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Resumen

En este trabajo se estudiaron los diferentes grados de sellado de recubrimientos anddicos de aluminio
obtenidos por inmersién en agua desionizada y en disoluciones de acetato y trietanolamina a 50 °C
(temperatura muy inferior a la empleada en el sellado hidrotérmico tradicional). Para ello se
emplearon los ensayos normalizados de absorcién de la gota de colorante, inercia a la disolucién
acida y medida de la admitancia a 1 kHz y se realizaron medidas de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIE). Se estudié, ademas, el efecto del envejecimiento en la atmdsfera sobre los
recubrimientos sellados en estas condiciones y el aumento de su grado de sellado que tiene lugar
espontdneamente.
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Ageing of anodized aluminium insufficiently sealed

Abstract

In this paper, the different qualities of sealing of aluminium anodic films obtained in de-ionized and
in acetate and triethanolamine solutions at 50 °C (temperature much lower than the one used in the
traditional hydrothermal sealing) are studied. The standarized dye absortion, acid disolution and
admitance at 1 kHz tests have been employed, and mesurements of electrochemical impedance
spectroscopy have been carried out. The effect of the ageing in the atmosphere on the films sealed in
these conditions and the increase of their degree of sealing which spontaneously takes place, are also

studied.

Keywords: Sealing. Anodized aluminium. Ageing. Atmosphere. Aditives.

1. INTRODUCCION

La anodizacién del aluminio es un proceso
industrial mediante el cual se aumenta el espesor de
la capa natural de aldmina (Al,O5) con el objeto de
conseguir un material de mayor resistencia a la
corrosion y a la abrasién. Estos recubrimientos pro-
tectores, cuando se generan con fines arquitectoni-
cos o decorativos, son porosos, tienen un espesor de
3-35 pm y estan formados por dos capas (Fig. 1): la
capa barrera y la porosa. La capa barrera es la mds
interna, se halla en contacto directo con el metal y
representa sélo entre un 0,1 y un 2,0 % del espesor
total del recubrimiento de 6xido, es compacta y
posee una elevada constante dieléctrica. La capa
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porosa es la més externa, comprende todo el volu-
men de 6xido atravesado por los poros y no tiene
propiedades aislantes. La estructura de la capa
porosa fue descrita por primera vez por Keller (1)
en 1953, y estd formada por celdas hexagonales con
un poro central que atraviesa el 6xido perpendicu-
larmente a la superficie.

El cardcter poroso de los recubrimientos de alu-
minio obtenidos anédicamente hace que tengan
propiedades absorbentes y posibilita su coloracién.
Estas mismas propiedades absorbentes, sin embar-
go, son la causa de la gran capacidad para absorber
suciedad del aluminio anodizado, y hacen que nece-
site un proceso posterior de sellado. El sellado
transforma la superficie de los recubrimientos
mediante la eliminacién o la disminucion drastica
de su porosidad. Con el sellado se consigue conser-
var el aspecto de las piezas, aumentar su resistencia
a la corrosion y, en los recubrimientos pigmentados,
garantizar la estabilidad del color.
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FiG. 1.— Representacién esquematica de la estruc-
tura de los recubrimientos porosos del aluminio
anodizado.

FiG. 1.— Schematic representation of the structure
of porous anodic films on anodized aluminium.

El método de sellado mds empleado por los ano-
dizadores de todo el mundo es el llamado sellado en
agua a ebullicién. Mediante este proceso, las piezas
anodizadas se sumergen en agua a temperatura de
ebullicién durante un tiempo que depende del espe-
sor del recubrimiento anddico (se recomiendan
tiempos de sellado de 2-5 min por wm de espesor).
Esto provoca la hidratacion de la alimina anhidra,
transformdndola en bohemita, Al,O5-H,O. La bohe-
mita es menos densa que la alimina y el aumento
de volumen hace que se cierren los poros (2).

A pesar de que el sellado en agua a ebullicidn es
un procedimiento sencillo y efectivo, presenta los
siguientes inconvenientes:

a) Tiene un elevado coste energético.

b) Requiere largos tiempos de sellado.

c¢) Las altas temperaturas empleadas afectan al bie-
nestar de los trabajadores, especialmente durante
los meses de verano.

d) El vapor desprendido puede originar problemas
de corrosién en techos y superestructuras.

e) En invierno, la condensacion en los techos gene-
ra un goteo continuo de agua sobre el personal y
el equipo.

f) Da lugar a la aparicion del “polvo blanco” de
sellado.

g) Reduce la dureza del 6xido.

Estos inconvenientes explican el gran interés
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que han suscitado en los dltimos afios los procedi-
mientos alternativos de sellado a bajas temperaturas
(3-9). También se han investigado y llegado a apli-
car industrialmente aditivos aceleradores del proce-
so de sellado como las sales de niquel (2 y 9), los
acetatos (3, 10 y 11) o la trietanolamina (TEA) (3).

La experiencia ha demostrado que el aluminio
anodizado sin sellar o con un sellado de mala cali-
dad es mds susceptible a ensuciarse y a corroerse
que el correctamente sellado. Sin embargo, también
se ha comprobado que los recubrimientos sin sellar,
si estdn expuestos a una atmésfera no demasiado
agresiva y con un grado de humedad suficiente,
sufren un proceso espontdneo de envejecimiento
que sella sus poros, y que prevalece sobre el dete-
rioro (12-14). Este proceso de envejecimiento tam-
bién tiene lugar en recubrimientos sellados, tanto
correcta como incorrectamente, en los cuales los
poros se encuentran ya llenos de agua o de alguna
disolucidén. En estos casos se produce un aumento
de la calidad del sellado con el tiempo (13 y 14). El
envejecimiento se prolonga de forma natural duran-
te ‘afios e incluso decenios, llegando a producir
sellados de calidad superior a la exigida en las nor-
mas, independientemente del grado inicial de sella-
do (13 y 14). La lentitud de este proceso ha hecho
que hasta el momento, sin embargo, no se consi-
derara de utilidad industrial.

En este trabajo se estudian las diferencias en la
cinética de envejecimiento en funcién de los pro-
ductos anadidos al bafio de sellado, en un intento de
encontrar aditivos cuya accién catalitica permita
proponer alternativas a los procesos actuales de
sellado.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1. Materiales

Se utilizaron probetas de aluminio de pureza
comercial (99,5 %) de 5 x 10 cm, anodizadas en
una disolucién de H,SO, al 18 % a 20 °C, con una
densidad de corriente continua constante de 1,5
A/dmZ2, durante 45 min. El espesor de la capa de
oxido generada fue, habitualmente, de 20 + 1 pm.
Las probetas anodizadas se sellaron durante dife-
rentes tiempos sumergiéndolas en agua desionizada
sin aditivos y en disoluciones de 0,5 g/l de anién
acetato y 2 cm?¥/1 de trietanolamina (TEA), siempre
a 50 °C.

2.2. Métodos

En cada una de las circunstancias se evalué la
calidad del sellado obtenido mediante los ensayos
normalizados de absorcion de la gota de colorante
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(15) y medida de la admitancia a 1 kHz (16), méto-
dos rutinarios normalizados de control de la pro-
duccidn, y con el ensayo de inercia a la disolucién
dcida en medio fosfocrémico (17). Este dltimo pro-
cedimiento, aunque no se usa en el control rutinario
de la produccién, debido a su lenta ejecucién y a su
cardcter destructivo, tiene especial interés por estar
admitido como método de arbitraje para determinar
la calidad del sellado. Los valores limites para la
aceptacion o el rechazo en estos ensayos estan en el
nimero 2 para la intensidad de la gota de colorante,
en 20 wS para una célula de 133 mm? en el caso de
la admitancia y en 30 mg/dm? en el ensayo de la
disolucion dcida. La calidad del sellado mejora en
los tres casos con la reduccion del correspondiente
indice numérico.

Los estudios se completaron con medidas de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE),
que ha sido propuesta en la bibliografia como una
técnica adecuada para seguir la evolucién de los
procesos de sellado (12-14 y 18-20). Como ejem-
plo, se muestran en la figura 2 los diferentes diagra-
mas de impedancia obtenidos en las condiciones
extremas en las que se puede encontrar en la practi-
ca el aluminio: anodizado y correctamente sellado,
anodizado sin sellar y sin anodizar.

3. RESULTADOS

Las figuras 3 a 8 muestran el efecto acelerador
sobre el proceso de sellado de las adiciones de ace-
tato sédico y TEA cuando dicho sellado tiene lugar
a 50 °C, temperatura muy inferior a la del proceso
convencional. El primer paso del proceso de sellado
es el llenado de los poros con el agua o con la diso-
lucion de sellado. Esta etapa no se modifica sustan-
cialmente por la presencia de aditivos, aunque
quizd la absorcién sea un poco mds rdpida y el
aumento de masa un poco mayor en disoluciones de
acetato y TEA que en agua desionizada (Fig. 3).

Los resultados del ensayo de la gota de coloran-
te (Fig. 4), pese a su carécter subjetivo, revelan una
pérdida mucho mads rdpida del poder absorbente de
los recubrimientos anddicos cuando el sellado se
hace en disoluciones de acetato, que cuando se hace
en agua desionizada. Las 24 h de sellado necesarias
en agua desionizada se reducen a la mitad cuando
se adicionan acetatos al bafio. Este efecto acelera-
dor es ain mas intenso en disoluciones de TEA, en
las que 1 h es suficiente para superar este ensayo.

Los largos tiempos de sellado necesarios para
superar el ensayo de la disolucidn dcida en agua
desionizada a 50 °C (mas de 10 dias), se ven redu-
cidos a 3-4 dias en presencia de acetato y a 20 h en
disoluciones de TEA (Fig. 5).

Los requisitos exigidos por el ensayo de la
admitancia a 1 kHz hacen necesarios periodos de
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FiG. 2.— Diagramas de impedancia correspondien-

tes a: aluminio anodizado y correctamente sellado,

aluminio anodizado sin sellar y aluminio sin ano-
dizar.

Fi6. 2.— Impedance diagrams for: properly sealed
anodized aluminium, unsealed anodized aluminium
and non-anodized aluminium.

inmersioén de aproximadamente 8 dias en agua des-
tilada, de casi 3 dias en disoluciones de acetato y de
s6lo poco més de 15 h en TEA (Fig. 6).

Diagramas de EIE como los de la figura 7 permi-
ten evaluar las transformaciones que tienen lugar
durante el proceso de sellado. Para un tiempo de
sellado de 1 h en TEA a 50 °C, los resultados, segiin
el diagrama de Bode que representa log Z frente a
log w, se adaptan a una recta de pendiente proxima a
-1 en todo el intervalo de frecuencias. Esto es prue-
ba de un control capacitivo atribuible a la capacidad
de la capa barrera, y similar al que presentan los
recubrimientos anddicos sin sellar (curva 2 de la
Fig. 2). Al aumentar el tiempo de inmersion en el
bafio de sellado, se define, cada vez con mayor clari-
dad, un tramo pricticamente horizontal a frecuen-
cias medias, como demuestran los datos de la figura
7a), en la que se representan las respuestas obtenidas
para tiempos de inmersién comprendidos entre 1 h
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FIG. 3.— Variacién de la cantidad de agua absorbi-

da con el tiempo de inmersidn en agua desionizada,

en una disolucién de 0,5 g/l de anién acetato y en

una disolucién de 2 cm3/1 de trietanolamina, mante-
nidas a 50 °C.

FiG. 3.— Variation of the amount of absorbed water

with the immersion time in de-ionized water, in a

disolution of 0.5 g/l of acetate anion and in a
disolution of 2 cm3/1 of triethanolamine, at 50 °C.
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F1G. 4.— Variacién de los resultados del ensayo de
la gota de colorante con el tiempo de inmersién en
agua desionizada, en una disolucién de 0,5 g/l de
anién acetato y en una disolucién de 2 cm?/1 de trie-
tanolamina, mantenidas a 50 °C.

FI1G. 4.— Variation of the stain levels of the dye
absortion test with the immersion time in de-ionized
water, in a disolution of 0.5 g/l of acetate anion and
in a disolution of 2 cm?/l of triethanolamine, at 50 °C.

(curva inferior) y 24 h (curva superior). Este tramo,
en el que el valor de la impedancia es casi indepen-
diente de la frecuencia, revela un control resistivo,
atribuible a la resistencia de la capa porosa, R, que,
a su vez, estd directamente relacionada con la cali-
dad del sellado (19). Los diagramas correspondien-
tes a 16 y 24 h de inmersién son similares a la curva
1 de la figura 2, es decir, muestran ya el aspecto
caracteristico de un buen sellado.
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FIG. 5.— Variacién de la inercia a la disolucién

dcida en medio fosfocromico con el tiempo de

inmersion en agua desionizada, en una disolucién

de 0,5 g/l de anidén acetato y en una disolucién de
2 c¢m3/1 de trietanolamina, mantenidas a 50 °C.

F1G6. 5.— Variation of the weight loss after the

phospocromic acid dissolution test with the

immersion time in de-ionized water, in a disolution

of 0.5 g/l of acetate anion and in a disolution of
2 cm3/l of triethanolamine, at 50 °C.
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FIG. 6.— Variaci6n de la admitancia a 1 kHz con el

tiempo de inmersion en agua desionizada, en una

disolucion de 0,5 g/l de anidn acetato y en una diso-

lucién de 2 cm3/1 de trietanolamina, mantenidas
a 50 °C.

FiG. 6.— Variation of the admittance at 1 kHz with

the immersion time in de-ionized water, in a

disolution of 0.5 g/l of acetate anion and in a
disolution of 2 cm?/l of triethanolamine, at 50 °C.

Los valores de Rp, estimados mediante la identi-
ficacion de este pardmetro con la impedancia
correspondiente al dngulo de destase minimo,
aumentan con el tiempo de sellado (Fig. 8). Para
tiempos de inmersién no muy largos, el aumento de
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FIG. 7.— Diagramas de impedancia correspondien-

tes a aluminio anodizado sellado a 50 °C durante

diferentes tiempos en una disolucién de 2 cm3/l de
trietanolamina.

Fic. 7.— Impedance diagrams for anodized
aluminium sealed at 50 °C for different times in a
disolution of 2 cm3/l of triethanolamine.

R, es sensiblemente mds rdpido en disoluciones de
acetato que en agua desionizada, y todavia mucho
maés pronunciado en disoluciones de TEA.

Pero las transformaciones de los recubrimientos
anddicos contindan después de que las probetas se
han extraido del bafio de sellado, debido al proceso
natural de envejecimiento en la atmésfera. Los
cambios son muy rapidos durante los primeros dias,
especialmente en recubrimientos con sellados defi-
cientes, dando lugar a grandes aumentos en el valor
RP (Fig. 9). Las transformaciones contindan produ-
ciéndose de forma espontdnea y la R, contintia
aumentando, aunque a menor velocidad, durante
mucho tiempo (Fig. 10).

4. DISCUSION

La primera etapa del proceso de sellado es la
saturacion del volumen de los poros con agua o con
alguna disolucién. La figura 3 muestra que sélo
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FIG. 8.— Variacién de la resistencia de la capa

porosa con el tiempo de inmersién en agua desioni-

zada, en una disolucién de 0,5 g/l de ani6n acetato y

en una disolucién de 2 cm3/l de trietanolamina,
mantenidas a 50 °C.

FIG. 8.— Variation of the resistance of the porous

layer with the immersion time in de-ionized water,

in a disolution of 0.5 g/l of acetate anion and in a
disolution of 2 cm3/l of triethanolamine, at 50 °C.
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FIG. 9.— Evolucién de la resistencia de la capa
porosa de probetas de aluminio anodizado selladas
durante diferentes tiempos en una disolucién de
2 cm?/1 de trietanolamina a 50 °C durante el primer
mes de exposicion en la atmdsfera de Madrid.

FIG. 9.— Evolution of the resistance of the porous

layer of anodized aluminium sealed for different

times in a disolution of 2 cm3/l of triethanolamine,

at 50 °C, during the first month of exposition to the
Madrid atmosphere.

12-16 h de inmersién a 50 °C son suficientes para
producir una ganancia de masa en torno a

50 mg/dm? en el aluminio anodizado. Esta es,
aproximadamente, la cantidad de agua maxima que

Rev. Metal. Madrid, 32 (5), 1996 307

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es



V. Lopez et al. /| Envejecimiento del aluminio anodizado insuficientemente sellado

o

E

o
S
< =

a ]
1

y S24h
O' | - — T T p— m— S1h

0 7 30 120
TIEMPO, dias

FIG. 10.— Evolucién de la resistencia de la capa
porosa de probetas de aluminio anodizado selladas
durante 1 y 24 h en una disolucién de 2 cm3/l de
trietanolamina a 50 °C a lo largo de 4 meses de
exposicién en la atmésfera de Madrid.

F1G. 10.— Evolution of the resistance of the porous

layer of anodized aluminium sealed 1 and 24 h in a

disolution of 2 ¢cm3/l of triethanolamine at 50 °C,

during 6 months of exposition to the Madrid
atmosphere.

pueden contener los poros de un recubrimiento de
20 wm, asumiendo las dimensiones y el nimero de
poros por unidad de superficie propuestos en la
bibliografia (21). La posterior reaccién del agua
absorbida con la alimina anhidra y la transforma-
cién de esta en hidratada (probablemente en bayeri-
ta, Al,05-3H,0) (22), por ser la temperatura de
sellado inferior a 80 °C, no se traducen en variacio-
nes significativas de la masa de la capa anddica.

La reaccién de hidratacién de la alimina es ini-
cialmente m4s rdpida en la superficie externa, for-
mando una delgada capa que obtura la boca de los
poros (2, 23 y 24) y hace que el recubrimiento pier-
da sus propiedades absorbentes. Esto se refleja en el
ensayo de la gota de colorante (Fig. 4), que es el
primero que se supera en cualquiera de los bafos de
sellado empleados.

El hidrato formado posee una elevada estabili-
dad quimica, por lo que, cuando la capa superficial
de este compuesto es lo suficientemente consistente
para evitar el paso del 4cido agresivo al interior de
los poros, se supera el ensayo de inercia a la disolu-
cién 4cida (Fig. 5).

Durante las dltimas etapas del sellado en proce-
sos de no muy corta duracién y durante el envejeci-
miento posterior de los recubrimientos, la aliimina
anhidra de las paredes interiores de los poros sufre
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también reacciones de hidratacién (2, 23 y 24). La
medida de la admitancia (Fig. 6), que es sensible no
s6lo a la formacién superficial del hidrato, sino
también a las transformaciones que tienen lugar en
todo el espesor de la capa porosa, informa sobre
estas transformaciones. El aumento de los valores
de R, obtenidos a partir de EIS (Figs. 7 y 8) tam-
bién refleja estos cambios en el interior de los
poros.

Las minimas diferencias registradas en la ganan-
cia de masa en cada uno de los bafios de sellado no
permiten postular variaciones en la cinética de los
procesos de hidrataciéon debido a la presencia de
aditivos (Fig. 3). Los aditivos reducen, sin embar-
go, y de forma muy significativa, los tiempos de
inmersién necesarios para superar los ensayos nor-
malizados (Figs. 4 a 6). La comparacién de los
datos de la figura 3 con los de las figuras 4 y 5,
revela que la absorcién de agua durante el sellado
en bafios con TEA requiere més tiempo que la
superacion de los ensayos de la gota de colorante y
de la inercia a la disolucion 4cida. Esto sugiere que
este aditivo cataliza la formacién de algiin com-
puesto superficial que obtura la boca de los poros.
Aun asi, y a pesar de este efecto catalitico, los tiem-
pos de inmersion requeridos para satisfacer los
ensayos de control de calidad en cualquiera de los
bafios empleados a 50 °C son muy largos y resultan
de dudoso aprovechamiento industrial.

Por otro lado, el envejecimiento natural que,
como ya se ha comentado, tiene lugar en la atmés-
fera, es capaz de lograr una calidad de sellado acep-
table a partir de recubrimientos inicialmente sin
sellar. Sin embargo, la lentitud de este proceso a
temperatura ambiente implica el riesgo de que las
capas anddicas se ensucien y se deterioren debido a
sus propiedades absorbentes antes de alcanzar un
grado de sellado adecuado. Resulta interesante, por
tanto, considerar la posibilidad de realizar sellados
de baja calidad en los que se bloquee simplemente
la boca de los poros, como los que se pueden obte-
ner a 50 °C en presencia de aditivos con tiempos de
inmersién no demasiado largos. Esto elimina las
caracteristicas absorbentes del recubrimiento y es
suficiente para garantizar la conservacién de su
aspecto estético y su resistencia a la corrosion (Fig.
10). El autosellado espontdneo aumenta la calidad
de los sellados deficientes expuestos a la atmdsfera
y es capaz de eliminar diferencias entre sellados
inicialmente correctos e incorrectos en pocas sema-
nas (Fig. 9)

5. CONCLUSIONES

— Existe la posibilidad de lograr sellados de cali-
dad suficiente a bajas temperaturas, en plazos de
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tiempo discretos, mediante la adicién al bafio de
sellado de compuestos que aceleren el proceso.

— El acetato de sodio, y sobre todo la TEA, favore-
cen la formacién de compuestos que obturan la
boca de los poros, incluso a temperaturas muy
inferiores a la de ebullicién, acelerando ademads
el envejecimiento de la capa anddica.

— Aunque el sellado sea incompleto, la saturacién
de los poros y la pérdida de su capacidad absor-
bente son suficientes para garantizar la durabili-
dad y la conservacién del aspecto del aluminio
anodizado.

— El envejecimiento en la atmésfera tiende a igua-
lar con el tiempo el grado de sellado de recubri-
mientos de calidades iniciales de sellado muy
diferentes.
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