleaciones
en el 6xido correspondiente. Mediante este proceso se logra
me jorar una serie de propiedades, entre las cuales pueden
citarse:

a) Aumenta la resistencia a la corrosidon: la capa de
oxidos formada es muy resistente a los ambientes corrosiveos,
particularmente a los salinos.

b) Aumenta la adhesividad de la pelicula de pintura:
la cubierta anddica es una suv;::rficie quimicamente activa
para la mayoria de los esquemas de pintado.

c) Permite un posterior plaqueado: el film andédico tie-
ne una porosidad caracteristica que facilita el electropla-
queado posterior.,

d) Mejora el aspecto: al obtenerse objetos brillantes
y lustrosos mejora el aspecto estético y aumenta la resisten-
cia a la abrasién; el brillo obtenido depende de las condi-
ciones iniciales del metal base.

e) Mejora la aislacién eléctrica: siendo el 6xido de
aluminio formado, un dieléctrico, se obtienen films delga-
dos de alto poder aislante.

f) Permite la aplicacién de emulsiones fotogréaficas,
utilizando la porosidad del film.

PARTE EXPERIMENTAL

Dado que los ensayos de aptitud que se realizan actual-
mente sobre superficies anodizadas son empiricos, se plan-
tean a menudo serias divergencias en los resultados, lo que
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hace dificil su interpretacion.

El ohjetivo fundamental del trabajo es idear métodos
electroquimicos que permitan adoptar criterios mas raciona-
les para la evaluacion de las propiedades del anodizado. El
plan de trabajo de esta investigacidén contempla dos aspec-
tes fundamentales: la obtenciédn de piezas anodizadas, y los

ensayos electroguimicos de las peliculas de dxido, a fin de

verificar su comportamiento.

OBTENCION DE PIEZAS ANODIZADAS

Preparacion de la superficie

Es condicidén necesaria que la superficie del aluminio
a anodizar, se presente bien lisa y brillante, para evitar
que cualauier imperfeccién o rayadura sea reproducida en la
formacién de la capa de 6xido y también que se originen man-
chas o aureolas sobre la superficie anodizada,

La preparacion de la superficie se realiza de diferen-

tes maneras:

a) Por tratamiento mecdnico

Tiene por objeto eliminar las imperfecciones fisicas
que no desaparecen en el tratamiento quimico de decapado. Se
obtienen brillos diferentes segun que se emplee cepillo, po-
leas o pastas abrasivas, El arenado se usa cuando no intere-
sa el aspecto decorativo. Las probetas utilizadas en nuestra
experiencia (3 x 10 cm, con un espesor de 1 mm, de aluminio
puro, 99,9 %) no necesitaron tratamiento mecénico porque se
adquirieron pulidas.

b) Desengrasado

Se realizé por via electrolitica, sumergiendo la probe-
ta en hidréxido de sodio (1 %), con una corriente catédica
de 0,5 amperios sobre la chapa, con lo que se obtiene una
densidad de corriente de aproximadamente 10 miliamperios por
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c) Decapado

Después de la operacidén de desengrasado, las piezas se
lavaron y se procedié al decapado con hidréxido de sodio
(20 %) a una temperatura entre 50 y 70°C, sumergiendo la
probeta en la solucién por breves periodos de tiempo, luego
se lavo abundantemente, se neutralizé mediante breves in-
mersiones en &cido nitrico (10 %) y se volvié a enjuagar.
Para obtener brillo especular, se puede proceder a continua-
cion a un pulido quimico o electroquimico, que consiste en
sumergir la pieza en un baifio de dcido fosférico, 4cido sul-
firico y 4cido nitrico concentrados, a una temperatura de
110°C durante lapsos que oscilan entre 15 y 60 segundos.

Procesos de anodizado

'Segﬁn sea el objetivo del anodizado, se adoptan mate-
riales de base adecuados para los distintos bafios que pueden
ser usados. De acuerdo con lo citado en la bibliografia so-
bre el tema, los bafios que se usan (con modificaciones pro-
pias, particulares en los diferentes casos) son a base de
d4cido crémico, de acido oxalico y de acido sulfirico. Las
paredes de las cubas para anodizar funcionan como catodo.

a) Proceso con acido sulfirico

Se realiza utilizando una fuente de corriente continua,
La solucidon utilizada para el bafio puede variar en concentra-
cién desde 10 hasta 25 por ciento.

En las experiencias se utilizé el acido al 20 %, Debe
tenerse muy en cuenta la impureza de clururos, cuyo conteni-
do no debe exceder de 1 gramo/litro (en ién C17), En la pre- .
paracion de los baifios debe incorporarse el acido concentrado
al agua, lentamente y agitando. En nuestro caso,  se operé
con una tensién entre 12 y 20 voltios, reduciéndola a 5-6
voltios durante la introduccién y extraccion de la probeta.
La densidad de corriente fue de 1 a 2 amp/de. El tiempo
de anodizado oscilé entre 55 y 60 segundos y la temperatura
se mantuvo en 20°C,

Como fuente de corriente continua se utilizé un recti-
ficador de 30 voltios y 5 amperios. La celda de trabajo con-
siste en un recipiente exterior de bronce (15 x 18 x 11 cm)
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con entrada y salida de agua, que actia como camisa. En su
interior, se aloja otro recipiente construido en plomo (11 x
x 14 x 11 cm), que funciona como cdtodo. La probeta a ano-
dizar se coloca en un soporte construido en metal (bronce)
y madera, con un resguardo de acrilico y se conecta al polo
positivo de la unidad rectificadora.

b) Proceso con 4cido crémico (HoCro0,)

Este método se diferencia del anterior en que se opera
en caliente., La temperatura debe regularse entre 38 y 42°C,
En las experiencias realizadas, con la misma celda de traba-
jo ya descripta, se utilizdé solucién de anhidrido crémico
(Cr203) en concentracién de 30-50 g/1, con agitacién lenta.
La tension aplicada fue de aproximadamente 20 voltios, obte-
niéndose densidades de corriente entre 0,3 y 1 amp/de. El
anodizado insume un tiempo de 60 minutos.

¢c) Proceso con &cido oxélico

Puede trabajarse con corriente continua o alternada
(en nuestras experiencias se utilizé exclusivamente conti-
nua). Se utilizé bafio de acido oxadlico cristalizado (50 g/1)
manteniéndose la temperatura entre 25 y 38°C, La celda ope-
ra en estas condiciones con una tensién aplicada de 25-30
voltios, con densidad de corriente de aproximadamente 1,6
Amp/cm?, El proceso de anodizado con acido oxAlico se apli-
ca cuando son necesarias peliculas particularmente duras,
compactas, de elevado poder aislante; produce tonos amarillo
pardo brillantes.

Sellado

Luego del anodizado de las piezas, se procedié a la
operacion de sellado, la cual se realizé sumergiéndolas du-
rante 30 minutos en agua destilada hirviente.

PROPIEDADES ELECTROQUIMICAS DE
LA PELICULA DE OXIDO

En esta etapa del trabajo se traté de idear una serie
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de ensayos simples y seguros para evaluar la aptitud de la
cubierta de 6xido y por otro lado, para tener las primeras
pautas para interpretar el mecanismo de formacién y trgns-
formacién de la capa anédica.

Esta serie de ensayos seri completada mas adelante con
el estudio de la estructura cristalina del é6xido.

De acuerdo con lo expresado, y teniendo en cuenta que
se desea disefiar y poner a punto técnicas de medidas elec-
troquimicas, sélo se trabajé con un tipo de anodizado (el
que se obtiene utilizando como baiio el &cido sulfdrico) y
un solo método de sellado (con agua destilada hirviendo).

a) Preparacién de la probeta

Una vez obtenidas las probetas de aluminio anodizado,
selladas y sin sellar, se procedi6é a preparar las mismas de
manera de eliminar los problemas que normalmente se generan
en el borde de las mismas, a fin de que el 4rea expuesta
fuera siempre la misma en las diferentes placas.

Para lograr dicho objetivo, se procedio como se esque-
matiza en la figura 1, dejadndose libre un circulo de 2,5 cm

2\

\\Q

Frente Dorso
de la probeta de la probeta

Fig. 1|

de didmetro; el resto de la probeta fue cubierta con papel
adhesivo, que proporcioné un cierre perfectamente herméti-

CO.
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b) Medidas de potencial a circuito abierto

Las primeras medidas que se hicieron fueron de poten-
cial a circuito abierto, sobre probetas de aluminio sin
ningin tratamiento, de aluminio anodizado sin sellar y de
aluminio anodizado sellado.

Para tal fin se utilizé una celda construida de Luci-
te, de las siguientes dimensiones: largo, 50 cm; ancho,
10 cm y altura, 10 cm.

En la figura 2 se presenta el esquema de la celda usa-
da:

* (+)
(-)

Fig. 2.- Esquema de la celda utilizada para
medir potenciales a circuito abierto

Como electrolito se empledé sulfato de sodio 0,2 M. Las
medidas se realizaron contra un electrodo de calomel, regis-
trandose las mismas en un voltimetro digital de alta impe-
dancia de entrada.

De acuerdo con los datos que se obtuvieron ensayando
probetas de aluminio de los tres tipos ya indicados, puede
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verse que la variacion del potencial a circuito abierto
presenta las caracteristicas que se indican en la figura
5. Como puede verse, las probetas de aluminio anodizado
sin sellar, en un primer momento presentan un comporta-
miento mas noble que las selladas. El valor del -potencial
a circuito abierto de las probetas anodizadas sin sellar
oscila entre 0 y -200mV, contra -200 a - 400 mV para las
selladas. Ello puede atribuirse al mayor espesor de la
capa de 6xido de las probetas de aluminio anodizado sin
sellar,

Con el tiempo, dada la elevada porosidad de esta ca-
pa, el electrolito penetra y al cabo de un dia de inmer-
sién, el valor de su potencial va siendo cada vez menos
noble, acercidndose paulatinamente al valor del potencial
del aluminio natural sin tratamiento alguno.

Los valores que figuran en la tabla I corresponden
a las medidas hechas sobre probetas luego de un dia de
inmersion en solucién de sulfato de sodio 0,2 M,

Los valores promedio al cabo de un dia son los si-
guientes: aluminio natural sin tratamiento, - 610 6,5 mV;
anodizado sin sellar, -4267% 17,6 mV; anodizado sellado,
- 204t 8,85 mV,

c) Medidas de resistencia 6hmica de las probetas de
los tres tipos indicados, las que fueron preparadas como
ya se establecidén anteriormente.

La celda fue construida también en lucite (15 cm de
largo, 10 cm de ancho y 10 cm de alto) y se esquematiza
en la figura 4.

El soporte de las probetas es una plancha de Lucite
de 5 cm de ancho por 20 cm de largo, con dos ranuras
transversales donde éstas encajan perfeétamente. Todas
las medidas fueron hechas contra otra probeta de aluminio
natural sin tratamiento, preparada como ya se sefiald, y
usando un frente de conductividad para tal fin,

El puente electrolito empleado fue solucién de sulfato
de sodio 0,2 M (SOhNaQ) y se obtuvieron los valores que se
indican en la tabla II.

78



TABLA I

Vn Va.s.s. Va.s.
- 615 - 400 - 215
- 600 - 390 - 218
- 618 - 445 - 200
- 598 - 415 - 190
- 615 - 495 - 190
- 627 - 428 - 210
- 605 - 450 - 200
- 610 - 440 - 210
- 615 - 429 - 215
- 621 - 430 - 190
- 613 - 435 - 195
- 600 - 400 - 215
- 610 - 400 - 200
- 600 - 410 - 210

Nota.- Los valores estdn dados en (mV) VS e.C.S.
Vn = potencial del aluminio natural.

Va.s.s.= potencial del aluminio anodizado sin sellar.

Va.s. potencial del aluminio anodizado sellado.
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Fig, 4.,- Esquema de la celda utilizada para

medir resistencias ohmicas

Los valores promedio obtenidos son: aluminio natural
30% 1,86 Q /cm2, anodizado sin sellar 706 74,53 Q /cm? y
anodizado sellado 6026 * 138,6 2 /cm2.

Coincidentemente con lo que debia esperarse, las pro-
betas de aluminio anodizado y sellado tienen una resisten-
cia 6hmica mucho mayor que las probetas de aluminio anodi-
zado sin sellar; éstas, a su vez, tienen una resistencia
mayor que las probetas de aluminio natural sin tratamiento.

d) Ensayos galvanostdticos

Se trabaja en la celda que se indica en la figura 5.

Se sumergieron las probetas en sulfato de sodio 0,2 M
y luego de distintos tiempos de contacto se imprimieron co-
rrientes de + 25 M A, Se dejoé estabilizar el potencial y
luego se hicieron las correspond.entes lecturas. A conti-
nuacidén se aplicé una corriente de - 25 M A, repitiéndose
la operacién indicada.

Los valores obtenidos se indican en las tablas III y
1V,
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TABLA

11

R

Epn A.a.s.s, A.a.s.
35 800 6000
30 700 5900
27 600 6200
25 800 6500
30 600 6000
30 800 6200
32 700 5800
28 600 5900
32 600 6000
30 800 5800
28 700 5900
32 800 6000
33 800 6100
28 700 5900
30 600 6200

RA.n resistencia del aluminio natural en f)/cmg.

en  /cm2,

= resistencia del aluminio anodizado sin sellar

resistencia del aluminio anodizado sellado en

Q /cm2,
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Fig. 5.- Esquema de la celda utilizada para
realizar los ensayos galvanostdticos

COMENTARIO FINAL

1, Medida de potencial a circuito abierto

Dado que los potenciales finales promedio, luego de un
dia son, para el aluminio natural: - 610* 6,5 mV, para el
aluminio anodizado sin sellar - 426 % 17,6 mV y para el alu-
minio anodizado sellado - 204 } 8,85 mV, se deduce que el
método es apto para evaluar diferencias entre las distintas
fases del tratamiento que sufre el aluminio desde su estado
natural hasta la obtencién de la pieza anodizada, perfecta-
mente sellada, apta para servicio.

2, Medidas de resistencia 6hmicas

Igual que en el caso anterior, el método es satisfac-
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torio puesto que los valores medios de resistencia son: pa-
ra el aluminio natural, 300 * 2 Q‘/ch, para el aluminio
anodizado sin sellar, 700 * 74 Q /cm® y para el aluminio
anodizado sellado 6025 ¥ 140 Q/cm2.

3. Medidas galvanostdticas

Como en los casos anteriores el resultado es satisfac-
torio ya que los valores promedio son, para los distintos
tipos de probetas, los siguientes:

+ 25 uA - 25 HA A[mV]

Aluminio natural ... =-1348 mV - 1388 mV - LOmV
Aluminio anodizado
Aluminio anodizado

sellado seeeveecee. =7005mV - 3087 mV -3918 mV

De los resultados obtenidos se concluye que las técni-
cas electroquimicas consideradas son lo suficientemente
alentadoras como para pensar en una futura normalizacidén de
las mismas, con el objeto de evaluar la aptitud del anodi-
zado.
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