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Resumen

Diferentes procesos de sellado de las capas anddicas de 6xido de aluminio se han utilizado industrial-
mente desde hace mds de 30 afios. En los dos decenios precedentes se ha realizado un gran esfuerzo
para reducir los costes de la operacién del sellado hidrotérmico tradicional, en agua desionizada a
ebullicién (SHT), una operacién muy costosa por su duracién y la temperatura a la que se desarrolla.
Se proponen nuevos procedimientos de sellado en los que, mediante la utilizacién de aditivos organi-
cos, se reduce sustancialmente el tiempo del SHT o la temperatura del mismo.

Palabras clave: Anodizado. Nuevos métodos de sellado. Reduccién del tiempo. Reduccién de la
temperatura.

Time and temperature reduction of the sealing process of
porous aluminium oxide films with organic additives

Abstract

Different sealing processes of anode coatings in aluminium oxide have been industrially used for
more than 30 years. In two of the preceeding decades a great effort was realized to reduce costs in
the traditional hydrothermal sealing process in deionized boiling water (SHT), a very expensive
process due to its endurance and high temperature on which it develops. New sealing procedures are
proposed, on which by means of the use of organic additives, the time or the temperature of the SHT
is essentially reduced.

Keywords: Anodizing. New sealing methods. Sealing times reduction. Lowering sealing

tempertures.

1. INTRODUCCION

La mayor parte del aluminio anodizado emplea-
do en arquitectura se anodiza en bailos de dcido sul-
firico, obteniéndose un recubrimiento poroso con
una elevada capacidad absorbente. Estas caracteris-
ticas hacen que los anodizados sean susceptibles al
ensuciamiento y a la corrosion en medios agresivos,
requiriendo, en muchas aplicaciones, un procedi-
miento de sellado de los poros. En la industria, el
sellado se ha hecho tradicionalmente por inmersién
en agua desionizada a ebullicién, procedimiento
conocido como sellado hidrotérmico (SHT).

Debido a la temperatura a la que se realiza y a su
larga duracién, > 2 min/pm (1 y 2), el SHT resulta
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una operacidn costosa. Esto explica que, desde anti-
guo, se haya tratado de aminorar estos problemas
con adiciones al bafio de sellado, siendo las adicio-
nes de sales de niquel, de acetatos y de ciertas ami-
nas, las mas empleadas (3-5). Incluso, desde
comienzos del decenio de los 80, se han ido intro-
duciendo procedimientos alternativos de sellado en
frio, que trabajan a temperatura ambiente, basados
en soluciones de fluoruro de niquel (2 y 6).

Sin embargo, las mismas caracteristicas absor-
bentes de este tipo de anodizados multiplican enor-
memente sus aplicaciones en arquitectura, a causa
de su facultad para adoptar las més diversas colora-
ciones. La mayor dureza del 6xido, con respecto al
metal, protege a éste contra la abrasidn, corrigiendo
uno de sus escasos defectos. En atmdsferas poco
agresivas, la capacidad absorbente de los anodiza-
dos sin sellar promueve un proceso de autosellado,
que prevalece sobre el deterioro y termina por
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garantizar una calidad que supera ampliamente las
exigencias de la normativa vigente (7 y 8).

El propésito de esta investigacion es proponer
nuevos procedimientos de sellado en los que,
mediante la utilizacién de aditivos orgdnicos, se
reduce sustancialmente el tiempo de sellado a la
temperatura de ebullicién, o bien la temperatura de
la operacion.

2. MATERIALES Y METODOS
EXPERIMENTALES

2.1. Materiales

Como electrodos de trabajo se utilizaron probe-
tas de aluminio de pureza comercial (99,5 %), de
5 x 10 c¢m, anodizadas bajo condiciones técnicas en
solucién de 4cido sulfirico (18 %), a 20 °C y 1,5
A/dm2. El espesor de las capas de 6xido fue, habi-
tualmente, de 20 = 1 wm y se sometieron a diferen-
tes tiempos de sellado en agua desionizada, con y
sin aditivos orgdnicos, a temperaturas comprendidas
entre 50 °C y la de ebullicién del agua. También se
estudid el efecto combinado de sellados incompletos
con envejecimientos, en atmésferas de elevada
humedad relativa, a temperatura ambiente y a 50 °C.

2.2. Métodos de ensayo

Para las distintas condiciones de sellado se reali-
zaron los ensayos normalizados de disolucién dcida
en mezcla fosfocrémica, de admitancia y de la gota
de colorante, comparandolos con medidas de impe-
dancia llevadas a cabo en solucién de K,SO, del
3 % en masa, aireada, sin agitacién y a 25 = 1 °C.
El campo de frecuencias utilizado fue el compren-
dido entre 100 kHz y 1 mHz. También se determind
la microestructura de las capas anddicas, con el
microscopio electrénico de transmisién, para las
distintas calidades de sellado.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Las propiedades de los anodizados dependen
fundamentalmente de su caracter poroso, puesto de
manifiesto por observacién con el microscopio
electrénico de transmisién (Fig. 1), que permite
conocer su microestructura e incluso la subestruc-
tura de la pared de las celdas y del relleno de los
poros (Fig. 2). Se puede esclarecer asi el efecto de
cualquier aditivo del bafio de sellado o factor de
corrosion sobre el mecanismo y la cinética de los
procesos de sellado y envejecimiento (durabilidad)
de las capas anddicas. Mediante cdlculo, a partir de
las dimensiones de poro y celdilla hexagonal dedu-
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FI1G. 1.— Seccién transversal de las capas anddicas
porosas, obtenidas en 4cido sulftrico, observadas
con el microscopio electrénico de transmision.

FIG. 1.— TEM micrograph of the cross section of
porous anodic layers obtained in sulphuric acid.

FIG. 2.— Seccién transversal de las capas anddicas
porosas, obtenidas en 4cido oxdlico, observadas con
el microscopio electrénico de transmision.

FIG. 2.— TEM micrograph of the cross section of
porous anodic layers obtained in oxalic acid.

cibles de la figura 1, se llega a una superficie espe-
cifica de 18 m2/g, y a un volumen de poros de
0,063 cm3/g, datos practicamente coincidentes a los
obtenidos con porosimetria por absorcién de nitro-
geno (9).

En el SHT, en agua desionizada a ebullicion, se
ha conseguido, mediante aditivos organicos, esen-
cialmente acetatos, alcoholes y aminas, reducir el
tiempo de sellado necesario para cumplir la norma-
tiva vigente por un factor de 5 ¢ superior (Fig. 3).
Recuérdese, al respecto, que la huella residual en la
gota de colorante debe ser inferior a 2, menor de 30
mg/dm?2 la disminuciéon de masa en el ensayo de
disolucion dcida en mezcla fosfocromica y de
20 S la admitancia a 1 kHz (10). Esto permite un
considerable ahorro de energia (tiempo) y espacio,
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FiGg. 3.— Evolucién de la gota de colorante, con el

tiempo de sellado a la temperatura de ebullicién, en

agua desionizada sin aditivos y con 0,5 g/L de ani6én
acetato y 2 cc/L. de T2.

FiG. 3.— Evolution of the results of the dye drop test

with the sealing time at boiling temperature, in

de-ionized water without additives and with 0.5 g/L
of acetate anion and 2 cc/L of T2.

pues con un solo bafio de sellado se podria procesar
la produccién de 2 6 mds bafios de anodizacién. El
efecto catalizador de los aditivos orgénicos emplea-
dos también es notable a temperaturas inferiores a
la de ebullicién del agua, como testimonia la figura
4, para el caso del ensayo de admitancia, en bafios
de sellado mantenidos a 50 °C.

De figuras como la 3 y la 4 se pueden deducir
los tiempos criticos para superar las exigencias de
la normativa vigente que, como demuestran los
resultados de la figura 5, crecen exponencialmente
al disminuir la temperatura de sellado. El efecto de
los aditivos es relativamente mayor cuanto menor
sea la temperatura, y si a 100 °C se reducen los
tiempos criticos de sellado por un factor de 5, a 50
°C se logra un factor proximo a 100 (Fig. 5). Para
iguales tiempos de sellado, se ha conseguido obte-
ner, con aditivos orgénicos, las mismas calidades a
80 °C que a la temperatura de ebullicién en su
ausencia (Fig. 5). Esto supone un ahorro muy signi-
ficativo de energia y una sustancial reduccién de los
problemas de condensaciones en las plantas.

No obstante, la reduccién de la cinética de sella-
do al disminuir la temperatura (Figs. 4 y 5) impide
alcanzar las calidades exigidas en tiempos compati-
bles con la préctica industrial, necesitdndose, adi-
cionalmente, un breve periodo de envejecimiento.
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FI1G. 4.— Evolucion de la admitancia a 1 kHz, con

el tiempo de sellado a 50 °C, en agua desionizada

sin aditivos y con 0,5 g/L. de anién acetato y 2 cc/L.
de T2.

FiG. 4.— Evolution of the admittance at 1 kHz with

the sealing time at 50 °C, in de-ionized water

without additives and with 0.5 g/L of acetate anion
and 2 cc/L of T2.
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FIG. 5.— Tiempos minimos requeridos para superar
el ensayo de disolucién acida, en funcidén de la tem-
peratura y de la composicion del bafio de sellado.

FIG. 5.— Minimum times required to pass the acid
dissolution test, as a function of the temperature
and composition of the sealing bath.

El aumento de la calidad de los sellados incomple-
tos, durante su exposicién a la atmésfera, parece ser
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una caracteristica universal de los mismos, siempre
que se supere un minimo de humedad relativa no
establecido hasta el momento, si bien dicha mejora
es mucho més rdpida en cdmara himeda (Fig. 6)
que en una atmoésfera con precipitaciones escasas,
como la de Madrid (Fig. 7).

El periodo de envejecimiento para satisfacer los
minimos de calidad estipulados en la normativa
depende, naturalmente, de la temperatura, siendo
inferior a 2 semanas si se efectiia a temperatura
ambiente, y tan sélo de 24 h si se eleva la tempera-
tura de envejecimiento a 50 °C, siempre que la
humedad relativa sea elevada (Fig. 6).

Los sellados incompletos aceleran considerable-
mente los procesos de autosellado-envejecimiento,
como prueban las figuras 6 y 7, asegurando la con-
secucion de los minimos de calidad exigidos indus-
trialmente con periodos breves de exposicién a la
atmosfera. Ademas, los sellados insuficientes redu-
cen sustancialmente la capacidad absorbente de los
anodizados sin sellar, de manera que se conserva el
aspecto casi tan eficazmente como en los sellados
que superan inicialmente las exigencias de las nor-
mas.

Este caricter “catalitico” de los sellados incom-
pletos sobre el envejecimiento, convierte en muy
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FIG. 6.— Evolucién de la admitancia durante el
envejecimiento en cdmara himeda, a temperatura
ambiente, de probetas anodizadas sin sellar, selladas
4 min en agua a ebullicién y 30 min en T2 a 50

°C. Estas tltimas se envejecieron también a 50 °C.

Fi1G. 6.— Variation of the admittance during the

aging in wet chamber, at room temperature, of

anodized specimens, unsealed, sealed 4 min in

boiling water and 30 min in T2 at 50 °C. The last
ones were also aged at 50 °C.
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F1G. 7.— Evolucién en la disolucién 4cida durante

la exposicién atmosférica de probetas anodizadas

sin sellar, selladas 4 min en agua a ebullicién y 30
min en T2 a 50 °C.

Fi1G. 7.— Evolution of the results of the acid

dissolution test during the atmospheric exposure of

anodized specimens, unsealed, sealed 4 min in
boiling water and 30 min in T2 at 50 °C.

atractiva la combinacién de un presellado a tempe-
ratura moderada, por ejemplo a 50 °C, en un bafio
con aditivos organicos, con un breve periodo de
envejecimiento. Los aditivos organicos, aunque
necesitan una temperatura de impregnacién algo
superior a la de los sellados en frio y un periodo de
envejecimiento algo mds largo, tienen las ventajas
de necesitar un control menos engorroso del bafio
de sellado y de prescindir de las sales de niquel,
costosas y que pueden producir reacciones alérgi-
cas.

La posibilidad de discernimiento de los ensayos
normalizados se agota para calidades de sellado que
superen ligeramente las exigidas en las normas,
como prueban las figuras 3 y 7 para los ensayos de
la gota de colorante y el de la disolucién 4cida, res-
pectivamente. En cambio, los ensayos de impedan-
cia, a partir de los cuales se pueden estimar las
caracteristicas fisico-quimicas de las capas porosa y
barrera, muestran una sensibilidad mucho mayor,
casi ilimitada (Fig. 8), ofreciendo una herramienta
idénea para obtener una informacién detallada
sobre el efecto de cualquier factor sobre la calidad y
propiedades de las capas anddicas de 6xido de alu-
minio. Se puede demostrar asi que estas siguen evo-
lucionando durante meses, afios y decenios después
de la operacion de sellado (Fig. 8) (7 y 8).
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FiG. 8.— Cambios de la resistencia de la capa poro-

sa, deducidos de los diagramas de impedancia, con

el tiempo de exposicién a la atmdsfera de Madrid,

de probetas sin sellar y selladas 45 min en agua
desionizada a ebullicidn.

Fi1G. 8.— Changes in the porous layer resistance -

estimated from the impedance diagrams-with the

exposure time in the atmosphere of Madrid,

corresponding to unsealed specimens and sealed for
45 min in boiling water specimens.

4. CONCLUSION

Se reduce sustancialmente, mediante la utiliza-
cion de aditivos orgdnicos adecuados, el tiempo del
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sellado hidrotérmico tradicional, o la temperatura
del mismo.
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