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ES 2381779 T3

DESCRIPCION
Método de anodizacion y dispositivo de tratamiento para el mismo
Ambito técnico

La presente invencion se refiere a un método de oxidacién anddica y a un aparato de tratamiento para la misma que
sirve, por ejemplo, para generar un film de 6xido y pulir electroliticamente aluminio, y que es capaz de generar un
film de 6xido rapidamente y a bajo coste, prescindiendo del uso de una solucion electrolitica de caracter acido fuerte
y empleando agua carbonatada como solucién electrolitica, capaz de mejorar la operacion de generacion del film de
oxido y de racionalizar el tratamiento de descarga de agua, capaz de evitar el incremento de temperatura de la
solucidn electrolitica sin necesidad de un equipo especial, capaz de generar un film de 6xido de manera estable y
obtener una buena pelicula de éxido, eliminando la generacion de oxigeno en la proximidad de un objeto sometido al
tratamiento, y capaz de racionalizar el tratamiento generador del film de éxido y aumentar la productividad mediante
el uso de diéxido de carbono supercritico.

Antecedentes del estado técnico

El llamado “método de alumite (marca registrada)” es conocido por la revelacion de la solicitud de patente japonesa
abierta a inspeccion publica n® H09-176892. En él se genera artificialmente un film de 6xido de espesor determinado
sobre una superficie base de aluminio, por ejemplo. Segun este método en una cuba electrolitica se introduce una
solucién electrolitica de caracter acido fuerte como el acido sulfirico y el acido oxdlico, se sumerge en la solucién
electrolitica un objeto de aluminio por tratar y sobre la superficie base del aluminio se forma un film de éxido debido
a la oxidacion del aluminio por reaccion con la solucidn electrolitica, haciendo el objeto la funcién de un anodo.

No obstante este método convencional de generar filmes de 6xido tiene problemas como la necesidad de emplear
una solucion electrolitica de caracter acido fuerte como el del acido sulfurico y el acido oxalico, un equipo especial
de descarga de agua para descargar la disolucion electrolitica, incrementando asi los costes de produccién y de
equipamiento, y la obligacion de efectuar la operacidn en unas circunstancias tales que se genera un gas toxico.

Ademas, si hay que generar un film de 6xido de alto grado de dureza, la temperatura de la cuba electrolitica debe
ser inicialmente baja y para evitar que aumente por radiacién térmica al crecer el film de 6xido se necesita un equipo
de refrigeracién y una operacién de enfriamiento. Por lo tanto suben los costes de produccion y equipamiento y la
productividad es mala.

Por otra parte el film de 6xido arriba mencionado comprende una capa masiva porosa y una capa barrera de alimina
porosa (Al,O3). De esos componentes, la capa masiva de la cara externa tiene mdltiples orificios finos formados en
su interior. Si se infiltra colorante en esos orificios finos, estas areas son tefiibles. Tras la tincién se lleva a cabo un
tratamiento sellador para cerrar los poros, de manera que la superficie del film de 6xido adquiere mayor resistencia a
la corrosién y al manchado.

Sin embargo el tratamiento sellador arriba mencionado tiene problemas tales como la necesidad de otra cuba mas
de tratamiento separada de la cuba de oxidacion anddica, la necesidad de desplazar el objeto tratado a otra cuba
tras la oxidacion anddica, aportar vapor de agua presurizado a la cuba de tratamiento o tener que calentar a unos
100°C el agua suministrada a dicha cuba y aplicarle un agente sellador como acetato de niquel, con lo cual sube el
coste de equipamiento y el proceso se complica.

Por tanto, como objeto principal de la presente invencion, a fin de resolver los problemas arriba citados se ofrece un
método de oxidacion anddica y un aparato para dicho tratamiento que sirva, por ejemplo, para generar un film de
Oxido y pulir electroliticamente aluminio, y sea capaz de generar un film de éxido rapidamente y a bajo coste, sin
tener que emplear una solucién electrolitica de caracter acido fuerte, utilizando agua carbonatada como solucion
electrolitica, y capaz de mejorar la operacion generadora del film de éxido y racionalizar el tratamiento de descarga
de agua.

Otro objeto de la presente invencion es proporcionar un método de oxidacion anddica y un aparato para dicho
tratamiento que sea capaz de evitar el aumento de temperatura de la solucion electrolitica, sin necesidad de un
equipo especial, capaz de generar un film de 6xido de manera estable y obtener un buen film de 6xido, eliminando la
generacién de oxigeno en la proximidad de un objeto que debe tratarse.

Otro objeto mas de la presente invencidn es proporcionar un método de oxidacién anédica y un aparato para dicho
tratamiento que sea capaz de racionalizar el tratamiento generador de film de éxido e incrementar la productividad
mediante el uso de diéxido de carbono supercritico.

La patente GB 1 557 281 describe la elaboracion de superficies de baja reflectancia, incluyendo los intervalos de

ultravioleta cercano, visible e infrarrojo. Segin un método de oxidacidn anddica ahi descrito se disuelve diéxido de
carbono presurizado en agua para generar un film de 6xido. Ademas se aporta diéxido de carbono con una solucion
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de acido sulfarico que se usa como solucion electrolitica, por lo cual no hace falta preparar otra solucién electrolitica.

La patente EP 1 314 799 revela un método de tratamiento electroquimico, como galvanoplastia, etc., y un aparato de
reaccion electroquimica para dicho tratamiento, que tiene gran reactividad y puede reaccionar electroquimicamente
con eficiencia. De acuerdo con el método de tratamiento electroquimico ahi descrito se introduce diéxido de carbono
supercritico o subcritico en un recipiente de reaccion, con el fin de lograr buenas condiciones para desengrasar un
objeto, limpiarlo, decaparlo y galvanizarlo.

La patente US 4,214,952 revela un proceso de tratamiento electroquimico que se realiza con un contenido de 2-60%
v/v de burbujas dispersas cuyo diametro del primer cuartil no es mayor de 2.000 micras en la solucidn electrolitica y
aplicando voltaje.

La patente US 4,111,762 describe un producto capaz de absorciones considerablemente elevadas de radiacion
electromagnética, incluyendo luz visible, que es Util para aplicaciones 6pticas y como panel decorativo comprende
un cuerpo de metal anodizable, preferiblemente aluminio, con una superficie rugosa sobre la cual se deposita una
capa de 6xido por anodizacion.

Revelacion de la presente invencién

Conforme a la presente invencion se ofrece un método de oxidaciéon anddica para electrolizar un objeto sometido a
tratamiento en una solucién electrolitica como anodo y para generar un film de éxido en la superficie del objeto. El
método consiste en disolver dioxido de carbono presurizado en una cantidad predeterminada de agua y generar un
film de 6xido, empleando como solucidn electrolitica un agua carbonatada con una concentracion de acido prefijada,
tal como se indica en la reivindicacion 1. Por lo tanto se puede reducir el coste de produccion y mejorar el entorno
operativo, eliminando la necesidad de usar una solucién electrolitica de caracter acido fuerte como el del sulfarico y
el oxdlico que requiere el método convencional. El agua se puede descargar sin necesidad de un equipo especial de
tratamiento, se puede reducir el coste de equipamiento y evitar la contaminacién del medio ambiente.

Segun un método de oxidacion anddica de la presente invencion las burbujas de aire del agua carbonatada entran
en contacto con oxigeno cerca del objeto y transportan el oxigeno. Gracias a esta disposicion puede evitarse que la
generacion de un film de 6xido se vea afectada negativamente por el oxigeno y se puede generar y obtener un buen
film de 6xido de manera estable.

Segun un método de oxidacion anddica de la presente invencion se libera calor de la solucién electrolitica al exterior
mediante las burbujas de aire del agua carbonatada. Gracias a ello puede evitarse el aumento de temperatura de la
solucién electrolitica causado por el crecimiento del film de 6xido, sin necesidad de recurrir a los medios especiales
de refrigeracion. Asi puede obtenerse un film de éxido de buena calidad.

Segun un método de oxidacion anddica de la presente invencién el agua carbonatada se agita para producir
normalmente burbujas de aire. Gracias a ello se puede eliminar el oxigeno generado en la proximidad del objeto
tratado y evitar el aumento de temperatura causado por el crecimiento del film de 6xido.

Segun un método de oxidacion anddica de la presente invencion el tratamiento desengrasante y el tratamiento de
generacion del film de éxido se llevan a cabo sucesiva o simultdneamente respecto al objeto. Gracias a ello una
parte del proceso de tratamiento y el proceso de generacion del film de 6xido pueden realizarse racionalmente y la
productividad se puede incrementar.

Segun un método de oxidacién anddica conforme a la presente invencion el film de 6xido se genera en un espacio
herméticamente cerrado y presurizado. Gracias a ello se puede evitar que el diéxido de carbono salga fuera y por
tanto puede recogerse y reutilizarse facilmente, favoreciendo el aumento de la concentracion de acido en el agua
carbonatada.

Segun un método de oxidacién anddica de la presente invencion la generacion del film de éxido y el tratamiento
sellador de los poros del film se efectian simultdneamente. Ello permite racionalizar estos procesos de tratamiento y
eliminar el problema de llevarlos a cabo separadamente. También puede eliminarse la necesidad de disponer de una
cuba de tratamiento y de su equipamiento anexo.

Segun un método de oxidacién anddica de la presente invencién, se disuelve didxido de carbono supercritico en
agua y se genera un film de 6xido, utilizando como solucién electrolitica un agua carbonatada con una concentracién
de acido predeterminada. Gracias a ello, el tratamiento desengrasante y el tratamiento de generacion del film de
oxido, el sellado de los poros y la limpieza se pueden realizar en una sola cuba de tratamiento. De este modo puede
lograrse la racionalizacion del proceso y el aumento de la productividad.

Segun un método de oxidacién anddica de la presente invencion, tras la generacion de un film de 6xido anddico se

rebaja la presion de la solucién electrolitica y se descarga la misma. Ello permite disminuir la concentracién de acido
de la solucién electrolitica usada. Asi puede efectuarse una descarga de agua facil y segura, sin necesidad de un
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equipo especial de tratamiento de descarga de agua. Al mismo tiempo se puede evitar la contaminacion del medio
ambiente.

Segun un método de oxidacién anddica de la presente invencion, tras la generacion de un film de 6xido anddico se
rebaja la presion de la solucion electrolitica y se calienta para separarla en agua y diéxido de carbono, de manera
gue pueda descargarse o reutilizarse. Ello permite descargar la solucion electrolitica de manera facil y segura, y el
agua y el dioxido de carbono separados se pueden reutilizar efectivamente.

Segun otro aspecto de la presente invencion se ofrece un aparato para el tratamiento de oxidacién anddica, en el
cual el objeto a tratar se coloca en una solucion electrolitica dentro de una cuba de electrolisis y se electroliza como
anodo para generar un film de 6xido en su superficie, introduciendo agua y diéxido de carbono presurizado en la
cuba electrolitica, disolviendo el diéxido de carbono presurizado en el agua para producir un agua carbonatada con
una concentracion de acido predeterminada y generando un film de éxido mediante el uso del agua carbonatada
como solucién electrolitica. Gracias a ello, al disolver el diéxido de carbono supercritico en agua, el tratamiento
desengrasante y el tratamiento generador de film de 6xido sobre el objeto, el sellado de los poros y la limpieza se
pueden efectuar en una sola cuba de tratamiento. De este modo puede lograrse la racionalizacion del proceso y el
aumento de la productividad.

Los objetivos, caracteristicas y ventajas de la presente invencién anteriormente citados resultaran mas evidentes a
partir de la siguiente descripcion detallada con referencia a los esquemas adjuntos.

Breve descripcion de los esquemas

FIG. 1: vista demostrativa que muestra una forma de ejecucion de la presente invencién, en que ésta se aplica a
un tratamiento de oxidacion anddica de un producto de aluminio.

FIG. 2: vista demostrativa que muestra una segunda forma de ejecucién de la presente invencién, en la cual se
genera una solucién electrolitica fuera de la cuba de electrolisis y se suministra a dicha cuba.

FIG. 3: vista demostrativa que muestra una tercera forma de ejecucion de la presente invencion, en la cual se
introduce diéxido de carbono supercritico en una cuba electrolitica herméticamente cerrada, resistente a presion,
y se disuelve en agua para someterse al tratamiento de oxidacion anddica.

Mejor modo de llevar a cabo la presente invencion

Mas adelante se describe la forma de ejecucion ilustrada de la presente invencion aplicada al método de oxidacion
anddica de aluminio o de su aleacién como objeto a tratar. En la FIG. 1 el nimero de referencia 1 indica una cuba
electrolitica de acero inoxidable con un fondo. La superficie interior de la cuba electrolitica 1 esta recubierta de poli-
(cloruro de vinilo) o similar. La tapa 2 puede quitarse facilmente y va montada sobre una parte superior de la cuba
que se abre.

Un objeto de aluminio 3 sometido al tratamiento, sobre el cual se genera un film de 6xido anddico, y un material
catédico 4, tal como una placa de plomo, estan colgados dentro de la cuba electrolitica 1 mediante los ganchos 5, 6,
de manera que pueden insertarse y retirarse de la cuba 1. A ellos va conectado un anodo y un catodo de un aparato
de alimentacién de corriente.

En la cuba electrolitica 1 entra agua 7, en calidad de agua industrial, agua pura o similar, para generar una solucion
electrolitica y hay una tuberia de alimentacion de agua 9, comunicada con una fuente de alimentaciéon de agua 8,
conectada a su superficie periférica superior.

En el esquema el numero de referencia 10 indica un agitador situado en el fondo de la cuba electrolitica 1; 11 una
valvula de cierre insertada en la tuberia de alimentacion de agua 9 y 12 un calefactor montado sobre una superficie
periférica de la cuba electrolitica 1, respectivamente. Este calefactor 12 puede calentar el agua 7 a una temperatura
prefijada, 30 hasta 40°C en esta forma de ejecucion. En este caso el agua caliente a dicha temperatura se puede
suministrar a la cuba electrolitica 1.

Un recipiente de gas 13 que contiene un liquido o gas presurizado de modo estable y segura, por ejemplo diéxido de
carbono, se instala en una zona fuera de la cuba electrolitica 1 como material para generar una solucion electrolitica.
Un conducto de gas 14 para dicho didéxido de carbono va conectado a una superficie periférica inferior de la cuba
electrolitica 1 a través de un compresor 15 y una valvula de cierre 16.

El compresor 15 puede presurizar el didxido de carbono a una presion predeterminada, desde presion atmosférica o
mayor una hasta presién subcritica o supercritica (7,4 MPa) o superior en esta forma de ejecucion. El compresor 15
esta adaptado para suministrar el diéxido de carbono a la cuba electrolitica 1, a fin de que se disuelva en el agua 7
para generar un agua carbonatada (H>.COs) como agua electrolitica.
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Una tuberia de comunicacion 17 va conectada a una parte inferior de la cuba electrolitica 1. En esta tuberia 17 va
insertada una valvula de cierre 18. Un extremo, aguas abajo, de la tuberia de comunicacién 17 va conectado a un
tanque de almacenamiento 19.

El tanque de almacenamiento 19 esta construido esencialmente del mismo modo que la cuba electrolitica 1 y tiene la
misma capacidad. Sobre una superficie periférica del tanque de almacenamiento 19 va montado un calefactor 20
que esta adaptado para calentar a una temperatura prefijada la solucién almacenada en el tanque 19.

En esta forma de ejecucion la solucion almacenada 21 se calienta aproximadamente a 50°C, con lo cual el agua
carbonatada, como componente principal de la solucién almacenada 21, se puede descomponer en agua y didxido
de carbono.

Unos extremos de las tuberias de retorno 22, 23 estan conectados a las superficies periféricas superior e inferior del
tanque de almacenamiento 19, respectivamente, y los otros extremos estan conectados a la cuba electrolitica 1 y al
compresor 15, respectivamente. Gracias a esta disposicion el agua descompuesta y el diéxido de carbono pueden
retornar a la cuba electrolitica 1 y al compresor 15, respectivamente.

En el esquema los nimeros de referencia 24, 25 indican valvulas de cierre insertadas en las tuberias de retorno 22,
23, respectivamente, y el numero de referencia 26 indica filtros o resinas de intercambio idénico insertados en las
tuberias de retorno 22, 23, respectivamente. Analogamente, los nimeros de referencia 27, 28 indican respiraderos
formados en las tapas 2, 2.

Una tuberia de descarga 29 va conectada a una parte inferior del tanque de almacenamiento 19. Un extremo, aguas
abajo, de la tuberia de descarga 29 va conectado a un drenaje. El nimero de referencia 30 indica una valvula de
cierre insertada en la tuberia de descarga 29.

El método de oxidacion anddica y el aparato para dicho tratamiento construidos de esta forma requieren la cuba
electrolitica 1 que pueda abrirse y cerrarse, la fuente de alimentacion de agua 8 que pueda suministrar el agua 7 a la
cuba electrolitica 1, el recipiente de gas 13 que pueda suministrar un liquido en fase liquida o gaseosa (diéxido de
carbono liquido a concentracion elevada) a la cuba electrolitica 1, y el tanque de almacenamiento 19 que pueda
alojar temporalmente una solucidn tratante después de generar el film de 6xido anédico.

Esto es, el agua 7 y el diéxido de carbono, que son baratos y seguros, se usan en vez de la solucién electrolitica
convencional que tiene un caracter acido fuerte debido a los acidos sulfarico y oxalico. Ello permite reducir el coste
de generacion y mejorar el ambiente operativo de creacion de gas téxico, asi como la seguridad del proceso.

Ademas se elimina el uso de la solucidn electrolitica de caracter acido fuerte, lo cual permite prescindir de un equipo
especial de descarga de agua - como el que suele emplearse para neutralizar - y reducir el coste de equipamiento.

Ademas la solucién electrolitica de un agua carbonatada se remueve normalmente con el agitador 10. Al hacerlo se
genera una gran cantidad de burbujas finas de aire en la solucién electrolitica y el movimiento de esta gran cantidad
de burbujas de aire incrementa la radiacién térmica de la cuba 1, evitando que aumente su temperatura.

Por tanto se puede evitar el aumento de temperatura de la solucién electrolitica debido, por ejemplo, al crecimiento
del film de 6xido, y al mantener la temperatura constante se puede estabilizar la generacion del film de 6xido y se
puede lograr que dicho film sea de buena calidad. Por otra parte se pueden eliminar los medios de refrigeracion, que
de otra manera serian necesarios, o bien restringir su funcionamiento.

Ademas, como se describe mas adelante, después del tratamiento de oxidacion anddica, la solucion se descompone
en agua y dioxido de carbono en el tanque de almacenamiento 19 y el agua descompuesta y el diéxido de carbono
se retornan a la cuba electrolitica 1 y al compresor 15, con lo cual se pueden reutilizar. Por consiguiente se puede
conseguir una utilizacién efectiva de estos componentes y una disminucion de su consumo.

Ademas, si hay que someter el objeto 3 al tratamiento de oxidacion anédica mediante el aparato arriba mencionado,
dicho objeto 3 se somete primero a un tratamiento previo. Después de desengrasarlo y decaparlo, o pulirlo quimica o
electroliticamente, o dotarlo de un acabado satinado, el objeto 3 se introduce en la cuba electrolitica 1 conectado al
anodo del aparto de alimentacién de corriente.

Luego se monta la tapa 2, se suministra el agua 7 a la cuba electrolitica 1 desde la fuente de alimentacion 8 y el
objeto 3 se sumerge en el agua 7.

Después de aportar una cantidad prefijada de agua 7 a la cuba electrolitica 1 se suministra diéxido de carbono a la
misma desde el recipiente de gas 13. Luego el didxido de carbono se presuriza mediante el compresor 15 a una
presion prefijada, que en esta forma de ejecucion es la atmosférica o superior, y el agua 7 se calienta a 30-40°C
mediante el calefactor 12.
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Antes o después del tratamiento arriba citado el agitador 10 se pone en marcha para agitar la solucion electrolitica, a
fin de que la distribucion de la temperatura y de la concentraciéon sea uniforme.

Al hacerlo, el dioxido de carbono asciende burbujeando vigorosamente en el agua contenida en la cuba electrolitica
1 con el movimiento del agitador 10 y se disuelve en el agua 7, generando acido carbénico (H.CO3) y oxidando el
agua 7.

En este caso el diéxido de carbono se presuriza a la presion atmosférica, o superior, y el agua 7 se calienta para
aumentar la disolucion del diéxido de carbono en el agua. Por tanto se incrementa la concentracién de acido del
agua 7 hasta un valor suficiente (pH 3 a 4) para generar el film de 6xido.

Como la concentracion de acido del agua carbonatada disminuye con el uso al cabo del tiempo, hay que aportar
oportunamente dioxido de carbono para mantener una concentracion de acido predeterminada.

En las circunstancias arriba mencionadas se suministra una corriente positiva al objeto 3. Luego el objeto 3 efectia
una reaccion de oxidacion con la solucion electrolitica oxidada, formandose un film de 6xido anddico de alumina
amorfa (Al,O3) sobre la superficie base del objeto 3. Entonces se genera oxigeno en la inmediacién del objeto 3
debido a la descomposicién eléctrica del agua. Se teme que este oxigeno evite la generacion del film de 6xido
anddico.

Sin embargo el oxigeno se hace chocar o se pone en contacto con el diéxido de carbono en forma de burbujeo y
movimiento, manteniendo asi la reaccién de oxidacion. Por tanto el film de 6xido se forma suave y rapidamente.

Por otra parte se calienta un agua carbonatada como solucion electrolitica conforme al crecimiento del film de éxido.
Se teme que el aumento de temperatura del agua carbonatada evite la generacion de un film de éxido anddico de
buena calidad.

Sin embargo en esta forma de ejecuciéon se genera una gran cantidad de burbujas finas de aire cuyo movimiento
incrementa la radiacion térmica de la cuba electrolitica 1. Como ello evita que aumente la temperatura de la cuba
electrolitica 1, se puede obtener una generacion estable de un film de 6xido de buena calidad.

Entonces, como pueden eliminarse los medios de refrigeracién — que de otra forma serian necesarios — o se puede
reducir su funcionamiento, es posible rebajar el coste de equipamiento en este punto.

Cuando se obtiene un film de éxido anddico de suficiente espesor, como resultado del tratamiento de oxidacién
anddica realizado durante un tiempo predeterminado, se para el aporte de diéxido de carbono y el agitador 10 para
abrir la valvula de cierre 18.

Entonces se reduce la presion interior de la cuba electrolitica 1 y disminuye el grado de disolucién del diéxido de
carbono. La solucién tratante se impulsa hacia el tanque de almacenamiento 19 por la tuberia de comunicacién 17.
Cuando toda la cantidad de la solucién tratante ha pasado al tanque de almacenamiento 19 se cierra la valvula de
cierre 18.

Como resultado la solucion 21 almacenada en el tanque 19 tiene menor presion y disminuye el grado de disolucién
del diéxido de carbono. Por consiguiente disminuye rapidamente la concentracion de acido, eliminandose el riesgo
real de afectar negativamente el medio ambiente.

Luego se abre la valvula de cierre 30 y la solucién 21 se puede descargar directamente al drenaje por la tuberia de
descarga 29.

En caso de que, por ejemplo, exista un metal pesado en el tanque de almacenamiento 19, el diéxido de carbono
desaparece de la solucién almacenada 21 y el metal pesado se separa del agua carbonatada y se deposita en el
tanque 19.

Por consiguiente el metal pesado se puede recoger junto con otra materia extrafia y film de 6xido en un filtro (no
representado) intercalado en la tuberia de descarga 29. Asi se garantiza la seguridad de la descarga de agua para
evitar la contaminacion del medio ambiente. Una vez recogido, el metal pesado se puede eliminar como un residuo
normal.

Por otra parte, segun la presente invencién, la solucién almacenada 21 se puede reutilizar. En este caso la solucion
21 almacenada en el tanque 19 se calienta a unos 50°C mediante el calefactor 20.

De esta manera el agua carbonatada de la solucion almacenada 21 se separa en dioxido de carbono y agua. El
diéxido de carbono y el agua se separan en dos capas gas-liquido, es decir, el di6xido de carbono gaseoso en la
parte superior y el agua en la parte inferior.
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Luego se abren las valvulas de cierre 25, 26. Como resultado el diéxido de carbono y el agua pasan por separado a
la cuba electrolitica 1 y al compresor 15 a través de las tuberias de retorno 22, 23, respectivamente, y por tanto se
pueden reutilizar.

Al mismo tiempo se elimina el metal pesado, film de 6xido y materia extrafia del diéxido de carbono y del agua
mediante los filtros 25, 26 intercalados en las respectivas tuberias de retorno 22, 23.

Entonces, como el di6éxido de carbono ha desaparecido por completo de la solucién almacenada 21 debido a la
descomposicion anteriormente citada, el metal pesado, el film de éxido, etc. se depositan totalmente y por tanto se
pueden recoger con precision.

Tal como se ha expuesto arriba, segun la presente invencion, el film de 6xido anddico del objeto 3 se genera con el
uso del agua 7 y del dioxido de carbono, que son econémicos y seguros, en vez de emplear la solucién electrolitica
convencional de caracter acido fuerte a causa de los acidos sulfirrico y oxalico. Esto permite disminuir el coste de
generacion, mejorar el entorno operativo bajo creacion de gas téxico y la seguridad del proceso. Ademas se elimina
el uso de la solucién electrolitica de caracter acido fuerte. De este modo no se requiere ningln dispositivo especial
de descarga de agua, como es el caso del equipo convencional de neutralizacion, y se puede reducir el coste del
equipamiento.

Ademas en la solucién electrolitica de agua carbonatada se genera una gran cantidad de burbujas finas de aire cuyo
movimiento intensifica la radiacion térmica de la cuba 1, evitdndose asi que suba la temperatura de la cuba 1. Al
prevenir el incremento de temperatura se evita que aumente la temperatura de la cuba 1 durante la formacion del
film de 6xido anddico y es posible generar un film de éxido anddico de buena calidad. Se puede prescindir de los
medios de refrigeracion, que de otra forma serian necesarios, o bien restringir su funcionamiento.

Ademas, después del tratamiento de oxidacion anddica, la solucién tratante se separa en agua y diéxido de carbono
en el tanque de almacenamiento 19 y el agua y el diéxido de carbono separados se reciclan a la cuba electrolitica 1
y al compresor 15 para poder ser reutilizados. Por tanto es posible conseguir una utilizacién efectiva y una reduccion
del consumo.

En la forma de ejecucion arriba mencionada, aunque el objeto 3 se introduzca en la cuba electrolitica 1 previamente
tratado, el tratamiento desengrasante del objeto 3 se puede llevar a cabo en la cuba electrolitica 1 sin necesidad de
tratamiento preliminar.

Esto es, después de colocar el objeto 3 en la cuba electrolitica 1, el diéxido de carbono presurizado se introduce en
el agua 7 contenida en la cuba electrolitica 1, de tal manera que el di6xido de carbono presurizado se atomice y se
mueva a gran velocidad para chocar con el objeto 3, lo cual facilita el arranque del aceite y de la grasa adheridos a
la superficie del objeto 3.

En este caso el dioxido de carbono entra por una parte inferior de la cuba electrolitica 1 y asciende burbujeando. Por
tanto el diéxido de carbono se disuelve rapidamente en el agua 7 y se satura para intensificar el aumento del grado
de disolucion y con la ayuda del agitador 10 se puede lograr un efecto removedor uniforme y preciso, favoreciendo la
accion desengrasante.

En vez del método arriba citado, el agua 7 se pulveriza en forma de neblina dentro de la cuba electrolitica 1 y al
mismo tiempo se introduce en ella el diéxido de carbono para que se mezcle con el agua 7. De este modo aumentan
sus superficies de contacto favoreciéndose el incremento del grado de disolucion. Asimismo se puede conseguir un
efecto de agitacion mas preciso y se facilita el desengrase.

Las FIGS. 2 y 3 muestran otras formas de ejecucion de la presente invencién, en las cuales los componentes que
corresponden a los de la forma de ejecucion anteriormente citada se indican con los mismos nimeros de referencia.

De estas FIGURAS, la FIG. 2 muestra la segunda forma de ejecucion de la presente invencion. En esta segunda
forma de ejecucion hay un dispositivo 31 generador de una solucion electrolitica que estéa instalado fuera de la cuba
electrolitica 1. Este dispositivo 31 esta conectado al conducto de gas 14 y a la tuberia de alimentacién de agua 9. En
el dispositivo 31 se introduce dioxido de carbono y agua, que reaccionan entre si formando un agua carbonatada
como solucién electrolitica. El agua carbonatada se suministra a la cuba electrolitica 1 por el conducto 33.

En el esquema, el nimero de referencia 34 indica una valvula de cierre insertada en el conducto 33 y el nimero de
referencia 35 una valvula de descarga de aire agregada a la tapa 2. Esta valvula de descarga de aire 35 se abre
cuando un sensor 36 situado en la parte superior de la cuba electrolitica 1 detecta una superficie liquida; entonces el
diéxido de carbono retenido entre la solucion electrolitica 32 y la tapa 2 se descarga al exterior, evitandose que la
solucién electrolitica 32 rebose.

Es decir, en el dispositivo externo 31 se genera un agua carbonatada como solucién electrolitica y se suministra a la
cuba electrolitica 1. Gracias a este dispositivo puede prepararse facilmente el agua carbonatada y el equipo que la
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genera puede construirse de forma compacta y a menor coste.

La tapa 2 esta formada como un fuelle que se puede flexionar, expandir y contraer. Toda la pieza de apertura de la
cuba electrolitica 1, exceptuando solamente una parte de ella, esta cerrada con la tapa 2 y su extremo distal esta
inmerso en la solucién electrolitica 32, cerrando asi la mayor parte de la pieza de apertura de la cuba electrolitica 1.

Al generarse el film de 6xido anddico la cuba electrolitica 1, tal como se muestra en la FIG. 2, esta semicerrada, a fin
de evitar en lo posible que salga dioxido de carbono retenido entre la solucion electrolitica 32 y la tapa 2. El diéxido
de carbono retenido durante un tiempo predeterminado o superior se descarga por la valvula de aireacion 35. Por
tanto se puede garantizar la seguridad de la operacion y evitar que rebose la solucién electrolitica 32.

En este caso el didxido de carbono retenido en la parte superior de la cuba electrolitica 1 retorna al dispositivo 31
generador de la solucion electrolitica. Asi puede lograrse una utilizacion efectiva.

El diéxido de carbono se alimenta directamente a la cuba electrolitica 1, aparte del conducto de gas 14. Gracias a
esta disposicion se puede mantener constante la concentracion de acido de la solucion electrolitica 32.

La FIG. 3 muestra la tercera forma de ejecucién de la presente invencion, donde la cuba electrolitica 1 y el tanque de
almacenamiento 19 estan formados por una estructura resistente a la presion que se puede cerrar herméticamente.
El diéxido de carbono se introduce en cuba electrolitica 1 independiente o simultaneamente. El diéxido de carbono
asi introducido en la cuba 1 puede ponerse en un estado supercritico.

En el tanque 19 se almacena principalmente el fluido de tratamiento contenido en la cuba electrolitica 1, luego se
separa en aire y liquido, y el agua y el diéxido de carbono asi reproducidos se reciclan a la cuba electrolitica 1 y al
compresor 15 para que se puedan reutilizar.

El objeto 3, todavia no sujeto al tratamiento desengrasante, se coloca en la cuba electrolitica 1, en la cual, una vez
cerrada herméticamente, se introduce diéxido de carbono, que luego se pone en un estado supercritico, es decir a
7,4 MPa y 31°C o mas, mediante el compresor 15 y el calefactor 12, con lo cual el objeto 3 puede desengrasarse y
limpiarse.

Después del tratamiento desengrasante y limpiador se abre la valvula de cierre 18 para pasar el diéxido de carbono
limpio al tanque de almacenamiento 19. Una vez cerrada la valvula de cierre 18 se introduce una cantidad prefijada
de agua 7 y de dioxido de carbono en la cuba electrolitica 1, y se disuelve para generar un agua carbonatada. Luego
se afiade un determinado agente surfactante al agua carbonatada para formar un estado emulsionado de un diéxido
de carbono superecritico.

En este caso, como el interior de la cuba electrolitica 1 esta a presion alta, se puede incrementar hasta este punto el
grado de disolucion del didxido de carbono en el agua 7 y la concentracion de acido en el agua carbonatada.

Después se pone en marcha el agitador 10 para remover la solucién electrolitica y producir en ella una gran cantidad
de burbujas finas de aire, y se suministra una corriente positiva al objeto 3, con lo cual el objeto 3 desengrasado
reacciona oxidativamente con la solucién electrolitica, generando un film de éxido anddico de alimina amorfa (Al,O3)
sobre la superficie base del objeto 3.

Después de efectuar el tratamiento durante un tiempo prefijado se para el suministro de corriente eléctrica y se abre
la valvula de cierre 18 para transportar el agua 7 y el diéxido de carbono en forma de dos capas aire-liquido hacia el
tanque de almacenamiento 19.

Entonces se genera un flujo predeterminado en el sistema de la cuba electrolitica 1, que sirve para limpiar el objeto 3
y también para intensificar el secado del mismo. Por tanto se puede prescindir del tratamiento de lavado con agua
posterior a la oxidacidon anddica que es necesario en el método convencional.

Los autores de la presente invencion trataron de colorear el film de 6xido anddico asi generado. El resultado fue que
no se podia dar color al film de éxido anddico.

La razon de ello puede tener la siguiente interpretacion. Dado que el interior de la cuba electrolitica 1 se mantiene en
un estado de presién tan alta como 7,4 MPa durante la generacion de un film de 6xido andédico y al mismo tiempo
tiene lugar el tratamiento sellador de los poros, los huecos formados en la capa masiva del film de 6xido anddico se
bloquean.

Cuando el film de 6xido anddico se genera bajo el diéxido de carbono supercritico, el tratamiento sellador de los
poros se efectlia simultaneamente. Por tanto ya no es necesario realizar este trabajo tan engorroso para formar una
capa de tratamiento sellador de los poros y desplazar el objeto 3 hacia dicha capa de tratamiento sellador, tal como
se requiere convencionalmente. Asi se puede reducir el coste del equipo, haciéndolo mas compacto, y aumentar la
productividad.
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En cualquiera de las formas de ejecucion arriba citadas se aplica la presente invencién para generar un film de éxido
anddico. Sin embargo la presente invencion no se limita a esto, sino que puede aplicarse igualmente al pulido
electrolitico, el cual se basa sustancialmente en el mismo principio que el método de oxidacion anddica.

Aplicabilidad industrial

Tal como se desprende de la descripcién anterior, un método de oxidacién anddica y un aparato de tratamiento del
mismo seguln la presente invencién es capaz de generar un film de éxido rapidamente y a bajo coste, eliminando el
empleo de una solucién electrolitica de caracter acido fuerte y utilizando un agua carbonatada como disolucién
electrolitica; capaz de mejorar la operacion generadora del film de 6xido y racionalizar el tratamiento de descarga de
agua; capaz de evitar el aumento de temperatura de la solucién electrolitica sin necesidad de equipamiento especial;
capaz de generar un film de 6xido de manera estable y obtenerlo de buena calidad, eliminando la generacion de
oxigeno en la proximidad de un objeto a tratar; capaz de racionalizar el tratamiento de generacion del film de éxido y
de incrementar la productividad, utilizando diéxido de carbono supercritico, y que es apropiado, por ejemplo, para
generar un film de éxido y pulir electroliticamente aluminio.
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REIVINDICACIONES

1. Método de oxidacion anddica para recibir una solucién electrolitica en una cuba electrolitica (1) y electrolizar
un objeto (3) sometido como anodo a tratamiento en la solucion electrolitica y para generar un film de 6xido sobre la
superficie de dicho objeto (3), comprendiendo dicho método la recepcion de agua (7) pura o industrial en dicha cuba
electrolitica (1), la disolucion de un diéxido de carbono gaseoso presurizado en el agua (7) para formar un agua
carbonatada con una concentracién de acido a pH 3 hasta 4 y la generacién del film de 6xido mediante el empleo de
un agua carbonatada como solucion electrolitica.

2. Método de oxidacién anddica segun la reivindicacion 1, en el cual dicho diéxido de carbono va presurizado a
la presion atmosférica o superior y forma agua carbonatada.

3. Método de oxidacion anddica segun la reivindicacion 1, en el cual se disuelve diéxido de carbono supercritico
en agua introducida en la cuba electrolitica (1), para formar agua carbonatada.

4. Método de oxidacion anddica segun la reivindicacion 3, en el cual se aflade un agente surfactante a dicha
agua carbonatada para formar una emulsion.

5. Método de oxidacion anddica segun la reivindicacion 1, donde el tratamiento desengrasante y el tratamiento
de generacion del film de 6xido se llevan a cabo uno tras otro o simultaneamente respecto a dicho objeto (3).

6. Método de oxidacion anddica segun la reivindicacion 1, donde el tratamiento de generacion de dicho film de
oxido y el tratamiento sellador de los poros de dicho film se llevan a cabo simultdneamente.

7. Método de oxidacion anddica segun la reivindicacion 1, en el cual, tras la generacion de un film de éxido
anaodico, se reduce la presion de la solucién electrolitica, se rebaja el grado de disolucion del diéxido de carbono en
el electrolito y se descarga la solucion.

8. Método de oxidacion anddica segun la reivindicacion 1, en el cual, tras la generacion de un film de 6xido

anddico, se reduce la presién de dicha solucién electrolitica y ésta se calienta para separarla en agua y diéxido de
carbono con el fin de descargarla y reutilizarla.
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FIG. 2
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FIG. 3
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