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Resumen

Las baterias agotadas constituyen un importante problema medio ambiental, porque son
abandonadas por los automovilistas. El reciclaje de estos dispositivos electroquimicos permite
economizar materiales y mitigar el deterioro al medio ambiente. El proceso de anodizado utiliza
el acido sulfdrico para la oxidacién de la superficie del aluminio, dejandola apta para ser
coloreada. El artista que se dedica a la fundicion de aluminio y sus aleaciones para la
produccién de obras de arte, utiliza este proceso para darle valor agregado a sus obras. El acido
que contiene la bateria agotada, tiene una densidad adecuada para realizar el anodizado en
condiciones Optimas, permitiendo un ahorro considerable al usuario. El presente trabajo analiza
las variables que inciden en la calidad de las peliculas de 6xido y de color, usando el &cido que
se encuentra contaminado con sulfato de plomo, comparado con el anodizado usando acido
sulfarico puro.
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Abstract

Exhausted batteries are a significant environmental problem, because they are abandoned by
motorists. The recycling of these electrochemical devices allows us to save materials and
mitigate damage to the environment. The process of anodizing used the sulfuric acid for the
oxidation of the surface of the aluminum, leaving it suitable to be colored. The artist dedicated
to cast aluminum and its alloys for the production of artworks uses this process to give an added
value to their work. Acid containing the dead battery has a proper density to be anodized under
optimal conditions, allowing the user to considerable savings. This paper analyzes the variables
that have an impact on the quality of the films of oxide and color, using the acid that is
contaminated with lead sulfate, compared with anodized using pure sulfuric acid.

Keywords: anodizing, sulfuric acid of batteries, colored anodized coating.
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Introduccion

Un interesante desafio se les presenta a los artistas que se dedican a la fundicion de
aluminio y sus aleaciones, no solo desde el punto de vista del complicado proceso de
moldeo, por tener el aluminio un elevado coeficiente de contraccion y una gran
tendencia a absorber gases, por lo que les obliga a utilizar principalmente aleaciones de
aluminio (con silicio, magnesio, cobre, cinc o estafio) para facilitar la colada. También
se presenta el problema del acabado superficial que les permite darle mayor valor
agregado a sus obras de arte. Estos ultimos procesos son principalmente el cobrizado y
el anodizado, ambos son procesos electroquimicos que requieren conocimientos
y destrezas adicionales. Para los artistas el anodizado presenta un especial atractivo
porque la capa anodizada es facilmente tefiible y se pueden producir una gran variedad
de distintos colores: negro, dorado, azul, rojo, verde, parpura, naranja, amarillo, bronce,

etc., utilizando colorantes de naturaleza orgénica o inorgénica.

La industria ha desarrollado novedosas tecnologias, entre las cuales Advanced
Anodising Ltd. [1] presenta una amplia gama de diferentes aleaciones de aluminio que
tienen capacidad de ser coloreadas. El anodizado se desarrolla ampliamente como una
tecnologia de acabado de superficies de aluminio y sus aleaciones [2, 3] y en los ultimos
afios se practica la oxidacion electroquimica del aluminio (anodizado), sumergiendo las
piezas en acido sulfurico diluido al 20 % durante 40-60 minutos a una temperatura de
20-25 °C, usando catodo de plomo o aluminio y densidades de corriente (ddc) entre
2,5-3,0 A/dm2. [4, 5].

En el trabajo de Giudice y Pereyra [6], se desarrolla el mecanismo de la proteccion
anodica y se explican numerosos aspectos tedricos electroquimicos sobre el anodizado.
La formacién y el crecimiento de la pelicula de éxido de aluminio, es el resultado de
dos reacciones conjugadas, que tienen lugar simultaneamente, cuando las piezas de
aluminio son sometidas a electrolisis. La explicacion del fenémeno de anodizado es
relativamente simple desde el punto de vista fisico-quimico: cuando pasa corriente a
través del electrolito que contiene una solucion acuosa de acido sulfdrico, en la
superficie del aluminio, unido al &nodo, se desprende oxigeno que permite la oxidacion
acelerada del aluminio y en el catodo (de plomo o aluminio) se desprende hidrégeno, es
decir, es un proceso de descomposicion del agua generando gases en ambos electrodos.
Las reacciones redox que se producen durante la formacion de la pelicula de 6xido de

aluminio, se pueden representar en tres etapas, considerando un medio fuertemente
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acido, las primeras a (ecuacion 1) y b (ecuacion 2), de formacion de la pelicula y la

etapa c (ecuacion 3) corresponderia a la disoluciéon de ella:
a) Eneléanodo: 2Al+3H,0 -6e = AlLO3 +6H" (1)
b) Enelcatodo: 2H,O+4e = O, +4H" 2)
c) Disolucién de la pelicula: ALO; + 6H" = 2 A" +3H,0 (3)

Durante estas reacciones quimicas se produce una pelicula anddica de Oxido de
aluminio formada por alveolos, que tienen forma de prismas hexagonales orientados
perpendicularmente a la superficie del metal, en cuyo interior se forman poros.
El crecimiento de la pelicula de 6xido se produce en la interface metal-solucion, por la
reacciébn con el oxigeno, que penetra a través de los poros de la pelicula.
Simultaneamente el &cido disuelve la pelicula de éxido. Luego de estos dos procesos, de
oxidacion electroquimica y el tercero de disolucion quimica, tiene lugar la formacion de

una pelicula compleja de 6xido, formada por dos capas.

La primera capa se llama “capa-barrera” es muy densa y tiene un grosor de 0,01 a
0,03 micras y se encuentra en contacto con el metal. La segunda capa se encuentra en
contacto con el electrolito, es porosa y alcanza grosores de 15 a 20 micras, pero puede
crecer en determinadas condiciones (en el caso del anodizado duro) hasta espesores de
250-300 micras. La formacion de la pelicula de 6xido depende de la velocidad de la
reaccion de cada uno de estos fendmenos contrarios, es decir, para que se produzca y
crezca, la velocidad de oxidacion debe ser mayor que la velocidad de disolucion de la
pelicula.

El grosor de la pelicula depende de la densidad de corriente y de la composicion
quimica de la aleacion de aluminio utilizada. Una alta ddc producira una pelicula méas
gruesa, sin embargo, el crecimiento no es indefinido, luego de alcanzar un espesor

critico la capa empieza a disolverse.

La medicidn de espesores de las peliculas de 6xido de aluminio, de acuerdo a la norma
ISO Standard Catalogue. 1ISO 2360:2003 [7], se puede realizar utilizando ensayos no
destructivos con instrumentos tales como el Positector NAS, que es capaz de medir
espesores mayores a 625 micras. Otra metodologia, como la usada en el laboratorio
Mid-States Aluminum Corp. [8], consiste en determinar el espesor mediante la

determinacion de peso de recubrimiento de 6xido por unidad de &rea.
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Se ha propuesto relaciones empiricas [9], para determinar la relacion entre el tiempo de

anodizado y el grosor de la pelicula de 6xido, ecuacion 4:

Tiempo de anodizado= grosor x (1/0,33) x (1/ ddc) 4)
donde
el grosor se expresa en micras, el tiempo en minutos y la ddc en A/dm2

En otras publicaciones también se usa la llamada “regla del 720”. Esta regla considera
que, con 720 Amperios durante un minuto, se produce una pelicula de 6xido de
1 milésima de pulgada. Por ejemplo, para producir una milésima de pulgada de espesor,
usando una ddc de 24 A/ pie2, se necesitaria someter la pieza a anodizado durante
720/24=30 minutos.

Respecto a la estructura de la pelicula de anodizado [10], el tamafio de los poros
depende de la concentracion del &cido, de la temperatura de trabajo y de la ddc. De esta
manera, usando altas concentraciones y altas temperaturas, se obtendran poros muy
abiertos (utiles para colorearlos). Al contrario, a bajas concentraciones y bajas

temperaturas se produciran poros pequefios y alta dureza (util para uso ingenieril) [11].

Existe numerosa informacion relativa a la coloracion de la pelicula de 6xido, esta se
encuentra en fichas técnicas de empresas dedicadas al rubro, por ejemplo, en [12]
explica que una vez producidos los poros, se introducen las piezas en una solucién
acuosa que contenga un colorante, el que penetrara en los poros y se alojara en ellos.
Para sellarlos se procede a sumergir las piezas en agua desionizada hirviente, para
producir la hidratacion de la pelicula de éxido amorfa y convertirla en una pelicula de
Oxido cristalina de estructura AI203 H20, lo que trae como consecuencia el aumento de
volumen del 6xido, sellando los poros superficiales [13].

El utilizar acido contaminado con diferentes metales, sales y 6xidos, como es el caso del
acido sulfarico de una bateria agotada, trae nefastas consecuencias para el proceso de
anodizado, porque el catodo de plomo antimonial se sulfata ya que en él se reducen
todas las especies metélicas y los iones de hidrégeno (que generan gas hidrdgeno). Se
debe considerar que cada bateria de plomo promedio de 17 kg, contiene cerca de 5 kg

de 4cido sulfirico, como se muestra en la tabla 1.

En la obra de Andoniant et al. [14] se discute sobre la influencia de la concentracion y

composicion del electrolito en la calidad de las peliculas de Oxido y se detalla que,
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durante el proceso de anodizado, la formacion de PbSO4, debido a la reduccion del
PbO2 en el electrodo positivo y la oxidacion del plomo esponjoso en el electrodo
negativo, son los procesos mas indeseables, porque aumentan considerablemente el
consumo de corriente eléctrica y tornan en pasivos los catodos de plomo. Este fendmeno

se debera considerar al usar &cido de baterias agotadas.

TABLA 1. COMPOSICION PORCENTUAL DE UNA BATERIA

% Masa(kg)
Pasta de Plomo 35,0 5,95
Electrolito (Acido Sulfurico diluido) | 29,0 4,86
Plomo metélico 29,0 4,91
Polipropileno 5,0 0,85
Separadores 2,9 0,43

En el presente trabajo para realizar el proceso de anodizado se utilizaron laminas de
aluminio puro con el fin de observar la influencia de la pureza del &cido utilizado en la
calidad de la pelicula de 6xido y compararla con el &cido sulfurico impuro, producto de

baterias de automoviles en desuso.

Materiales y métodos

Se utilizaron laminas de aluminio puro (Al 1 100). Los parametros de trabajo que se
utilizaron, usando &cido sulfurico puro al 20 %, fueron: Temperatura 25 °C, ddc
2,5 A/dm2, agitacion permanente, catodo de lamina de plomo antimonial, &nodo de
lamina de aluminio puro. Los pardmetros de trabajo que se utilizaron, usando &cido
sulfurico de baterias agotadas, fueron similares a los utilizados con el acido sulfarico

puro.

Para el analisis de los resultados obtenidos se empled fundamentalmente la observacion
con microscopio metalografico. Para el analisis de los resultados obtenidos se empled
fundamentalmente la observacion con microscopio. Se respetaron las etapas del proceso

rutinario que se emplea en la industria consistente en:

1. Desengrase de las probetas de aluminio en NaOH al 5 % durante 2-3 min
a 50-60 °C.

2. Enjuague en agua potable.
3. Neutralizacion (decapado) en HCI (1:1) durante 2-3 segundos.

4. Enjuague en agua potable.
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5. Anodizado. En H2S04 al 20 % durante 40-60 minutos a 20-25 °C usando catodo
de plomo o aluminio y ddc 2,5- 3,0 A/dm2

6. Enjuague en agua potable.

7. Coloracion (ej.: colorante para telas, anilinas, etc.) a 30-40 °C durante
10-15 minutos.

8. Enjuague en agua potable.
9. Fijacién del color en agua desionizada a 100 °C durante 2-3 minutos.

10. Sellado final (cierre de poros). Enjuague en abundante agua desionizada

hirviendo

11. Secado

Resultados y discusion

De las primeras microestructuras obtenidas con acido sulfirico puro, podemos observar
la formacion de microcavidades, (las zonas oscuras en la microestructura de la figura 1)

distribuidas homogéneamente en la superficie de la probeta.
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Fig. 1. Aluminio anodizado en acido sulfrico puro (20 % v/v). Aumento 50X

Utilizando la figura 1 se realizaron los siguientes célculos para determinar el
rendimiento de corriente anddica, parametro muy atil en cualquier planta industrial de
anodizado. Se anodizé una pieza de aluminio de superficie S= 0,5 dm? se midi6 el

espesor promedio de la pelicula de 6xido 6 = 7 micras y la porosidad P = 36 %.
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El proceso dur6 t = 180 minutos y se utilizo una ddc anodica de 2,5 A/dm? para

anodizar las probetas de aluminio.

Se determina primeramente la cantidad total de electricidad consumida durante el
proceso de anodizado mediante la ecuacién 5:

Q=ddc *S*1=2,5*0,5*180/60=1,5 A hr (5)
Luego se determina la masa de la pelicula de éxido producida mediante la ecuacion 6
gAlLO3= S*3*d;=S*35*dAl0;3(1-P) (6)
g Al,05 = 50 (cm?) * 7%10* (cm) 3,85 (1-0,36) (g/cm®) = 0,086 g
donde:
d Al;O3 es la densidad real de 6xido de aluminio
d; es la densidad aparente de 6xido de aluminio, representada por d Al,O3 (1- P)
donde:
P es la porosidad.

Determinamos la cantidad de electricidad consumida en la formacién de la pelicula de

oxido mediante la ecuacion 7:
QAI203=gAI203/ q A|203 = 0,086 / 0,63=0,136 A hr (7)
Donde:

Q AlLO3 es el equivalente electroquimico del éxido de aluminio, que se calcula de

acuerdo a la ecuacion 8:
QAILO;=MAI,03/z*F=10194/6*26,8=0,6349g/Ahr (8)

Donde:

M Al,O3 es la masa molecular del 6xido de aluminio

z el nimero de electrones involucrados en la reaccion

F es la constante de Faraday.

Finalmente calculamos el rendimiento de corriente R Al,O; en la formacion de la

pelicula de 6xido mediante la ecuacion 9:

RAIL,O3;=QAIl,03/Q) * 100 = (0,136 /1,5) * 100 = 9,1 % 9)
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Una vez realizado el proceso de anodizado se procedid a colorear la probeta de
aluminio, utilizando anilina de color azul, con el objeto de observar la calidad de
adherencia y compararla con la que se obtiene utilizando &cido sulfirico de baterias

agotadas.

En la figura 2 se observa que el colorante cubrié la mayoria de las microcavidades
producidas por el ataque con &cido sulfdrico y se revelan en mayor proporcion solo los

poros de grandes dimensiones.

Fig. 2. Aluminio anodizado en acido sulfarico puro y coloreado. Aumento 50X

Luego se utilizd acido sulfurico de baterias agotadas, ajustando la concentracion del
acido sulfurico al 20 %, con el objeto de comparar la eficacia del anodizado y la
capacidad de adherencia del colorante. De esta manera, el acido sulfirico utilizado
provenia de diferentes baterias agotadas, su densidad promedio fue de 1,095 g/cc
(medidas a 20 °C), lo que significa que el acido tenia 14,04 % y se debia ajustar hasta
una densidad de 1,140 g/cc, es decir, hasta 20,08 %. El ajuste se realizé utilizando &cido
sulfarico puro al 98 %. Se agregaron 6 ml de acido sulfarico al 98 % por cada 100 ml de

acido al 14,04 %, para llevarlo hasta la concentracion de 20,08 %.

En la figura 3 no se observa la produccion de poros homogéneos, sino un ataque parejo
y profundo a la superficie de la probeta.

La coloracion de la probeta anodizada con este acido, es similar al obtenido con el acido
sulfurico puro, sin embargo, el colorante revela con mayor precisiéon la presencia de
microcavidades de mayores dimensiones que en el caso del anodizado y coloreado con

el &cido sulfurico puro, como se observa en la figura 4.

Rev. Cubana Quim., vol. 29, no. 3 sept.-dic., 2017. e-ISSN 2224-5421 m



Ramon Lagos y Juan Camus

ry
A =

Eniveee 'u.‘;f,‘f
. 5 _

g TR T [ ¥
‘J‘. NN &y D
PN, A o Sy

& T

image30140.jp
Fig. 4. Aluminio anodizado en acido sulfrrico impuro y coloreado. Aumento 50X

Valoraciones finales

La utilizacion de soluciones de é&cido sulfurico al 20 %, proveniente de baterias
agotadas, permitio obtener una pelicula con una capacidad de absorcion del colorante
satisfactoria, por lo que deducimos que las impurezas no influyen negativamente en la
coloracion del aluminio anodizado, lo que permitird al artesano utilizar este acido, de
menor costo y gran abundancia, en el anodizado y coloracion de sus obras de arte de

aluminio o aleaciones de aluminio.

Se utiliz6 una concentracion de acido sulfarico al 20 % porque se ha observado que es
la concentracion Optima de anodizado. Como la mayor parte de las baterias agotadas

tenian en promedio 14 %, se procedié a ajustar la concentracion hasta el 20 %
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con é&cido sulfarico puro. Una concentracién mayor permitiria una alta velocidad de
formacion de la pelicula de 6xido, pero también aumentaria la velocidad de disolucion
de la pelicula produciendo una pelicula polvorienta.

La temperatura también debe ser controlada, porque al aumentar la temperatura aumenta
considerablemente la velocidad de disolucién de la pelicula de oOxido. A una
temperatura menor a 15 °C, aparece una pelicula de 6xido quebradiza. Se ha observado
que las temperaturas éptimas de anodizado flucttan entre 18-22 °C.

La densidad de corriente anodica es directamente proporcional a la velocidad de
reaccién de oxidacion electrolitica, porque la cantidad de oxigeno que se desprende en
el &nodo, asi como la velocidad de migracion de los iones de oxigeno hacia la superficie
del metal, crece a medida que aumenta la corriente en el bafio. Sin embargo, durante el
proceso de anodizado no se deben sobrepasar 3 A/dm? porque debido al efecto de
Joule, se produce un sobrecalentamiento local del electrolito, efecto que provoca la

disolucion intensa de la pelicula e incluso del metal de base.

En la practica, para obtener una pelicula anddica continua, homogénea y dura, se
considera como éptima una densidad de corriente anédica entre los 1,2 a 1,8 A/dm% A

menores ddc, disminuye la velocidad de formacion de la pelicula de 6xido.

Otro parametro tecnoldgico importante es la duracion del proceso. Existe una
proporcionalidad entre el tiempo de anodizado y el espesor de la pelicula. Trabajando
con los parametros electroquimicos Optimos la duracién del proceso de anodizado

fluctta entre 50-70 minutos, que permiten obtener espesores de 35 micras.

En nuestro trabajo utilizamos tiempos de anodizados mayores porque observamos que

favorece la coloracion posterior de la pelicula y su sellado final.

Para homogenizar la temperatura en el electrolito, se recomienda agitar constantemente
la solucidn, idealmente con aire comprimido purificado, en nuestro caso se agité con

agitador de barra magnética.

A pesar de que se conoce que la calidad de la pelicula de 6xido depende de la pureza del
electrolito, siendo los mas nefastos la presencia de cloruros (< 0,2 g/L),
Fe (<0,03 %), Pb (< 0,005 %), oxido de aluminio (<0,001 % ), nitritos y nitratos
(<0,002 %), en nuestro caso no se realizd ningun control sobre estas impurezas, porque
el objetivo final era la utilizacion de acido sulfdrico impuro altamente contaminado con

plomo, con el objeto de finalizar el proceso, coloreando las piezas anodizadas. La
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coloracion de todas las piezas anodizadas en acido sulfdrico contaminado, de baterias
muertas, resulto satisfactoria y no se observaron notables diferencias entre el anodizado
con el &cido puro y el impuro. Se usaron diferentes tipos de anilinas comerciales para
colorear las piezas de aluminio, lo que permite abaratar sustancialmente los costos en el

caso de diferentes piezas de artesania en aluminio.
Conclusiones

Se ajustan los parametros experimentales concentracién del &cido, temperatura,
densidad de corriente anddica y tiempo de anodizado, para reciclar soluciones de
acido sulfarico al 20% proveniente de baterias agotadas, con el consiguiente impacto
economico y ambiental, lo que favorece su utilizacion en el anodizado y coloracion

de obras de arte de aluminio o aleaciones de aluminio.
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