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RESUMEN

TITULO: CRECIMIENTO DE PELICULAS ANODIC,*AS SOBRE ALUMINIO DE ALTA PUREZA
MEDIANTE ANODIZADO A VOLTAJE CONSTANTE

AUTOR: CORZO HERNANDEZ, Laura Cristina ™
PALABRAS CLAVES: aluminio, anodizado, electrolito, peliculas anddicas, esterilizacion, sellado

DESCRIPCION: La creacién de peliculas anddicas porosas de oxido de aluminio (Al,O3) sobre
aluminio de alta pureza mediante anodizado a voltaje constante, su durabilidad y comportamiento
al estar expuesto a procesos de esterilizacion e inmersion en solucion salina se estudian en el
presente trabajo. Las probetas de aluminio fueron anodizadas en solucién 0.4 M de H,SO, a 20 V,
por 1800 y 7200 s, a 5 y 25°C. La morfologia de las peliculas anddicas, fue analizada por medio de
microscopia electronica de barrido (SEM). La durabilidad de las peliculas anddicas fue evaluada
mediante inspeccion visual y microscopia Optica. Las curvas densidad de corriente vs tiempo
presentaron un comportamiento caracteristico de la formacién de peliculas porosas de 6xido de
aluminio. De acuerdo a la observacion por SEM se distingue peliculas anédicas porosas, y un
aumento significativo en la cantidad de poros en las muestras anodizadas a 25°C en comparacion
con las muestras anodizadas a 5°C. El espesor de las peliculas aumenta a medida que
incrementa el tiempo de anodizado para ambas temperaturas evaluadas. La inspeccion visual se
permite identificar que las peliculas anddicas obtenidas a mayor de densidad de corriente y
temperatura, presentan alto brillo y mejor apariencia superficial. Luego de la inmersién de las
muestras en solucion de salina, es posible afirmar que el sellado de las peliculas anddicas otorga
mayor proteccién al aluminio de alta pureza. Ninguno de los dos métodos de esterilizacion causo
dafio superficial en las probetas anodizadas lo cual indica que pueden ser validos para la
esterilizacion de equipos biomédicos compuestos por aluminio de alta pureza anodizado.

:*Trabajo de Grado.
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales. Directora: Ph. D Sandra Judith Garcia Vergara.
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ABSTRACT

TITLE: ANODIC FILM GROWTH ON HIGH PURITY ALUMINUM TRHOUGH OF ANODIZED AT
CONSTANT VOLTAGE.

AUTHOR: CORZO HERNANDEZ, Laura Cristina ™
KEY WORD: Aluminium, Anodized, , Anodic films, Sterilization, sealed.

DESCRIPTION: The present paper aim study the creation of porous Alumina (Al203) anodic films,
on high purity aluminum anodized at constant voltage and their respective durability and behavior
under conditions of sterilization process, and immersed in saline solution. Samples were anodized
in a solution 0.4 M of H2S0O4 at 20 V over a time range between 1800 and 7200 sec at 5 °C and 25
°C.Morphology of anodic films was analyzed through Scanning electron microscopy (SEM).
Durability of anodic films was evaluated through visual inspection and optical microscopy. Current
density versus time curves showed a typical behavior of a porous anodic (Al203) films formation.
Based on SEM observations were identified porous anodic films and a significant increase in the
pores amount in samples anodized at 25 °C, compared with the samples anodized at 5°C.Anodic
film Thickness increase as increase the anodized time for both evaluated temperatures. Visual
inspection evidenced that anodic films obtained at higher current densities and temperature showed
high brightness and better surface appearance. By immersion of samples in the saline solution, was
evidenced that the anodic film sealed gives higher protection for the high purity aluminum. Any
sterilization procedures caused surface damages on anodized samples, which indicates that they
can be considered as dependable sterilization of Bio-medical equipment composed by anodized
high purity aluminum.

:*Degree work
Faculty of Physical Chemistry Engineering, School of Metallurgical Engineering and Materials
Science. Director: Ph. D. Sandra Judith Garcia Vergara
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INTRODUCCION

Los procesos electroquimicos han sido utilizados en los Ultimos afios para la
obtencion de materiales con mejores caracteristicas superficiales. La creacion de
peliculas anddicas en el aluminio se ha desarrollado con el fin de aprovechar las
caracteristicas de formacion r4pida de capas de 6xido de aluminio de este material
en diferentes medios &cidos y alcalinos. Las peliculas de oOxido de aluminio
formadas llevan a un aumento significativo en la accion protectora ante medios

altamente corrosivos.

Las peliculas anddicas de alimina porosa se preparan por medio de anodizado.
Este proceso puede llevarse a cabo en una amplia variedad de electrolitos,
empleando diferentes condiciones de operaciébn, como: concentracion del
electrolito, temperatura, voltaje, densidad de corriente y tiempo de operacién [18].
El control de dichos parametros genera cambios en las caracteristicas fisicas y
morfologicas de las capas de 6xido de aluminio crecidas sobre el aluminio de alta
pureza. El entendimiento detallado de las peliculas anddicas obtenidas se dio
gracias al desarrollo de la microscopia electrénica de barrido, segiin modelo dado
por Keller y sus colaboradores, que definieron una alimina porosa como una
estructura hexagonal estrechamente empacada tipo duplex, por estar constituida
por dos capas una porosa y una barrera [2], en la cual se demostro la relacion del
potencial aplicado conforme al diametro y distancia entre poros. La formacion de
poros en la capa barrera se atribuye a mecanismos de inestabilidad en términos
de fendbmenos relacionados al campo eléctrico. Segun dichas investigaciones es
preciso reconocer los cambios fisicos en la capa de éxido de alumina bajo las

diferentes variables operacionales estandar y/o contrarias.

Tomando en cuenta las consideraciones anteriores, en este trabajo de
investigacion, se estudia la formacion de peliculas anddicas sobre aluminio de alta

pureza a voltaje constante. Se evalla el efecto del tiempo y la temperatura del
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proceso sobre el espesor de la capa anddica obtenida. El estudio de la morfologia
de la capa se realiza por medio de microscopia electronica de barrido SEM. La
durabilidad de las capas anddicas producidas se evalla luego de exponer las
muestras de aluminio a procesos de esterilizacion e inmersion en un medio

corrosivo salino.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

= Evaluar el efecto de la temperatura del electrolito y el tiempo de anodizado
en la formacion de peliculas anoddicas sobre aluminio de alta pureza

mediante proceso electroquimico de anodizado a voltaje constante.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Obtener recubrimientos anddicos de aluminio mediante anodizado a voltaje

constante y a temperaturas entre 5y 25 °C.

= Determinar el espesor de las peliculas anddicas mediante una sonda por

corrientes de Eddy.

= Evaluar el cambio superficial de las peliculas anddicas cuando se someten

a esterilizacion en autoclave y 6xido de etileno.

» Evaluar el dafio superficial de las muestras anodizadas mediante la

inmersién en una solucion salina por periodos de tiempo hasta de 30 dias.
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2. MARCO CONCEPTUAL

2.1 ALUMINIO

Elemento quimico metélico, de simbolo Al, nimero atémico 13, peso atomico
26.9815, que pertenece al grupo IlIA del sistema periddico. El aluminio puro es
blando y tiene poca resistencia mecanica, pero puede formar aleaciones con otros
elementos para aumentar su resistencia y adquirir varias propiedades utiles. Por
sus propiedades fisicas, quimicas y metallrgicas, el aluminio se ha convertido en
el metal no ferroso de mayor uso. Es el elemento metélico mas abundante en la
Tierra y en la Luna, pero nunca se encuentra en forma libre en la naturaleza. Se
halla ampliamente distribuido en las plantas y en casi todas las rocas, sobre todo
en las igneas, que contienen aluminio en forma de aluminosilicatos. Cuando estos
minerales se disuelven, segun las condiciones quimicas, es posible precipitar el
aluminio en forma de arcillas minerales, hidroxidos de aluminio o ambos. En esas
condiciones se forman las bauxitas que sirven de materia prima fundamental en la

produccion de aluminio [1].

2.2 TRATAMIENTOS SUPERFICIALES EN EL ALUMINIO

2.2.1 Anodizado

El 6xido de aluminio (alimina) consiste de una pelicula continua delgada de alta
resistividad que se encuentra por debajo de una capa gruesa de 6xido poroso con
un espesor que esta en funcién del voltaje aplicado (~10 -14 A/V) y varia de
acuerdo a las condiciones del anodizado. Mientras que la pelicula superficial
porosa consiste de un arreglo tridimensional de paquetes de celdas columnares
con forma hexagonal que tienen un poro en el centro y es perpendicular a la

superficie metalica. Las propiedades protectivas de esta pelicula se mejora
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mediante un tratamiento quimico subsecuente, el cual consiste en rellenar los
poros con productos de reaccion con el aluminio (O0xidos hidratados). Este
tratamiento normalmente se lleva a cabo en agua a temperatura de ebullicion por
30 a 60 minutos para convertir el 6xido de aluminio anhidro (Al,O3) en cristalina
hidratada, la cual ocupa un gran volumen y bloquea eficientemente los poros, pero
una de sus desventajas es que reduce las caracteristicas sorptivas de la pelicula
de Oxido porosa y es susceptible a un ataque corrosivo. En esta etapa, también es
posible incorporar en el agua del sellado, agentes inhibidores de la corrosion, para
aumentar el grado de proteccion. Por mucho tiempo se ha utilizado Cr en las
soluciones hirviendo de sellado como (Na;Cr,O; o K;Cr,O7) porque producen

excelente resistencia a la corrosion, pero este tratamiento es altamente toxico [9].

El anodizado es un proceso utilizado industrialmente para modificar la superficie
del aluminio y sus aleaciones. Este proceso consiste en obtener de manera
artificial peliculas de 6xido de mayor espesor y con mejores caracteristicas de
proteccion que las capas naturales, estas se obtienen mediante la aplicacién de
una corriente constante en un bafio electrolitico que puede ser neutro. El acido
sulfarico (H2SO,), el acido bdérico (H3BO3) y el acido cromico (CrOs) son los
electrolitos mas usados en las practicas industriales, siendo este Ultimo, el mas
empleado en aleaciones aeronauticas por la formacién de peliculas de 6xido con
buenas propiedades anticorrosivas. Sin embargo, su empleo estd siendo
restringido por regulaciones ambientales debido a que el catiébn Cr® es
considerado altamente contaminante y con propiedades cancerigenas [9].

En el anodizado en acido sulftrico se forman peliculas gruesas y extremadamente
adherentes con una textura superficial brillante o mate. Esto se consigue
polarizando anddicamente en presencia de H,SO, de manera tal que se produzca
un campo eléctrico suficiente para movilizar los iones de 0% y Al*® (oxidacion) a
través de la pelicula de 6xido y aumentar su espesor [9] .El grosor de esta

pelicula dependera en gran medida de:
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= Densidad de corriente
=  Concentracion del acido sulfdrico

= Disolucion del 6xido por el electrolito.

2.2.2 Estructuray caracteristicas de las capas anddicas

La estructura y caracteristicas de la capa anddica puede modificarse en funcion de
diferentes parametros: Naturaleza del electrolito, composicion, temperatura del

electrolito, tiempo de tratamiento y voltaje de aplicacion.

El mecanismo de oxidacion anddica es complejo. Mediante estudios de
microscopia electronica se ha observado que la pelicula anodizada esta formada
por 2 capas, una capa interna fina, densa, dieléctrica y compacta, llamada capa
barrera o capa dieléctrica, que corresponde entre 0.1 a 2 % del espesor total de la
capa anddica. Su espesor depende de la composicion del electrolito y de las
condiciones de trabajo: voltaje, tiempo, temperatura, entre otros. Esta capa barrera
se forma en los primeros minutos del proceso de anodizado a una elevada
tension. Su espesor varia directamente con el voltaje de trabajo e inversamente
con la velocidad de disolucion del 6xido en el electrolito. Esta capa barrera no es
porosa y conduce la corriente a causa de su delgadez y defectos micro-

estructurales.

Sobre la capa barrera se forma una capa porosa 0 capa externa, la cual tiene
punto de crecimiento en la parte inferior de los poros, siendo el ion aluminio el que
emigra a través de la capa barrera. Los poros que se van formando son en forma

de celdillas paralelas y normales a la superficie del metal.

Keller, Hunter y Robinson, a través de detalladas observaciones microscopicas de
las peliculas anddicas, propusieron el primer modelo de estructura de las peliculas
porosas. Los autores la describieron como una empaquetadura ajusta y ordenada

en celdas hexagonales, cada una conteniendo un poro central en forma estrellada,
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aproximadamente cilindrico, perpendicular al sustrato metélico y separado de éste

por una pelicula tipo barrera (Figura 1).

Figura 1. Micrografias SEM de 6xido de aluminio crecida en aluminio de alta pureza anodizado [2].

La porosidad de la capa externa, asi como su espesor, varia con la velocidad de
disolucién por parte del electrolito y con la velocidad de crecimiento en el proceso
de oxidacién, dependiendo ambos factores del tipo de electrolito y condiciones de
trabajo. El nimero de poros y su volumen dependen en gran medida del voltaje de

formacion y el tipo de electrolito

Como los poros son siempre un camino mas facil para los procesos corrosivos, la
completa proteccion anodica requiere la eliminacién de los poros. En el caso del
aluminio se logra en la operacién de sellado, el cual consiste basicamente en la

hidratacion de la alimina por inmersién en agua caliente [12].

2.2.3 Caracterizaciéon de la capa anddica

Se describen las variables de control de la capa que permite analizar la bondad de

los procesos [12]:
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. Apariencia externa: Debe ser continua en color y grano.
Discontinuidades como rayas o manchas representan defectos de tipo
decorativos.

. Resistencia a la corrosion: Se ensaya con la camara de niebla salina,
habitualmente 336 horas y se observa las picaduras de corrosion.

. Resistencia al desgaste: Se ensaya con un ciclo abrasivo midiendo la
pérdida de peso en la abrasion.

. Espesor de la capa de 6xido: Se determina bien por métodos de
observacion al microscopio por una seccion de perfil de capa, o también
por ensayos no destructivos basados en corriente de Eddy.

2.3 CINETICA DEL CRECIMIENTO DEL PORO

La cinética de este proceso se evidencia con las curvas que se observan en la
Figura 2. De la respuesta del voltaje o la corriente con respecto al tiempo, en estas
se puede detectar varias etapas que se representan esquematicamente. La zona |
corresponde la formacién de la capa tipo barrera, en la zona Il, hay una
propagacion de caminos individuales (precursores de los poros) a través de la
pelicula de barrera. En la tercera zona, se da la ruptura de la estrecha pelicula de
barrera y la estructura porosa se empieza a construir. La cuarta zona, que
corresponde al estado estacionario, existe un equilibrio dinAmico entre el
crecimiento de la pelicula y la disolucién asistida por el campo eléctrico en la base
del poro, manteniéndose el equilibrio de tal manera que sélo los poros mayores
continten propagandose durante el crecimiento de la pelicula anddica porosa y la
capa barrera de ésta, mantenga un espesor constante. Tanto el voltaje maximo
como el voltaje del estado estacionario, dependen de la densidad de corriente

aplicada, la temperatura y el tipo de electrolito acido [2].
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(a) (b)

Voltaje
Corriente

Tiempo Tiempo

Oxido

Figura 2. Diagrama esquematico de cinética del crecimiento del poro sobre Aluminio en (a) modo
galvanostético y (b) modo potenciostatico. Etapas de desarrollo del poro [2].

» Zona l. Formacién de capa barrera

= Zona ll. Formacion de poros

= Zona lll. Equilibrio dinamico entre la formacion y disolucién del 6xido en la
base del poro

= Zona IV. Crecimiento estable de la alimina porosa.

2.4 ANODIZADO EN ACIDO SULFURICO

Las soluciones de acido sulfarico son sin duda las mas empleadas en el
anodizado del aluminio, con este electrolito se obtienen recubrimientos duros,
incoloros y transparentes cuando se elaboran sobre aluminio puro, su principal

aplicacién son la proteccion contra la corrosion [12].

El proceso de anodizado mas empleado es aquel que utiliza como electrolito una
solucion de acido sulfurico entre el 15-20% [12]. En el proceso estandar las
densidades de corriente oscilan entre 1 a 1.8 A/dm? y entre 14 a 20 V de corriente

continua. Los bafos de anodizado para conseguir capas de buenas caracteristicas
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de proteccion trabajan a temperaturas de 20°C y el proceso dura entre 10 a 60
min, obteniendo espesores entre 5 a 30 pum segun condiciones de trabajo
empleadas. Su espesor esta limitado por la solubilidad relativamente alta del
electrolito.Los recubrimiento obtenidos en acido sulfurico son incoloros sobre

aluminio sin alear y gran parte de sus aleaciones de Al-Mg [12].

Los parametros de trabajo influyen en las propiedades del recubrimiento. Las
soluciones diluidas y temperaturas mas bajas dan lugar a recubrimientos duros y
soluciones mas concentradas con aumento de temperatura o tiempo que son
factores que facilitan la disolucion del recubrimiento que se va formando, da lugar

a recubrimientos blandos [12].

2.5SELLADO

Normalmente el anodizado de aluminio en un electrolito de &cido sulfrico genera
un recubrimiento poroso con gran capacidad absorbente, esta caracteristica
produce susceptibilidad frente a la corrosion de dicho material anodizado, debido a
que los oxidos obtenidos artificialmente son demasiado porosos y tienden a
absorber suciedad, e iones agresivos cuando estos se encuentra en ambientes
agresivos [3]. Para disminuir esta porosidad en la pelicula es necesario realizar un
proceso de sellado, mas conocido como sellado hidro-térmico debido a la

temperatura en la que se realiza.

El sellado consiste tradicionalmente en la inmersion de la pieza anodizada en
agua destilada o des-ionizada, a temperatura de ebullicion, lo que genera la
hidratacion de la alimina y la formacién de compuestos con mayor volumen
especifico, que precipitan en la boca de los poros, eliminando o reduciendo

drasticamente la porosidad de las capas que componen el anodizado [3].
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Con el sellado se consigue conservar el aspecto de las piezas, aumentar su
resistencia a la corrosion y, en los recubrimientos pigmentados, garantizar la
estabilidad del color. El tiempo de inmersion de la pieza depende del espesor del
recubrimiento anddico. El sellado provoca la hidratacion de la alimina anhidra,
transformandola en bohemita Al,O3.H,O. La bohemita es menos densa que la

alimina y el aumento de volumen hace que se cierren los poros [11].
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En la Figura 3 se muestra la metodologia usada en el desarrollo del presente

trabajo, la cual consisti6 de nueve etapas.

N
«PREPARACION SUPERFICIAL DE LAS MUESTRAS MEDIANTE DECAPADO
QUIMICO, CON NaOH AL 5% V/V, a 50°C.
J
N

*ANODIZADO DE LAS PROBETAS DE ALUMINIO DE ALTA PUREZA EN SOLUCION

AL 0.4 M DE H,SO, POR1800Y 7200S,A5Y 25°C.
J

*MEDICION DEL ESPESOR DEL RECUBRIMIENTO ANODICO EN LAS MUESTRAS
DE ALUMINIO, POR MEDIO DE MEDIDOR ELECTRONICO PORTATIL POSITECTOR
6000.

*CARACTERIZACION MORFQLOGICA DE LAS PELICULAS ANODICAS POR MEDIO
DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

*SELLADO DE LAS PELICULAS DE OXIDO DE ALUMINA EN AGUA DESTILADA, A
96°C, POR 30 MINUTOS.

*ESTERILIZACION DE LAS MUESTRAS ANODIZADAS A 25y 5°C, por 1800 y 7200
s, SELLADASY SIN SELLAR EN AUTOCLAVE Y OXIDO DE ETILENO .

*INMERSION DE LAS MUESTRAS DE ALUMINIO DE ALTA PUREZA ANODIZADAS,
SELLADAS Y SIN SELLAR EN SOLUCION 0.6% V/V NACI, 0.40% V/V UREA Y
H,O, HASTA POR 30 DIAS.

*MICROSCOPIA OPTICA PARA OBERVACION DE LAS MUESTRAS DE ALUMINIO
ANODIZADAS, SELLADAS Y SIN SELLAR, PARA DETERMINACION DE CAMBIOS
SUPERFICIALES EN EL MATERIAL.

*ANALISIS DE RESULTADOS Y REALIZACION DEL INFORME FINAL.

Figura 3. Metodologia utilizada para el desarrollo del proyecto de investigacion.
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3.1PREPARACION SUPERFICIAL DE LAS MUESTRAS

Inicialmente se llevd a cabo una preparacion superficial de las muestras de

aluminio de alta pureza que comprendié:

= Corte de las probetas en forma de laminas rectangulares de dimensiones 1.5

cm x 6 cm, con tijera de corte de lamina metalica.

Figura 4. Boceto de dimensiones de la probeta de aluminio de alta pureza

A

»
|

6cm

= Ataque alcalino de las muestras de aluminio de alta pureza (99.9%), en una
solucion de hidroxido de sodio al 5% v/v y agua destilada a 50°C. Las muestras
fueron inmersas en la solucion por 120 s utlizando una plancha de
calentamiento con agitacién constante. Después del proceso de decapado las
muestras permanecen recubiertas de residuos de solucion de NaOH. Para
retirar dichos residuos se realizo inmersion de las muestras en una solucion, de
acido nitrico al 50% v/v, a temperatura ambiente, y finalmente un enjuague en

agua destilada por 30 segundos.

3.2 ANODIZADO EN SOLUCION 0.4 M DE H,SO4, A 20 V y TEMPERATURAS
DES5Y 25 °C.

Para delimitar el &rea de anodizado, las placas de aluminio de alta pureza fueron
recubiertas con esmalte, definiendo un area de anodizado de 1,5 x 3 cm? El
anodizado se llevé a cabo en una celda compuesta por dos electrodos; el &nodo
constituido por la lamina de aluminio, y el catodo constituido por un cilindro
delgado de acero inoxidable, en una solucion 0.4 M de acido sulfurico, a voltaje
constante de 20 V, usando tiempos de 1800 y 7200 s, a temperaturas de 5y 25°C,
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con agitacion constante [3-13]. La variacion de corriente durante el anodizado fue
registrada usando una fuente de poder marca Kepco modelo BHK-MG 40 WATT.
Al concluir el ensayo se retiran las muestras de la celda, y se realiza enjuague con
agua destilada por aproximadamente 60 s. Para finalizar se secan las muestras
con aire frio, y se almacenan en el desecador. En la Figura 5., se puede visualizar

el montaje del sistema.

Termdémetro |

Lamina de Al
Puro (+)

Lamina de
Acero

\ inoxidable (-)

| | =

| > B

Computador (Recoleccion de

Fuente de corriente (D.C)

Plancha Agitadora

datos por Software)

Figura 5. Montaje utilizado para llevar a cabo el anodizado de las muestras de aluminio de alta
pureza en 0.4 M H,SO, a 20 V, por 1800 y 7200s a5y 25 °C.

3.3MEDICION DEL ESPESOR DEL RECUBRIMIENTO ANODICO

La medicion de la capa anddica se realiz6, utilizando un medidor electronico
portatil, Positector 6000, que funciona segun el principio de corrientes de Foucault
- corrientes de Eddy, el cual puede obtener una medicion minima de 0.22 um 'y
maxima de 496 um. Este es un ensayo no-destructivo. La medicion se realiza
segun la norma ASTM B244 — 97.
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3.4 SELLADO DE LAS PELICULAS DE OXIDO DE ALUMINA

Esta etapa se realiza luego del anodizado, se sumergen las probetas de aluminio
anodizadas en agua desionizada y destilada a 100 °C, por 30 minutos. El sellado
hidrata la capa anodizada, y mantiene estable dicha capa a través del tiempo,
transformando la alimina en aluminio monohidratado, cerrando los poros de la
capa anodica. Para llevar a cabo el sellado se utilizan un vaso de precipitado de
1000 ml, una plancha calentadora y agitadora, y un termometro.

3.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Las probetas anodizadas a 25 y 5 °C, por tiempos de 1800 s y 7200 s fueron
estudiadas por microscopia electréonica de barrido (SEM) antes y después del
proceso de sellado. El analisis se llevd a cabo con un microscopio electronico,
marca Quanta FEG 650, usando un voltaje de aceleracion de 20.00 kV, y una

distancia de trabajo de aproximadamente 9.7 mm.

3.6 ESTERILIZACION DE LAS MUESTRAS ANODIZADAS

3.6.1 Esterilizacién en Autoclave

La esterilizacion en autoclave se realizo en las muestras de aluminio anodizado,
selladas y sin sellar, con vapor de agua bajo presion. El equipo utilizado en este
proceso fue una autoclave, marca PAFFOR modelo PAFF-50-L, a temperatura de
121°C, y presion de 30 psi por 60 min. Para este ensayo, las probetas se empacan
en bolsas MEDICOM, la cuales son las encargadas de dar aviso con el cambio de
color, de la finalizacion del proceso de esterilizacion dentro de la autoclave. El

servicio de esterilizacion en autoclave fue prestado por la empresa CEKURA.
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3.6.2 Esterilizacién con Oxido de Etileno

Las muestras de aluminio anodizadas, selladas y sin sellar, fueron empacadas en
papel grado médico, e incorporadas en el equipo ESTERIC VAC 4XL, de 6xido de
etileno, a una temperatura de 55°C por 165 min. Por ultimo se sometieron a una
etapa de aireacion de 8 horas. El servicio de esterilizacion con éxido de etileno fue

prestado por la empresa CEKURA.

3.7 INMERSION DE LAS MUESTRAS DE ALUMINIO DE ALTA PUREZA
ANODIZADAS EN SOLUCION 0.60% V/V NacCl, 0.40% V/V Ureay H,0

Para determinar la resistencia ante la corrosion de la capa anddica, las muestras
de aluminio, selladas y sin sellar, fueron sumergidas en solucién salina 0.60% v/v
NaCl, 0.40% v/v Urea y H,0, por periodos de tiempo de 10, 20 y 30 dias.

3.8 MICROSCOPIA OPTICA

Para observar la degradacion de la pelicula de éxido, por su inmersion en solucion
0.60% v/v NaCl, 0.40% v/v Urea y H,O o por los procesos de esterilizacion se
observaron las muestras por microscopia Optica, usando un equipo marca
Olympus modelo GX 71, perteneciente al laboratorio de la escuela de Ingenieria

MetaluUrgica de la Universidad Industrial de Santander.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 CURVAS DENSIDAD DE CORRIENTE - TIEMPO

Las curvas densidad de corriente — tiempo para las probetas de aluminio de alta
pureza anodizadas a 20 V, por 1800 y 7200 s, en solucion al 0.4 M de H,SOy4, a
5y 25°C, se presentan en las Figuras 6 y 7. Se aprecia un comportamiento similar
en la densidad de corriente durante el anodizado a las dos temperaturas
empleadas. Se observa una relacion directa entre la temperatura de anodizado y
la densidad de corriente. Por lo tanto al aumentar la temperatura de anodizado se
produce un aumento en la densidad de corriente. Para ambas temperaturas la
forma de las curvas es similar, al iniciar el proceso la corriente tiene un gran
incremento, sefialando la formacion de la capa barrera, seguida de una
disminucién en forma exponencial hasta un valor de corriente minimo, que indica
la formacion del poro sobre la capa barrera e indicando el inicio del crecimiento de
la capa porosa, posteriormente la densidad de corriente alcanza un estado
estacionario, indicando la formacién propiamente dicha de la capa porosa. Dicha
capa aumentara en espesor, a medida que aumenta el tiempo de anodizado, por

cuanto habrd un aumento en la carga eléctrica total aplicada.

En el caso de las probetas anodizadas a 25°C se nota un aumento inicial de 50
mA/cm?, en la densidad de corriente, posteriormente disminuyendo hasta 5
mA/cm?, y aumenta hasta un valor de 10 mA/cm? donde alcanza su estado

estacionario en 8 mA/cm?>.

El mismo comportamiento se presenta en las curvas para las probetas anodizadas
a 5°C, con aumento en la densidad de corriente inicialmente de 49 mA/cm?,
disminuyendo hasta 1mA/cm? y aumentando nuevamente hasta 2 mA/cm?

permaneciendo estacionaria para esta densidad de corriente.
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Figura 6. Curva Densidad de Corriente Vs Tiempo para anodizado de aluminio de alta pureza a
20V, 25 °C, en 0.4 M de H,SO4, por 1800 y 7200 s.
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Figura 7. Curva Densidad de Corriente Vs Tiempo para anodizado del aluminio de alta pureza a
20V, 5°C, en 0.4 M de H,SO,, por 1800 y 7200 s.
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En las Figuras 6 y 7 se observa que el estado estacionario de la densidad de
corriente se incrementa con el incremento de la temperatura del anodizado. La
velocidad de crecimiento de la capa anddica es mayor en las probetas de aluminio
de alta pureza, anodizadas a 25°C con 0.420 mA/cm? /s, respecto a las probetas
anodizadas a 5°C, con 0.0061 mA/cm?/s (Tabla 1). Como se sabe en la literatura
un incremento exponencial de la densidad de corriente se da con el incremento del
potencial de anodizado, por consiguiente si se requiere obtener mayor densidad
de corriente y mayores velocidades de crecimiento de la pelicula anddica a

temperatura de 5°C es necesario aumentar el potencial aplicado [15].

Tabla 1. Parametros derivados de las curvas densidad de corriente vs tiempo para el aluminio de
alta pureza anodizado en 0.4 M de H,SO,a 20 V.

DENSIDAD DE DENSIDAD
CORRIENTE DE
TEMPI?OFEQTURA TIE(I;/I)PO I(Drﬁlenflz\l;rsﬁ MAXIMA CORRIENTE
ALCANZADA ESTABLE
(mA/cm?) (mA/cm?)
5 1800 0.0053 49 2
7200 0.0061 49 2
25 1800 0.4050 49 8
7200 0.4200 50 8

4.2 ESPESOR DEL RECUBRIMIENTO ANODICO

En la Tabla 2 se puede observar el espesor de los recubrimientos anddicos,
obtenidos en el aluminio de alta pureza por anodizado en 0.4 M de H,SO,4,a 20 V,
por 1800 y 7200 s, a 5 y 25°C. El mayor espesor se obtuvo en las peliculas
anodicas formadas a 25°C y 7200 s, al contrario de los valores de espesor en las
probetas anodizadas a 5°C, lo que confirma que el espesor de la capa porosa
depende de factores tales como el tiempo del anodizado y la densidad de
corriente [12]. Si el tiempo del anodizado es prolongado, y la densidad de corriente

es mas alta, mayor sera el espesor de la capa porosa.
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Tabla 2. Espesor de capa anddica para probetas de aluminio de alta pureza anodizadas en 0.4 M
de H,SO,4 a 20 V.

o Tiempo de Espesor de Espeso}r Qe
Temperatura (°C) Anodizado (s) Capa (um) Cap?utr?]c;nco
3.4
1800 3.3 1.7
3.2
S 5.8
7200 5.9 6.0
5.9
18.3
1800 18.5 18.6
18.7
25 31.5
7200 31.9 46.0
32.7

De acuerdo con los valores de espesor de las peliculas anddicas obtenidas, es
posible reconocer proporcionalidad directa al incrementar la temperatura del
anodizado, con la densidad de corriente y el espesor de capa anddica. Cuando
mayor sea la carga eléctrica (densidad de corriente x tiempo de anodizado), mayor
sera el espesor de la capa porosa [18]. De acuerdo a la carga circulada durante el
proceso se puede determinar el espesor tedrico del 6xido crecido en las muestras
de aluminio de alta pureza, donde la eficiencia de la corriente para el crecimiento
del 6xido es del 100%. Sin embargo, segun los valores reales obtenidos y en
comparacion con los valores tedricos, se observa diferencia en el grosor de las
peliculas anddicas a 5°C por 1800 s, con mayor espesor de lo que se esperaba,
asumiendo la eficiencia de la corriente sefialada, esto debido al alto potencial
aplicado al proceso para baja temperatura. En comparacioén a 25°C por 7200 s el
espesor real es menor al valor tedrico esperado, indicando una eficiencia de la

corriente inferior al 100%.
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4.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La superficie de las muestras anodizadas antes y después del sellado en agua a

95°C se presenta en las Figuras 8 y 9. Las micrografias electronicas muestran una

superficie porosa para las dos temperaturas evaluadas.

Figura 8. Micrografias SEM del aluminio de alta pureza anodizado a 20 V, (a) 25°C,1800 s sin
sellar , (b)25 °C, 7200 s sin sellar, (c) 25 °C, 1800 s sellada y (d) 25 °C, 7200 s sellada.
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Figura 9. Micrografias SEM del aluminio de alta pureza anodizado a 20V, (a) 5°C,1800 s sin sellar
, (b) 5°C ,7200 s sin sellar , (c) 5°C, 1800 s sellada y (d) 5°C, 7200 s sellada.

Cuando el anodizado se lleva a cabo a 25°C, los poros son muy evidentes, con un
didmetro promedio de 19.9 nm. Las dimensiones de los poros estan en
concordancia con la densidad de corriente estable, que fue de 8 mA/cm? para
25°C. Por el contrario cuando el anodizado se lleva a cabo a 5°C, se observa una
menor densidad de poros que la registrada a 25°C. Los poros presentan una
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diametro promedio de 12.2 nm. Esto en concordancia con una densidad de

corriente mas baja de 2 mA/cm?.

Se observa que a 25°C y 1800 s, el espesor de la capa anddica es de 18.7 umy a
7200 s es de 32.7 um. Mientras a 5°C y 1800 s el espesor de la capa anddica es
de 3.4 umy a 7200 s es de 5.9 um. Se aprecia que el aumento en el tiempo de
anodizado se traduce en un aumento en el espesor de la pelicula anddica. La
variacion en la temperatura produce cambios en la densidad de corriente, lo que
afecta directamente el crecimiento de los poros y su orden en el arreglo hexagonal

caracteristico para peliculas anddicas porosas [17].

El aumento de la temperatura conduce a un aumento en la velocidad de disolucion
del recubrimiento en el bafio, produciendo en él una porosidad muy pronunciada.
A bajas temperaturas la conductividad del electrolito es baja, lo cual produce una
pelicula con menos porosidad [15].

Cuando las peliculas anodicas son selladas, tal como puede observarse en las
micrografias, no se reconocen poros en las muestras anodizadas tanto a 25°C
como a 5°C. Las capas porosas estan hidratadas y hay un aumento en el volumen
del Oxido. La pelicula anhidra y amorfa se convierte en monohidratada, logrando
la conversion de la alimina en bohemita por el aumento en volumen, eliminando la
estructura exterior del poro y creando precipitados en forma de laminas o agujas
[18].

4.4 PRUEBAS DE ESTERILIZACION
4.4.1 Esterilizacion en autoclave

4.4.1.1 Inspeccion visual

Las fotografias de las muestras de aluminio de alta pureza anodizado a 20 V, en

solucion H,SO4 a 25 y 5°C por 1800 y 7200 s, selladas y sin sellar, luego de ser
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esterilizadas en autoclave se presentan en la Figura 10. Las superficies de las
muestras no revelan modificaciones evidentes, las probetas conservan su color,

brillo y textura, tampoco se visualiza corrosion producida por la esterilizacion.

Figura 10. Muestras de aluminio de alta pureza anodizadas en 0.4M de H,SO,4 a 20 V, 25°C por
1800 sy 7200 s (a) sin sellar, (b) selladas, y a 5°C por 1800 s 'y 7200 s (c) sin sellar, (d) selladas.

4.4.1.2 Microscopia Optica

Las Figurasll y 12 presentan las micrografias opticas de las muestras anodizadas
a las condiciones dadas, sin y con sellado, luego de la esterilizacion en autoclave.
No se observan modificaciones en la superficie del recubrimiento a causa del
proceso de esterilizacion en autoclave. Las muestras anodizadas sin posterior
sellado, puede que hayan sufrido un sellado parcial de la pelicula anddica durante
la esterilizacion gracias a las altas cargas de vapor saturado aplicadas a las
probetas en el proceso. Un método de sellado parcial de peliculas anddicas
porosas es por medio de vapor, este opera mejor cuando el vapor esta humedo
condensandose sobre la superficie dando como resultado un sellado
extremadamente rapido y eficiente a una temperatura alrededor de 110°C. Se
recomienda observar la morfologia de las capas anddicas sin sellado por medio de
microscopia electrénica de barrido (SEM), luego de la esterilizacién en autoclave
para evaluar si la las peliculas anddicas fueron selladas parcialmente.
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Figura 11. Micrografias 20x del aluminio de alta pureza anodizado en 0.4 M de H,SO, a 20 V,
25°C por (a) 1800 s, (b) 7200 sy a5 °C por (c) 1800 s y (d) 7200 s. Sin sellado de la pelicula
anddica.
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Figura 12. Micrografias 20x del aluminio de alta pureza anodizado en 0.4M de H,SO,a 20 V en
25°C por (a) 1800 s, (b) 7200 sy a 5°C por (c) 1800 s y (d) 7200 s. Con posterior sellado de la
pelicula anddica.

De acuerdo con las micrografias Opticas obtenidas no se observan cambios
superficiales en las muestras anodizadas y selladas de aluminio de alta pureza a
las dos temperaturas evaluadas. No se encuentran discontinuidades en la
superficie diferentes a las obtenidas antes de la esterilizacion de las muestras.
Para obtener mayores caracteristicas de las superficies anodizadas y selladas
seria conveniente inspeccionar las muestras por medio de microscopia electronica

de barrido (SEM) luego de realizar la esterilizacion a vapor.

4.4.2 Esterilizacion con 6xido de etileno

4.4.2.1 Inspeccién visual

Las muestras de aluminio de alta pureza anodizado a 20 V, en solucién al 0.4 M
de H,SO,4 en 25 y 5°C, por 1800 y 7200 s, selladas y sin sellar, luego de la
esterilizacion en 6xido de etileno, se presentan en la Figura 13. No se observan
modificaciones en las probetas, estas conservan su color, brillo y textura, tampoco
se visualiza corrosién producida por la esterilizacion, al igual que en la superficie

de las muestras esterilizadas en autoclave.
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Figura 13. Muestras de aluminio de alta pureza anodizadas en 0.4 M de H,SO,a 20V, en 25°C
por 1800 s y 7200 s, (a) sin sellar, (b) sin sellado, y a 5°C por 1800 s 'y 7200 s, (c) sin sellar, (d)
selladas.

4.4.2.2 Microscopia Optica

Las Figuras 14 y 15 muestran las micrograficas Opticas de las muestras
anodizadas a las condiciones dadas, con y sin sellado, luego de la esterilizacion
en oxido de etileno. No se observan discontinuidades diferentes a las presentes
en el recubrimiento antes del proceso de esterilizacion, lo cual indica que la
esterilizacion en oxido de etileno no genera cambios ni afectacion alguna en la

superficie del recubrimiento.
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Figura 14. Micrografias opticas del aluminio de alta pureza anodizado en 0.4 M de H,SO, a 20 V
en 25°C por (a) 1800 s, (b) 7200 sy a 5°C por (c) 1800 s y (d) 7200 s. Sin sellar, esterilizada, en
oxido de etileno.

Figura 15. Micrografias épticas del aluminio de alta pureza anodizado en 0.4 M de H,SO,a 20 V
en 25°C por (a) 1800s, (b) 7200 s y a 5°C por (c) 1800 s y (d) 7200 s. Selladas, esterilizada, en
oxido de etileno.
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No se encuentran cambios en la superficie del recubrimiento anddico sellado, esto
indica que el sellado de las muestras permite el proceso de esterilizacion con
oxido de etileno. La esterilizacion en oxido de etileno no se realiza a altas
temperaturas, en comparacién con el proceso de esterilizacion en autoclave, la
temperatura de trabajo es de 50°C- 55°C y en ausencia de vapor de agua, lo cual
no genera hidratacion en la superficie del recubrimiento anddico. Para detallar
mayores caracteristicas en la capa anddica es recomendable evaluar la superficie

por medio de microscopia electronica de barrido (SEM).

4.5 PRUEBAS DE INMERSION EN SOLUCION 0.60% V/V NaCl, 0.40% V/V
UREA y H,0

4.5.1 Inspeccion visual

En la inspeccion visual realizada antes de la inmersion en solucion 0.60% v/v
NaCl, 0.40% v/v Urea y H,O de las probetas anodizadas y selladas se pueden
observar distintos efectos sobre la superficie. Para temperatura de 25°C se
observa mejor calidad de color y brillo mientras en las probetas anodizadas a 5°C

se observa pérdida de brillo u opacidad (Figura 16).

Figura 16. Muestras de aluminio de alta pureza anodizadas en 0.4 M de H,SO,a 20 V, en 25°C
por 1800 s (a) y 7200 s (b), selladas por 1800 s (c y d) respectivamente, y a 5°C por 1800 s (e) vy
7200 s (f), selladas por 1800 s (g y h) respectivamente.
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Por medio de la inspeccion visual no es posible visualizar el recubrimiento
anodico. Las muestras selladas y sin sellar no presentan ningin cambio de color
en la superficie del material, lo que corrobora la teoria para anodizado en acido
sulfurico el cual no genera ninguna coloracién en el recubrimiento anddico para
aluminio de alta pureza. Las muestras de aluminio anodizado conservan su color y
textura. Sin embargo sufren alteracion en el aumento de brillo para el proceso a

25°C contrario a las probetas anodizadas a 5°C que presentan opacidad.

En la Figura 17 se puede observar las fotogréficas de las muestras de aluminio de
alta pureza anodizadas, con y sin sellado, luego de la inmersién en la solucién
0.60% v/v NaCl, 0.40% v/v urea y H,O por 10 dias. No se encuentran cambios
superficiales radicales como pérdida de brillo o cambio de color de las probetas,
por el contrario las muestras de aluminio conservan su apariencia superficial tal
como sali6 del anodizado, no se detecta ningun tipo de degradacion. Las
muestras conservan su brillo y apariencia original. No hay manchas de
precipitados de la solucion sobre las laminas. Por el contrario en las muestras
anodizadas sin sellar, e inmersas por periodos de 20 y 30 dias ( Figuras 18y 19),
se presentan manchas en diferentes sectores de las ldminas. Lo anterior puede
atribuirse a la accién de la solucién o la humedad del medio, o posiblemente
puede deberse al rompimiento de la capa de 6xido de aluminio y al comienzo de la

corrosion por picadura gracias al medio altamente corrosivo.

Sin sellar Selladas

e) f) g) h)

Figura 17. Aluminio de alta pureza anodizado en 0.4 M de H,SO, a 20 V,y 25°C por (@) y (e)
1800 s, (b) y (f) 7200 s, y a 5°C por (c) y (g) 1800 sy (d) y (h) 7200 s, luego de estar Inmersas por
10 dias en solucion 0.60% v/v NaCl, 0.40% v/v Urea y H,O.
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Sin sellar Selladas

c)

Figura 18. Aluminio de alta pureza anodizado en 0.4 M de H,SO,a 20 V,y 25°C por () y (e)
1800 s, (b) y (f) 7200 s,y a 5°C por (c) y (g) 1800 sy (d) y (h) 7200 s, luego de estar Inmersas por
20 dias en solucion 0.60% v/v NaCl, 0.40% v/v Urea y H,0.

Sin sellar Selladas

.

Figura 19. Aluminio de alta pureza anodizado en 0.4 M de H,SO, a 20 V,y 25°C por (a) y (e)
1800 s, (b) y (f) 7200 s,y a 5°C por (c) y (g) 1800 sy (d) y (h) 7200 s, luego de estar Inmersas por
30 dias en solucién 0.60% v/v NaCl, 0.40% v/v Urea y H,O

4.5.2 Microscopia 6ptica

Las micrografias Opticas de la superficie de las muestras de aluminio de alta
pureza anodizadas, con y sin sellado, e inmersas en solucién 0.60% v/v NaCl,
0.40% v/v urea y H,0, por hasta 30 dias se presentan en las Figuras 20, 21, 22,
23, 24y 25. En las Figuras 20 y 23, no se observa modificacion en la superficie del
recubrimiento anddico en las muestras con y sin sellado, luego de la inmersion por
10 dias, en la solucion salina. Las muestras presentan buen comportamiento
anticorrosivo ante el ataque de la solucion, debido a las buenas propiedades del

recubrimiento en el aluminio de alta pureza.
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Figura 20. Micrografias Opticas del aluminio de alta pureza anodizado en 0.4 M de H,SO,a 20 V,
25°C (a) 1800 sy (b) 7200 s y a 5°C por (c) 180 s y (d) 7200 s, inmersas en solucién salina por 10
dias. 50X. Las muestras no han sido selladas.
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Figura 21. Micrografias Opticas del aluminio de alta pureza anodizado en 0.4 M de H,SO, a 20 V,
25°C (a) 1800 s y (b) 7200 s y a 5°C por (c) 1800 s y (d) 7200 s, inmersas en solucion salina por 20
dias. 50X. Las muestras no han sido selladas.

Figura 22. Micrografias épticas del aluminio de alta pureza anodizado en 0.4 M de H,SO,a 20 V,
25°C (a) 1800 s y (b) 7200 s y a 5°C por (c) 1800 s y (d) 7200 s, inmersas en solucion salina por 30
dias. 50X. Las muestras no han sido selladas.
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En las Figuras 20, 21 y 22 se observan las micrografias opticas de las superficies
de las probetas anodizadas sin posterior sellado, e inmersas en solucion salina por
10, 20 y 30 dias. Se reconocen en la superficie del aluminio de alta pureza sin
sellado, puntos de corrosion en la capa anddica producidos por los iones cloruro
presentes en la solucién salina (Figura 21 y 22), los cuales atacan el recubrimiento
anodico generando corrosion localizada por picadura en la capa pasiva, la cual no
logra una re-pasivacion por la presencia de los iones agresivos en la solucion. El
mayor dafio en la superficie de las muestras anodizadas se reconoce en las
micrografias correspondientes a las muestras de aluminio de alta pureza
anodizadas a 5°C por 1800 y 7200 s, las cuales presentan un espesor de capa
anadico inferior al espesor de las muestras anodizadas a 25°C. Esto indica que las
muestras anodizadas a mas bajas temperaturas presentan menor resistencia ante
la corrosion, lo que coincide con la inspeccion visual en la que se observo
mejores cambios superficiales en las muestras de aluminio anodizadas a 25°C
como mayor brillo y resistencia del recubrimiento. EI mayor dafio superficial de la

capa anddica se presenta en las muestras sin sellado posterior al anodizado a 5°C

por 1800 y 7200 s, inmersas en solucion salina por 20 y 30 dias.

o)
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Figura 23. Micrografias 6pticas del aluminio de alta pureza anodizado en 0.4 M de H,SO, a 20 V,
25°C (a) 1800 sy (b) 7200 s y a 5°C por (c) 1800 s y (d) 7200 s, selladas, inmersas en solucion
salina por 10 dias. 50X.

- -
Figura 24. Micrografias épticas del aluminio de alta pureza anodizado en 0.4 M de H,SO,4 a 20 V,

25°C (a) 1800 s y (b) 7200 s y a 5°C por (c) 1800 s y (d) 7200 s, Selladas e inmersas en solucién
salina por 20 dias. 50X.
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Figura 25. Micrografias opticas del aluminio de alta pureza anodizado en 0.4 M de H,SO, a 20 V,
25°C (a) 1800 s y (b) 7200 s y a 5°C por (c) 1800 s y (d) 7200 s, Selladas e inmersas en solucion
salina por 30 dias. 20X.

Las micrografias Opticas presentadas en las Figuras 24 y 25, para las muestras de
aluminio de alta pureza anodizado a 25 y 5°C por 1800 y 7200 s, en solucién al
0.4 M de H,SO, a 20V, con sellado, se puede observar una menor corrosion. El
sellado genera mayor proteccion ante el ataque por corrosiéon que produce la
solucién salina. Estas superficies selladas no presentan modificacién aparente, al
contrario de lo observado en las muestras inmersas en solucién por 20 y 30 dias
sin sellamiento de la pelicula anodica. El sellado de las muestras otorga
confiabilidad para el aluminio de alta pureza anodizado ante la agresion por iones
cloruro en solucién salina. Las muestras con capas anodicas de menor espesor
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sufren mayor dafio en comparacion con las laminas de 25°C a 7200 s donde se
obtuvo un mayor espesor de capa del orden de 32 pm.

4.6 ANALISIS DEL EFECTO DEL TIEMPO DE ANODIZADO

De acuerdo a las curvas densidad de corriente vs tiempo (Figura 6 y 7), se
observa para el anodizado a 25 y 5°C por 1800 y 7200 s, valores estables de 8
mA/cm? y 2 mAlcm? respectivamente, los cuales se mantiene hasta el final del
anodizado. El aumento en el tiempo del proceso se traduce en un aumento en el
espesor del recubrimiento a un voltaje constante aplicado, lo cual se verific luego
de la medicion del espesor para las probetas anodizadas a diferentes tiempos. El
mayor espesor de la pelicula anddica de 32.7 y 18.7 um se da en las muestras de
aluminio de alta pureza anodizadas a 25°C por 7200 y 1800 s respectivamente,
seguidas por las muestras anodizadas a 5°C por 7200 s y por ultimo a 5°C por
1800 s. Los espesores obtenidos para los diferentes tiempos de anodizado
confirman la teoria: “Si la densidad de corriente se mantiene constante el espesor
de la capa anddica dependera directamente del tiempo de anodizado segun la
relacion obtenida basada en la experiencia por Arthur W. Brace, The technology of
anodizing aluminium” [6]. Segun la ley de Faraday el espesor de la pelicula de
oxido formado es dependiente de la carga eléctrica, por tal razén, al aumentar el
tiempo de anodizado, aumento la carga, y generé un aumento en el espesor de la

pelicula anddica.

4.7 ANALISIS DEL EFECTO DE LA TEMPERATURA DEL ELECTROLITO

Se aprecia gran influencia de la temperatura en la reduccion de la densidad de
corriente del sistema. Al aumentar la temperatura la densidad de corriente
aumenta y genera un aumento en el espesor de la pelicula anddica, lo que

favorece el anodizado en altas temperaturas, para el caso de las muestras
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anodizadas a 25°C. El aumento en la temperatura produce un aumento en la
velocidad de disolucién del recubrimiento en el bafio, lo que causa una alta
porosidad [18]. En las peliculas anddicas producidas en anodizado a 25°C
aumento el brillo en las muestras de aluminio de alta pureza contrario a las
peliculas anddicas generadas a 5°C que presentan opacidad en la superficie.
Segun la teoria de disolucion al disminuir la temperatura del proceso se forma
capas anddicas con mayor resistencia a la abrasion y menor brillo. Cuando
aumenta la temperatura del electrolito también aumenta su conductividad,
disminuyendo el voltaje, necesario para mantener una densidad de corriente
determinada, es decir, el proceso electrolitico resulta favorecido en cierto grado al
elevar la temperatura. Al tener un proceso de anodizado a voltaje constante, el
aumento de la temperatura genera un aumento proporcional en la densidad de
corriente aplicada, efectuando un crecimiento lineal del espesor de la pelicula
conforme el aumento en la corriente. La elevacién de la temperatura genera un
recubrimiento que carece de resistencia a la abrasion y mejora el brillo de la

superficie anodizada [18].
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5. CONCLUSIONES

Las curvas densidad de corriente vs tiempo logradas durante el proceso
electroquimico de anodizado a 5 y 25 °C en voltaje constante por 1800 y 7200
s, evidencian la formacién de peliculas anddicas porosas sobre el aluminio de
alta pureza , de acuerdo a las micrografias obtenidas mediante SEM de la
superficie del material anodizado, las muestras anodizadas a 25 °C, presentan
mayor porosidad en comparacion con las peliculas anddicas obtenidas a 5 °C,
con menor densidad de poros y menor diametro de poro. Asi mismo el espesor
de la pelicula anddica para las probetas a 25 °C por 7200 y 1800 s, es de 32,7
y 18,6 um, en comparacion con un menor espesor de pelicula anddica para las
probetas anodizadas a 5°C por 7200 y 1800 s de 5,9 y 3,3 um. Los resultados
demuestran que tanto el tiempo como la temperatura son variables que afectan
el espesor de la pelicula anddica, debido a que la actividad de disolucion y
formacion de la pelicula anddica aumentan o disminuyen de acuerdo a las altas

o bajas temperaturas del proceso.

De acuerdo a la medicion del espesor de las peliculas anddicas, se obtienen
mayor espesor de capa anoddica para las probetas anodizadas a 25 °C por
7200 s con un valor de 32,7 um, seguido de un espesor de 18,6 um para las
probetas anodizadas a la misma temperatura pero en menor tiempo (1800 s),
el menor espesor de capa se da en las muestras de aluminio de alta pureza
anodizadas a 5 °C, con 5,9 y 3,3 um para 7200 y 1800 s respectivamente. Se
demostré6 que existe un aumento en la eficiencia del proceso a mayores
tiempos y temperaturas, esto debido a que el espesor del 6xido es dependiente

del nimero de carga eléctrica pasada para un voltaje constante.
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El sellado de las peliculas anddicas aseguran mayor resistencia del material
ante ambientes altamente corrosivos, se recomienda sellar las muestras
anodizadas para lograr una mayor proteccion ante la corrosion del aluminio de

alta pureza en ambientes agresivos por largos periodos de tiempo.

Luego del proceso de esterilizacion por éxido de etileno y en autoclave no se
observa visualmente cambios en la superficie del aluminio anodizado , segun la
observacion realizada por microscopia Optica, ninguno de los dos tipos de
esterilizacion modifico las caracteristicas superficiales del recubrimiento
anddico ni causaron ningun tipo de corrosion en las probetas. Ambos procesos
pueden ser viables en la esterilizacién de material biomédico de aluminio de

alta pureza anodizado.

El andlisis por microscopia Optica de las muestras de aluminio de alta pureza
anodizadas en solucién al 0.4 M de H,SO,4 a 20 V, por periodos de tiempo de
1800y 7200 s, a 25 y 5 °C permite establecer que la superficie de las pelicula
anodica se ve afectada luego de la inmersion en solucion 0.60% v/v NacCl,
0.40% v/v Urea y H,0, por largos periodos de tiempo (20 y 30 dias). EI mayor
ataque por iones cloruros presentes en la solucién salina, se evidencio en las
muestras anodizadas a mas bajas temperaturas y menores tiempos de
anodizado. La mayor proteccién ante la corrosién se obtiene en las muestras

de aluminio de alta pureza a 25 °C por 7200y 1800 s.
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6. RECOMENDACIONES

Realizar cortes transversales en las peliculas anddicas luego del proceso
de sellado con el fin de observar la morfologia a través de microscopia

electronica de barrido (SEM)

Realizar procesos de coloracion de las peliculas anddicas para mejorar su

condicion superficial.

Realizar pruebas de impedancia electroquimica para reconocer el
comportamiento de la pelicula de 6xido de alimina segun la determinacion
de la resistencia a la polarizacion en las probetas de aluminio anodizado

selladas y sin sellar.

Realizar caracterizacion de la morfologia de la pelicula anddica luego de la
esterilizacion en autoclave con vapor de agua y altas temperaturas para
determinar si las probetas anodizadas sin posterior sellado sufrieron sellado

parcial.
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