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Resumen

El anodizado del aluminio es simplemente el refuerzo de un proceso
natural y espontdneo: la formacién de una capa de alimina estable y
protectora mediante la cual se pueden obtener peliculas con una subcapa
exterior porosa que acepta coloracién. Luego la operaciéon de sellado
permite la formacién de una sustancia gelatinosa compuesta principal-
mente de bohemita, que obstruye los poros y mejora la conservacién del
aspecto superficial y la resistencia a la corrosiéon. Utilizando SEM y EDS,
en este trabajo se estudiaron las causas de la degradacién de la capa de
sellado de algunas piezas de aluminio anodizado, independientemente
del medio en donde esta expuesto el material, y se encontré su origen en
la fotodegradacion de un aditivo organico anadido en exceso durante la
operacién de sellado.

Palabras clave: aluminio anodizado, sellado, degradacion, SEM, EDS.

Abstract

Anodizing of aluminium is a process for the reinforcement of the natu-
ral formation in contact with the atmosphere of a stable and protective
aluminium oxide layer. Through this process it is possible to obtain
anodic films with a porous external layer that allows be colored. The
next step is sealing, in which a gelatinous substance is formed, mainly
composed by bohemite. This substance blocks the pores and the surface
aspect conservation and corrosion resistance are improved. In this work
the causes of degradation of sealing layer in anodized aluminium pieces
are studied by means of SEM and EDS. This degradation is independ-
ent of the atmosphere in which the material is exposed. It is concluded
that photodegradation of an organic additive added in excess in sealing
operation is the main cause.
Keywords: anodized aluminium, sealing, degradation, SEM, EDS.
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1. INTRODUCCION

El anodizado es un proceso electroquimico que origina una pelicula es-
table de altmina (ALO;) sobre la superficie de un metal. Para el caso del
aluminio, la pelicula anédica puede producirse empleando una amplia
variedad de electrolitos, ya sea con corriente alterna, corriente directa
o una combinacién de ambas. Durante el proceso, la pieza de aluminio
acttia como dnodo y los catodos que se emplean también son de aluminio
o de materiales como grafito, acero inoxidable y plomo. El proceso de
anodizado no es mas que un refuerzo de la formacién natural del 6xido
por exposiciéon del metal al medio ambiente, con que se multiplica el es-
pesor de la pelicula por un factor préximo a 10, y mejora ciertas propie-
dades en el material: dureza, resistencia a la corrosion, a la abrasién y
al desgaste [1]. De acuerdo a las condiciones del proceso se pueden ob-
tener peliculas anddicas con un amplio espectro de propiedades, desde
los 6xidos delgados para aplicaciones decorativas y arquitectura hasta los
6xidos extremadamente duros y resistentes al desgaste, que se emplean en
aplicaciones ingenieriles [2], [3].

El anodizado con solucién de acido sulftrico es el proceso mas utilizado
porque produce un amplio rango de espesores de pelicula anédica y un
recubrimiento poroso que puede ser facilmente coloreado por varios mé-
todos y sellado para mejorar su estabilidad y comportamiento en servicio.
La concentracién de acido en el bafio generalmente estd entre 10 y 20% en
peso, seguin las propiedades finales requeridas. La densidad de corriente
normalmente estd en el orden de 1 a 2 A.dm?, con un voltaje entre 12 y 20
V y temperaturas entre 18 y 25°C, para tiempos de anodizado de hasta 60
minutos [4], [5].

La pelicula anddica esta constituida por dos capas: la capa exterior, porosa
y de mayor espesor (entre 5 y 25 pm), crece sobre otra inerte, interior,
muy delgada (14 a 18 nm), densa y dieléctrica, y que normalmente se de-
nomina “capa barrera” (figura 1). La capa exterior exhibe una estructura
columnar cuyos poros se ubican en el centro de las columnas, que son
aproximadamente hexagonales. La capa barrera, dada su condicién no
porosa, conduce la corriente solamente por su muy bajo espesor y por sus
defectos [3], [6]. El crecimiento ocurre en la interfase pelicula/electrolito,
por migraciéon de iones AI** hacia el exterior, y en la interfase metal/
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pelicula, por la migracién de iones O* hacia el interior, lo que implica un
proceso de transporte iénico cooperativo. Debido a este particular modo
de crecimiento, la pelicula resultante no es un 6xido puro, sino que usual-
mente contiene pequenas cantidades de aniones o impurezas procedentes
del electrolito que tienen una influencia significativa en sus propiedades

[7].

Capa exterior

Capa barrera

Aluminio Poro

(a)

(b)
@

Figura 1. Esquema de la pelicula anddica en corte transversal, donde se
diferencian la capa exterior y la capa barrera (a) y la apariencia superficial de
la capa exterior (b)

Después del proceso de anodizado, el recubrimiento resultante se puede
colorear, o pasar directamente a la operacién de sellado si se desea un aca-
bado natural. El sellado es una operacion esencial para retener la apariencia
inicial del material anodizado durante su vida en servicio. El método mas
comun es el sellado con agua a temperaturas entre 95y 100°C y valores de
pH del orden de 6,0 + 0,5, por un periodo de entre 2 y 3 minutos por pm
de espesor. En estas condiciones se induce la formacién de varias formas
de altmina hidratada gelatinosa, que ocupan el espacio de los poros,
donde la bohemita es la mas importante [1], [2]. Este compuesto puede
causar la apariciéon de un polvillo (fenémeno denominado smut) en la
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mayoria de las superficies anodizadas y selladas, por lo que en el bafio de
sellado generalmente se agrega un aditivo orgénico para controlarlo. Por
otro lado, algunas impurezas como fosfatos, silicatos y fluoruros pueden
inhibir el proceso de sellado [2].

Los cambios en las propiedades asociados al sellado son basicamente: in-
cremento en la resistencia a la corrosion, incremento en la retencion de
pigmentos de coloreado, reduccién del fenémeno de deterioro conocido
como eflorescencia (que ocurre cuando se expone el aluminio en exte-
riores), reduccién en la dureza y la resistencia a la abrasion, reduccién de
la adhesién de pinturas aplicadas [4].

Un aluminio anodizado y sellado apropiadamente puede exhibir un com-
portamiento frente al deterioro atmosférico superior al de un aluminio
anodizado sin sellar. En los poros sin sellar puede acumularse facilmen-
te la suciedad, y en estos sitios también pueden acumularse agentes am-
bientales agresivos para el material como sulfatos, cloruros y material
particulado. Por otro lado, en piezas de aluminio anodizado y sellado
pueden presentarse problemas de degradacién que si bien producen el
amarilleamiento de la superficie sin que se afecte la integridad de la pieza,
en cambio supone un problema estético que puede ser inaceptable cuando
el aluminio anodizado se emplea en arquitectura y en aplicaciones en las
que la apariencia y la permanencia del color es importante.

En este trabajo se estudian las causas de un fenémeno de amarilleamiento
presentado en perfiles de aluminio expuestos a diferentes ambientes,
aproximadamente dos meses después de su fabricacion y en lugares dife-
rentes. Asimismo, el problema se observo en perfiles almacenados en
bodega en lapsos de tiempo similares. Para analizar el caso se hizo una
recopilaciéon de informacion del material y de los procesos efectuados, se
realiz6 una caracterizacién mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM) y analisis elemental mediante energias dispersivas de rayos X (EDS)

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
En primer lugar, se realiz6é una recopilacién de informacién sobre el pro-

blema respecto a composicion del material, caracteristicas de los procesos
y condiciones en las que el mismo se manifiesta.
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Ademas, se realizé una caracterizacion de los recubrimientos mediante
microscopia electrénica de barrido y espectroscopia de energias disper-
sivas de rayos-X (SEM/EDS), que utilizando un equipo JEOL JSM 5910-
LV, permitiera establecer la morfologia superficial y transversal de los
materiales anodizados, realizar andlisis cuantitativo de su composiciéon
elemental y obtener mapas de la distribucion de elementos particulares
en una zona elegida. Para este proposito se prepararon muestras de un
perfil en buen estado y de 3 perfiles de diferente origen con problemas de
amarilleamiento. Se realizaron analisis en planta (es decir, de la superficie
del material) de todas las muestras y en dos de ellas se realiz6 el anélisis
en cortes transversales.

Para el anélisis trasversal las muestras se fracturaron luego de su inmersién
en nitrégeno liquido a fin de obtener una fractura fragil que fuera lo mas
limpia posible y en la que se distinguiera la capa anodizada del resto del
material.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
Caracteristicas del material y del proceso

Inicialmente, se hizo una recopilacién de informacién referente a la com-
posicion del aluminio, al tipo de proceso empleado para anodizar y sus
consiguientes pardmetros. No se realiz6 un andlisis de los ambientes en
donde se presenta la degradacion, ya que el fenémeno de amarilleamiento
se ha dado independientemente del medio en el cual el material esta ex-
puesto (ya sea en bodega o en exteriores de las ciudades de Cali, Medellin
y Bogota), y en todos los casos es evidente que ocurri6é aproximadamente,
después de dos meses de anodizado y sellado el aluminio. Esto indicaba
inicialmente que el deterioro podia obedecer a las caracteristicas propias
de la pelicula anédica y no a variables medio-ambientales o de agentes
atmosféricos agresivos.

El material empleado corresponde a un aluminio AA6063, donde el silicio
y el magnesio son sus principales aleantes. Este tipo de aluminio es uno de
los mas empleados para anodizar. En la tabla 1 se muestra la composicion
promedio del material y la composicién nominal especificada en la norma.
El contenido de silicio es de aproximadamente 0,49 %, muy inferior al
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maximo de 5% recomendado en la literatura. En mayores cantidades
este elemento puede tener una incidencia negativa en la calidad del ano-
dizado [6], [8]. El cobre, hierro y estafio, elementos que pueden tener in-
cidencia negativa en la calidad del anodizado, estan presentes en muy
baja proporcion [8], [9].

Tabla1l

Composiciéon quimica del aluminio

Elemento | Composicion real (%) Compo(il/s)lo[r]\ c;}omlnal

Si 0,49 £ 0,03 02-06
Fe 0.24 £ 0,06 0,35
Cu 0,036 + 0,017 0,1
Mn 0,025 = 0,002 0,1
Mg 0,53 £ 0,01 0,45-0,9
Zn 0,010 + 0,001 0,1
Sn 0,0015 £ 0,0005 -—
Al balance balance

El proceso de anodizado se realiza en presencia de H,SO, y Al;(SO,), y se
obtienen recubrimientos con un espesor entre 10 y 20 pm. Previamente, el
metal se somete a decapado y neutralizado. En este caso el material no se
ha sometido al proceso de coloreado, por lo que adquiere un acabado gris
denominado natural mate. Finalmente, se realiza el proceso de sellado, en
el cual se adiciona un aditivo organico para prevenir el smut (formacién
superficial de bohemita -AlLO; hidratado- cristalina, como un polvillo
que es estéticamente inaceptable). En la tabla 2 se muestran algunos va-
lores medidos en la planta de fabricacion compardndolos con valores de
referencia.

El anodizado se efecttia a temperaturas que estan alrededor de los 20°C,
y con la aplicacién de voltajes cercanos a 18 V y durante unos 40 mi-
nutos. Estos pardmetros se consideran adecuados. El sellado se efecttia a
temperaturas cercanas a los 90°C, durante 20 minutos y a pH entre 6,5 y
7. Estos valores también corresponden a los parametros normales del pro-
ceso [2], [4].
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Tabla 2

Algunas especificaciones de los pasos principales del proceso y valores
medidos en planta de fabricacion

Tanaue Compuesto Concentracion | Valores de referencia

9 P medida (g") (g.1") [21,141,[6]
decapado NaOH 85,6 80 — 100
P Na,AlL,O, 46,4 80 (Méx.)
. HNO; 147 145 (min.)
neutralizado 50, 105 100-130
anodizado H,SO, 186 180 — 200
Alz(SO4)3 ]2,8 5'] 5
sellado Aditivo orgénico No medido 0,4% (méx.)

Como se observa en la tabla 2, los valores medidos estdn dentro de los ran-
gos especificados. La concentraciéon del aditivo organico que se adiciona
en la operacion de sellado no ha sido medida, a pesar de que su control
es importante porque un exceso en el mismo puede causar la degradacion
del sellado.

Caracterizacion mediante SEM y EDS

En la tabla 3 se muestran las caracteristicas de las 3 muestras analizadas.
En todas el acabado original es natural mate.

Tabla 3
Caracteristicas de los perfiles analizados

N°. de muestra Referencia

1 Expuesta al ambiente
2 En bodega
3 Recién anodizada (sin amarilleamiento)

Enla figura 2 se observa el estado superficial de las muestras. Las muestras
1y 2, que exhiben amarilleamiento, tienen una apariencia “esponjosa”,
mientras que la de la muestra 3 (que no se ha deteriorado) es algo mas com-
pacta. En la tabla 4 se incluye la composicién porcentual de los elemen-

8 Ingenieria & Desarrollo. Universidad del Norte. 28: 1-14, 2010



ESTUDIO DE LA DEGRADACION DE LA CAPA DE SELLADO

EN PERFILES DE ALUMINIO ANODIZADO

tos presentes en cada una de las muestras analizadas, obtenidas mediante
EDS. Esta determinacion no se realizé puntualmente, sino en toda el drea

que muestran las fotografias de la figura 2.

Figura 2. Aspecto superficial de las muestras analizadas mediante SEM, a
2000 aumentos. En la esquina superior izquierda se indica el nimero de
muestra

Composicion elemental de las muestras (EDS)

Tabla 4

| % atémico
Elemento . > 3
c 20,19 31,95 4784
O] 39,37 4724 3792
Al 18,11 18,47 12,93

Un recubrimiento sellado estd compuesto principalmente de ALO; y
cantidades pequenas de H,O y SO, [6]. Por lo tanto, no es extrafio que
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los componentes principales sean Al y O ni que se haya encontrado algo
de azufre. A pesar de las limitaciones en cuantificacién de carbono con
esta técnica, teniendo en cuenta las apreciables variaciones observadas,
se puede establecer que la presencia de carbono estaria asociado con el
sellante organico que se adiciona. El analisis se efectud en zonas en las que
se observaba solamente el gel y no habia presencia de particulas extrafias
o contaminacién superficial. La cantidad relativa de carbono es mayor en
la muestra que esta en buen estado que en aquellas con amarilleamiento.

Para el anélisis trasversal se prepararon las muestras 1 (con amarilleamiento)
y 3 (en buen estado), con el propdsito de establecer diferencias entre ambas.

Enla figura 3 se observa el corte transversal de la muestra 1 y los mapeos de
la distribucién de O, Si'y Fe. En la figura 4 se observa un corte transversal
de la muestra 3 y mapas de distribucion de los mismos elementos. En la
Tabla 5 se muestra la composicién porcentual relativa de los elementos
analizados, que han sido obtenidas mediante EDS con base en los mapeos
realizados.

anodizado

Metal
haca

18 48 BES

Figura 3
Corte transversal de la muestra 1 y mapas de la distribucién de oxigeno (O),
silicio (Si) y hierro (Fe) en la imagen mostrada
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Tabla 5
Porcentaje relativo de los elementos constituyentes de las muestras cortadas
transversalmente
% atémi
Elemento ] o atdmico .
C 47,07 67,49
0 52,02 30,48
Si 0,70 1,12
Sn 0,17 0,63
Fe 0,03 0,27

En el corte transversal de la muestra 1 (figura 3) es posible diferenciar la
capa de anodizado y el metal base. Se observa claramente que el oxigeno se
distribuye uniformemente en toda la capa de anodizado, mientras que en
el metal base es practicamente inexistente. En cuanto al silicio se observa
que este también se distribuye uniformemente en la capa anodizada. La
cantidad de hierro hallada es demasiado baja.

En el corte transversal de la muestra 3 (figura 4) también es posible dife-
renciar la capa anodizada. El silicio, al igual que en el caso anterior, se
concentra en el recubrimiento. El poco hierro que se detecta se distribuye
tanto en el metal base como en el recubrimiento.

anodizado

Metal

Figura 4
Corte transversal de la muestra 3 en la cual se diferencia el metal base y
el anodizado, y mapas de la distribucién de estafio (Sn), silicio (Si) y
hierro (Fe) en la imagen mostrada
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De acuerdo con la tabla 5, de nuevo se encuentra un contenido relativo
menor de carbono en la muestra degradada. Los contenidos relativos de
silicio y hierro son bajos, aunque los mapas delas figuras 3 y 4 indican que el
primero se concentra en el anodizado. En ambos casos se detecta estafio, lo
que puede influir en la degradacion temprana de anodizados con acabado
natural [6], aunque en este caso su proporcion es baja. Su presencia se de-
beria a la contaminacién durante alguno de los bafios, puesto que en el
metal base el contenido del estafio es despreciable. Asi su origen estaria en
ser las sales de estafio que se utilizan en bafios para colorear otras piezas
anodizadas. En ninguno de los casos se detecta la presencia de cobre, que
también puede tener efectos nocivos en el recubrimiento [11].

Por su parte, el silicio puede obstruir los poros, lo cual afectaria la unifor-
midad del sellado [12]. En este caso, aunque las cantidades halladas son
bajas, se encontré que aparece distribuido en la capa anodizada, ante lo
cual es posible atribuirle alguna incidencia en el deterioro observado. Si
bien normalmente se sigue la recomendacién de cuidar que el porcentaje
asignado en los tanques de sellado no exceda los 10 ppm, algunos autores
recomiendan valores maximos mas bajos en la medida en que el efecto de
la contaminacién por silice es dependiente del pH y su presencia es mas
dafiina cuando mas bajos son los valores de pH en el rango entre 5y 7 [13].

Existe la posibilidad de que los aditivos organicos que se emplean en el
sellado puedan fotodegradarse, ya sea por problemas de calidad o por
ser adicionados en exceso [6]. Asimismo, el aditivo puede aumentar la
sensibilidad del bafo a iones metalicos como aluminio, estafo y calcio.
De acuerdo con la Tabla 2, el contenido méximo de aditivo orgénico a
adicionar es 0,4%, pero no hay informacion sobre la cantidad real que se
incorpora en la planta. A veces puede suceder que por asegurarse que el
“smut” sea completamente inhibido, se caiga en la tentaciéon de adicionar
mas aditivo de lo requerido.

En el proceso de fotodegradacion de sustancias organicas, el carbono
se convierte en CO, gaseoso [14], lo que implicaria una reduccién en el
contenido de carbono presente en la capa de sellado (al menos en las
zonas mas exteriores). Este proceso es consistente con las observaciones
realizadas mediante EDS, en las cuales se detecta que en las muestras
amarillas el porcentaje de carbono es bastante menor que en la muestra
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que se encuentra en buen estado. Es posible que el “esponjamiento” ha-
llado en las muestras degradadas esté relacionado mas con la presencia de
silicio que con la formacion de CO, gaseoso.

4. CONCLUSIONES

En el aluminio anodizado con problemas de amarilleamiento se observa
una apariencia esponjosa y una cantidad relativa de carbono menor que
en la muestra en buen estado. El amarilleamiento del anodizado, entonces,
puede estar asociado con la fotodegradacion del aditivo organico, ya sea
por una calidad inadecuada o por una sobreadicién de las cantidades uti-
lizadas.

Se detecta en la capa anodizada pequehas cantidades de elementos como
el silicio, cuya presencia podria tener alguna incidencia en la calidad del
sellado y en la degradacién del recubrimiento.
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