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Resumen y Abstract

RESUMEN

En las Gltimas décadas, la nanotecnologia ha ganado gran atencion por parte de los
investigadores y se han desarrollado nanomateriales de innovacion para una gran variedad de
aplicaciones. Hoy, el foco de las investigaciones se centra especialmente en materiales
nanoestructurados porosos auto-organizados con una disposicion periodica de poros debido a
las altas expectativas con respecto a sus aplicaciones. En este caso, el 0xido de aluminio
anodico (OAA) nanoporoso con sus propiedades sobresalientes se ha convertido en un
nanomaterial de vanguardia tecnoldgica por sus crecientes aplicaciones en filtracion y
separacion molecular, catalisis, generacion y almacenamiento de energia, electrénica y
fotonica, sensores y biosensores, entrega de farmacos, incluyendo la sintesis de plantillas para
la obtencion de materiales nanotubulares.

La sintesis de Oxido de aluminio con estructura nanoporosa de matriz hexagonal
densamente empaquetada y altamente ordenada puede lograrse por anodizacion
electroquimica, un proceso tecnoldgicamente simple y econdémico que no requiere de ninguna
plantilla y litografia para obtener nanoporos ordenados, de diferentes tamafios o geometrias.
De esta manera, es posible desarrollar peliculas o recubrimientos con innovadores disefios y
caracteristicas, cada vez mas especificas segun su funcionalidad.

En los dltimos afios, la mayoria de las investigaciones se han enfocado a la obtencién
de peliculas anddicas altamente ordenadas a partir de aluminio de alta pureza. Sin embargo, el
aluminio de alta pureza tiene un costo excesivamente alto y su disponibilidad en el mercado
es limitada. En contraste, la sintesis y caracterizacion de peliculas anddicas nanoestructuradas
a partir de aleaciones comerciales de aluminio permiten ampliar el campo de estudio, innovar
en la tecnologia de los materiales, y por sobre todo, constituye una alternativa importante para
la reduccion de los costos de produccion y el desarrollo de nuevas aplicaciones.

La presente tesis doctoral tiene como objetivo sintetizar y caracterizar peliculas
nanoestructuradas de oOxidos de aluminio mediante la oxidacion anoddica de una aleacion
comercial, para ser utilizados en diferentes aplicaciones tecnoldgicas, como biomateriales,

catalizadores, sensores, filtros, celdas combustibles y solares.



Resumen y Abstract

ABSTRACT

In recent decades, nanotechnology has gained considerable attention from researchers,
and innovative nanomaterials have been developed for a wide variety of applications. Today,
the research interest is especially focused on self-organizing porous nanostructured materials
with a periodic arrangement of pores due to the high expectations regarding their applications.
In this case, nanoporous anodic aluminum oxide (AAO) with its outstanding properties has
become a cutting-edge nanomaterial for its growing applications in filtration and molecular
separation, catalysis, generation and storage of energy, electronics and photonics, sensors and
biosensors, drug delivery, including the synthesis of templates for obtaining nanotubular
materials.

Highly ordered, densely packed, hexagonal matrix nanoporous structure aluminum
oxide synthesis can be accomplished by electrochemical anodizing, a technologically simple
and inexpensive process that does not require any template and lithography to obtain ordered
nanopores of different sizes or geometries. In this way, it is possible to develop films or
coatings with innovative designs and characteristics, increasingly specific according to their
functionality.

In recent years, most research has focused on obtaining highly ordered anodic films
from high purity aluminum. However, high purity aluminum has an excessively high cost and
its availability in the market is limited. In contrast, the synthesis and characterization of
nanostructured anodic films from commercial aluminum alloys allow to expand the field of
study, innovate in the technology of materials, and above all, it constitutes an important
alternative for the reduction of production costs and developing new applications.

The objective of this doctoral thesis is to synthesize and characterize nanostructured
coatings of aluminum oxides through the anodic oxidation of one commercial alloy, to be
used in different technological applications, such as biomaterials, catalysts, sensors, filters,

fuel cells and solar cells.
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Capitulo 1. Marco General y Objetivos

MARCO GENERAL DE LA TESIS

La tematica abordada en la presente tesis surge como una nueva linea de investigacion
en el campo de la oxidacion anddica empleando como sustrato aluminio y sus aleaciones,
dentro del Programa de Materiales y Fisicoquimica (ProMyF) de la Facultad de Ciencias
Exactas, Quimicas y Naturales (FCEQyYN) de la Universidad Nacional de Misiones (UNaM) y
del Instituto de Materiales de Misiones (IMaM-CONICET).

El equipo de trabajo que conforma el IMaM (correspondientes al Programa de
Materiales y Fisicoquimica (ProMyF) y el Programa de Materiales, Metrologia Yy
Modelizacion (PMMM) cuenta con amplia experiencia y conocimientos en el estudio del
aluminio y sus aleaciones [1-14] y en el campo de la nanotecnologia, especificamente en la
sintesis y caracterizacion de didxido de titanio mediante la técnica de oxidacion anddica [15-
25]. Por lo tanto, esta nueva linea de investigacion sobre la sintesis y caracterizaciéon de
Oxidos nanoestructurados de aluminio, permitiria ampliar el campo de estudio al involucrar a
las diferentes lineas de investigacion que se desarrollan en el Instituto de Materiales de
Misiones. De esta manera, la presente tesis contribuiria con el desarrollo tecnologico y
cientifico a nivel provincial y nacional, proyectando a futuro el desarrollo de una aplicacién
en particular: el disefio de reactores enziméticos, basados en Oxido de aluminio nanoporoso
como soporte de enzimas.

La anodizacion del aluminio es un proceso electroquimico sencillo y econémico que
cambia la quimica de la superficie del metal, a través de la oxidacion, para producir una capa
de Oxido anddico. Durante este proceso, se puede producir una matriz auto-organizada y
altamente ordenada de poros cilindricos con diametros de poro controlables de escala
nanométrica, con periodicidad y alta densidad de poros por unidad de superficie. Esto le
confiere al oxido de aluminio anddico (OAA) una multiplicidad de aplicaciones al ser
utilizado como plantillas para la sintesis de otras nanoestructuras, como sensores
biolégicos/quimicos, dispositivos nanoelectrénicos, membranas de filtro, andamios médicos
para ingenieria de tejidos y como soporte enzimatico [26].

El estudio de la sintesis y caracterizacion de estas nanoestructuras ha sido reflejado en
muchos trabajos debido al especial interés que ha ganado el OAA en los Gltimos afios [26-32],
sin embargo, no se ha evidenciado hasta el momento un estudio sistematico que relacione las
propiedades de las peliculas de éxido de aluminio nanoestructuradas con los parametros de
sintesis anodica, empleando como sustrato aluminio de pureza comercial y mejorando las

condiciones de sintesis para reducir los costos.

Parte A. Introduccion



Capitulo 1. Marco General y Objetivos

Debido a lo anterior y, considerando el factor econdmico, se propone la realizacion de
experimentos sencillos y de bajo costo que permitan obtener satisfactoriamente peliculas de
oxido de aluminio nanoestructuradas y caracterizarlas para avanzar en otras instancias hacia

su aplicacion biotecnoldgica.

1. Objetivo General

El objetivo general de la presente Tesis es sintetizar y caracterizar recubrimientos
nanoestructurados de 6xidos de aluminio mediante oxidacion anddica, para ser utilizados en

diferentes aplicaciones tecnoldgicas, como biomateriales, catalizadores y sensores.

2. Objetivos Especificos

= Obtener mediante oxidacion anodica recubrimientos nanoestructurados en
probetas de aleaciones comerciales de aluminio.

= Analizar la influencia de los parametros del proceso de oxidacion anddica en
las caracteristicas superficiales de los 6xidos.

= Caracterizar superficial y estructuralmente los recubrimientos obtenidos.

= Sintetizar membranas de 6xido de aluminio anodico.

= Evaluar la microdureza de los recubrimientos sintetizados.

= Evaluar la mojabilidad superficial de los recubrimientos de 6xido a través de la
medicién del angulo de contacto.

= Evaluar las propiedades electroquimicas de los recubrimientos obtenidos a
través de ensayos de polarizacion potenciodindmica y espectroscopia de

impedancia electroquimica.

3. Estructura general de la tesis

La presente Tesis doctoral se estructura en cuatro partes (A, B, C y D), cada una de las
cuales se divide en capitulos.

Dicha estructura se vincula con el orden de los objetivos especificos propuestos.
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1. Aluminio y sus aleaciones

El aluminio es un material ampliamente utilizado en la actualidad por presentar una
combinacion de propiedades de suma utilidad en ingenieria, como ser baja densidad (2.7
g/cm?®), buena resistencia a la corrosion en la mayoria de los entornos naturales (debido a la
formacion de una pelicula de 6xido superficial natural de 1-10 nm de espesor), alta resistencia
especifica y posibilidad de aumentar su resistencia mecanica mediante aleantes, alta
conductividad eléctrica y térmica, no toxico y de bajo costo [1, 2].

Se trata de uno de los elementos metalicos méas abundantes en la corteza terrestre y
siempre se presenta en estado combinado con otros elementos como hierro, oxigeno y silicio
[1, 2]. Sus principales aplicaciones abarcan la construccién de aerostatos, fuselajes, alas o
aviones de estructura integramente metalica, la fabricacion de conductores para lineas de baja,
media y alta tension, la construccion de cascos de barcos y botes, silos, electrodomésticos,
antenas de television, radares y radios y la fabricacion de utensilios de cocina y envases para
contener alimentos. Es también cada vez mas utilizado en arquitectura, tanto con propdsitos
estructurales como ornamentales. Por otra parte, la industria pesada lo emplea en la
produccion y montaje de maquinarias, trenes y vagones de carga y la industria automotriz en
casas rodantes, armadura externa de motores, acoplados y semi remolques [3].

La produccién de aluminio se inicia con la transformacion de bauxita (mineral con alto
porcentaje de 6xidos hidratados de aluminio) en 6xido de aluminio (Al2O3), haciendo
reaccionar bauxita con hidroxido sodico a 170 °C en recipientes a presion. Después de la
separacion del solido insoluble, se precipita el hidroxido de aluminio y a continuacién se
engrosa y calcina a éxido de aluminio. A partir del 6xido de aluminio se inicia el proceso
Hall-Heroult, el cual consiste en una electrdlisis para generar aluminio en estado liquido. Para
ello, primeramente se disuelve la alimina en una cuba electrolitica, con adicion de criolita
(NazAlFe) y de varias sales de fluoruro. Luego se hace circular corriente eléctrica a través de
la cuba de acero revestido de brea y carb6n de antracita (actuando esto como catodo), para
electrolizar la alimina disuelta, formandose aluminio y oxigeno molecular. Dentro de la cuba
se encuentran anodos que generalmente son electrodos de grafito de Soldberg. El oxigeno
separado se combina para dar dioxido de carbono, mientras que el aluminio formado se
acumula en el fondo de la cuba y se extrae periodicamente por sifon o métodos de vacio en
crisoles. El aluminio extraido por este proceso se utiliza como materia prima para la
produccion de lingotes de fundicién. En la Figura 2.1, se muestra un esquema de los procesos

que involucran la obtencién de aluminio [1, 4].
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Figura 2.1. Proceso Bayer para la obtencion de 6xido de aluminio [5] (a) y corte transversal de la
celda electrolitica utilizada en el proceso Hall-Heroult para la obtencién de aluminio [6] (b).

Las aleaciones de aluminio se clasifican en series en funcién del principal aleante en la
mezcla, y pueden presentarse como aleaciones forjadas o de fundicion. Las aleaciones que
pertenecen a la misma serie comparten una propiedad caracteristica como la fundibilidad,
resistencia a la corrosion, propiedades mecéanicas, etc. [7, 8].

En la Tabla 2.1 se especifica la designacion de las aleaciones de aluminio segun las
Normas ANSI H35.1 (del inglés American National Standards Institute) [9] y el registro de la
Asociacion de Aluminio de Estados Unidos de América (AA).
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Tabla 2.1. Series de las aleaciones de aluminio segin Normas ANSI H35.1 [9].

Series de aleacion de Series de aleacion
Elementos aleantes . .
fundicion ) forjada

Ninguno 100.X 1000

Cobre 200.X 2000

Silicio con cobre 0 magnesio / 300.X 3000

Manganeso

Silicio 400.X 4000

Magnesio 500.X 5000

Serie no utlllz.a.dgl Magnesio y 600.X 6000

Silicio

Zinc (y cobre) 700.X 7000

Estafio / Otras elementos 800.X 8000

Otros elem_erltos / Serie no 900.X 9000
utilizada

(*) El nmero X que sigue al punto decimal indica si la aleacion es una fundicion (.0)
o un lingote (.1 0.2) [9]

2. Oxido de aluminio nanoestructurado y su interés en

nanotecnologia

La nanotecnologia es una ciencia relativamente nueva que consiste en el estudio,
analisis, estructuracion, formacion, disefio y operacion de materiales a escalas moleculares
[10]. Se definen a los nanomateriales como aquellos materiales con unidades estructurales
basicas (granos, particulas, tubos, esferas, fibras u otros componentes constituyentes) en el
rango de 0.1 nm a 100 nm (1 nm = 10°m).

La nanotecnologia permite la creacion de nuevos materiales, dispositivos y sistemas,
utiles y funcionales, mediante el control de la materia en la escala del nanémetro, y el
aprovechamiento de nuevos fendmenos y propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas a esa
escala de longitudes [10, 11].

En la actualidad, la sintesis de nanomateriales es una de las ramas mas activas dentro
de la nanotecnologia. Existe una gran variedad de técnicas de sintesis en funcion de la
tipologia del nanomaterial y del control necesario de los pardmetros que definen sus
propiedades (tamafio, forma y composicidén), como se describen en la Figura 2.2. Una

clasificacion ampliamente considerada para delimitar las técnicas de produccion de
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nanomateriales se basa en la escala del material o precursor de origen: los métodos
descendentes (top-down) y los métodos ascendentes (bottom-up) [12-14].

La metodologia top-down produce estructuras muy pequefias desde materiales de
mayores dimensiones mediante herramientas mecanicas o procesos fotolitograficos. Son
técnicas de elevado coste aunque faciles de implementar para escalar la produccion, donde la
complejidad de los patrones obtenidos estd altamente restringida y son dificiles de evitar las
imperfecciones en las estructuras sintetizadas [12]. La molienda permite sintetizar
nanomateriales por la atricion mecanica del material, mientras que las técnicas litogréaficas
permiten esculpir un material en escala macroscopica hasta la nanoescala utilizando técnicas
de ataque quimico (disolucién con &cidos o disolventes) o fisico (bombardeo de iones) [13].

Con las técnicas bottom-up la organizacion de la estructura se consigue con un control
preciso de las interacciones existentes entre los bloques de construccion, atomos o moléculas,
gracias a su auto-ensamblaje. Esta estrategia promete la oportunidad de obtener
nanomateriales con arquitecturas mas complejas, con menos defectos y una composicién
guimica mas homogénea. Esto es debido a que la aproximacion ascendente produce
nanoestructuras y nanomateriales en un estado cercano al equilibrio termodinamico [12].

Asimismo, las técnicas bottom-up, se pueden clasificar en funcion del entorno fisico
en el que se producen los nanomateriales, en fase gas y fase liquida.

Las técnicas de fase gas son principalmente los procesos de deposicidn de vapor por
via quimica o fisica, la ablacion con laser y la generacidn de spray. Las técnicas de deposicién
de vapor consisten en la dispersion en fase gas de un precursor para su posterior disposicion
sobre un catalizador o superficie pre-formada, donde se hace crecer el nanomaterial mediante
el ensamblado de los atomos generados en la fase gas. La técnica de ablacion con laser
requiere de la presencia de un laser capaz de calentar un sustrato que provee el material
necesario para la formacion de los nanomateriales, mientras que la técnica de spray consiste
en la atomizacion de un precursor disperso en un medio liquido, para formar pequefias gotas

que posteriormente son sometidas a un proceso de evaporacion o combustion [13, 14].
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Figura 2.2. Esquema de las técnicas mas utilizadas de produccion de nanomateriales. Adaptado de
[13, 14].

De todas estas técnicas, los procesos de fabricacion autoensamblados y
autoorganizados son reconocidos como rentables y la ruta mas elegante en nanotecnologia
que conduce a la generacion de materiales nanoestructurados complejos y funcionales [15,
16]. En particular, la anodizacion electroquimica de metales ha permitido la fabricacion
exitosa de estructuras de 6xido metélico nanoporoso altamente ordenadas que incluyen 6xido
de aluminio anddico, 6xido de titanio nanotubular y silicio poroso [17]. La anodizacion auto-

ordenada de aluminio permite la fabricacién simple y de bajo costo de estructuras de poros
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controlables con precision nanométrica, con alta relacion de aspecto y escalable
industrialmente [18, 19].

Las peliculas de 6xido de aluminio anddico (OAA) son nanoestructuras porosas
definidas por una matriz hexagonal de poros altamente empaquetados con nanoporos
cilindricos y paralelos entre si, perpendiculares al sustrato de Al subyacente. Esta pelicula esta
conformada por dos tipos de éxido de aluminio: una capa tipo barrera no porosa delgada,
dura, resistente al desgaste, que se comporta como un aislante eléctrico, y una estructura de
Oxido poroso mas gruesa, denominada capa porosa.

La capa porosa de OAA se caracteriza por pardmetros tales como: la organizacion de
los poros (ordenamiento), el didmetro de poro, la distancia interporo (didmetro de la celda) y
el espesor de la pared porosa (Figura 2.3). Se trata de un Oxido eléctricamente aislante,
térmicamente estable, Opticamente transparente o semitransparente, quimicamente estable, de

gran &rea superficial, bio-inerte y un material biocompatible [17, 18, 20].

Distancia interporo

o
@.

)

Espesor de pelicula porosa

Figura 2.3. Dibujo esquematico de la estructura AAO preparada mediante anodizacion

electroquimica del aluminio.

Estas nanoestructuras son de gran interés en nanotecnologia por sus aplicaciones en

separacion, dispositivos de deteccion quimicos/biolégicos, ingenieria de tejidos, catélisis,
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almacenamiento de energia, vehiculos de suministro de medicamentos y en su uso como
plantillas 0 molde para la generacion de otros nanomateriales (Figura 2.4) [17, 21-23].
Asimismo, estas aplicaciones requieren que las peliculas de OAA tengan propiedades
estructurales y quimicas definidas, y niveles de complejidad que se puedan lograr a través de
la ingenieria estructural durante la fabricacion y la funcionalizacion adecuada en posteriores
tratamientos [20].

Las ventajas de usar OAA como plantillas son: (1) estructuras de poro con
propiedades morfoldgicas controlables facilmente (diametro de poro, grado de ordenamiento
y espesor de membrana), (2) uniformidad de didmetros de poro con alta densidad de poro, (3)
geometria de poro cilindrica con alta relacion de aspecto y (4) fécil disolucion de la plantilla
de OAA con solucion &cida o alcalina sin afectar las nanoestructuras confinadas dentro de los
nanoporos. Este método ha sido empleado para preparar una gran variedad de nanoestructuras
unidimensionales de metales, 6xidos metélicos, semiconductores, aleaciones y polimeros, con
diversas morfologias. Alternativamente, las nanoestructuras pueden permanecer dentro de los
poros de la plantilla AAO vy utilizarse como material compuesto o soporte para diversas
aplicaciones [17, 24-31].

Las membranas de alimina nanoporosas son un excelente soporte para la
inmovilizacion de biomoléculas o nanomateriales dada su alta porosidad y quimica superficial
ajustable [32]. Esto ha permitido el desarrollo de novedosos sensores, lograndose inmovilizar
enzimas, proteinas, lipidos, anticuerpos, ADN y hasta células enteras que interactian o captan
las moléculas a detectar y que luego pueden analizarse mediante técnicas dpticas, quimicas o
electroquimicas [20, 32]. Se ha demostrado que AAO es una plataforma particularmente
destacada para el desarrollo de dispositivos de deteccion con un conjunto exclusivo de
propiedades Opticas que incluyen reflectancia, transmitancia, absorbancia, espectroscopia de
fotoluminiscencia, quimioluminiscencia, la resonancia de plasmon superficial y la dispersién
Raman [17, 20, 33, 34]. Por otra parte, entre los sensores electroquimicos basados en OAA se
incluyen los de tipo voltamétricos/amperométricos, impedimétricos, conductométricos,
capacitivos y resistivos [17, 20, 35, 36].

Por otra parte, las membranas OAA nanoporosas son plataformas prometedoras para
una separacion rapida y eficiente en operaciones de separacion molecular, filtracion y
transporte. Los criterios clave para el transporte molecular selectivo son diametro de poro y
guimica de superficie controlables, distribucion de poros estrechos y alta porosidad. Entre las
aplicaciones de separacion basadas en membranas de OAA se encuentran incluidas la

separacion de iones multivalentes, aminoacidos, proteinas y ADN [17, 21, 37, 38].
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Figura 2.4. Principales aplicaciones del 6xido de aluminio. Adaptado de [17].

El uso de estas nanoestructuras en procesos cataliticos es bien conocido debido a su
alta area de superficie por unidad de volumen e inercia quimica. Varios estudios se han
centrado en la colocacion de diversos componentes cataliticos activos, incluidos metales,
nanoparticulas de éxidos metalicos, compuestos organicos 0 enzimas dentro de los nanoporos
de OAA [17, 39, 40].

Con respecto a las aplicaciones de las peliculas de Oxido de aluminio
nanoestructuradas en biomedicina, se destaca su uso como implante ortopédico para el cultivo
y crecimiento celular de osteoblastos, como implantes de stent coronario y como medio
efectivo para la sustitucion aloplastica de los dientes [17, 41-44]. Asimismo, sus propiedades
(estabilidad mecanica, inercia quimica, biocompatibilidad, tamafio y voliumenes de poro
controlables) han hecho de las membranas de OAA una excelente plataforma para cargar
grandes cantidades de medicamentos y facilitar su liberacion controlada en el organismo,
ademas de otras aplicaciones como biocapsulas para inmunoisolacion y stents liberadores de
farmacos [17, 45, 46].

Por ultimo, las aplicaciones emergentes en electrénica de las peliculas de OAA como
sustrato en pilas de combustible, células solares y cristales fotonicos han recibido una
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atencion creciente. Por ejemplo, las peliculas de OAA se pueden utilizar para formar barreras
dieléctricas en condensadores electrostaticos y pueden combinarse con otros materiales para

la construccién de fotoelectrodos [17, 47, 48].

3. Sintesis anodica de peliculas nanoestructuradas de Al.O3

La anodizaciéon del aluminio representa uno de los métodos mas importantes y
generalizados utilizados para la sintesis de nanoestructuras ordenadas [23]. Se trata de una
técnica simple, rentable y de auto-ordenamiento, que produce estructuras nanoporosas
altamente ordenadas en un arreglo hexagonal de poros alineados verticalmente [20].

Durante el proceso de anodizacién, la quimica superficial del metal es modificada a
través de la oxidacion, para producir una capa de 6xido anddico lo suficientemente gruesa y
con diferentes caracteristicas en funcion de las variables de sintesis.

A partir de este proceso, se forma sobre el sustrato de aluminio una capa protectora
compacta sobre la superficie, conocida cominmente como capa barrera, y a partir de ella se
forma una segunda capa porosa, con una matriz de poros perfectamente definidos. [18-21].

En la Figura 2.5 se representan las principales variables del proceso de anodizacién
electroquimica. El voltaje o densidad de corriente de anodizacion, el tipo de electrolito, la
concentracion y la temperatura han sido reconocidos como los parametros mas criticos para
controlar el proceso de auto-ordenamiento y la geometria de las estructuras porosas
resultantes. Asimismo, la preparacion del sustrato juega un papel clave a la hora de sintetizar
membranas de OAA altamente ordenadas.

A continuacion se describen cada una de éstas variables para la sintesis de peliculas
nanoestructuradas de OAA. La Tabla 2.2 resume las condiciones anddicas experimentales
comunmente utilizadas por varios grupos de investigacion en la fabricacién de la capa de

Oxido nano-poroso.

Parte A. Introduccion
16



Capitulo I1. Antecedentes y Revision Bibliogréfica

Figura 2.5. Principales variables en el proceso de anodizacidn electroguimica.

3.1.Condiciones de voltaje/densidad de corriente en el proceso de oxidacidon

anodica del aluminio

La oxidacion anddica del aluminio para formar peliculas con arreglo hexagonal de
poros puede desarrollarse en régimen potenciostatico (voltaje constante), galvanostatico
(densidad de corriente constante) o alternado ambos.

Tradicionalmente la sintesis del OAA puede llevarse a cabo en dos formas distintas: la
anodizacion suave o la anodizacion dura. EI primer método produce estructuras de poros auto-
ordenados empleando bajos voltajes y densidades de corriente, pero es lento y solo funciona
para un rango estrecho de condiciones de procesamiento. EI segundo método es mas rapido,
pero requiere altos voltajes y densidades de corriente y produce peliculas con estructuras de
poros desordenadas [49]. Como los altos voltajes aplicados en este metodo promueven una
gran evolucion de calor, se requiere algin sistema de refrigeracion para eliminar el calor
excesivo generado durante la reaccion. En la Tabla 2.2 se presentan las condiciones de
sintesis comdnmente empleadas en la anodizacion suave y dura. Cabe destacar que en la
presente Tesis se aplica el método de anodizacion suave, debido a su sencillez y bajo costo,
mejorandose los tiempos de crecimiento de la pelicula de éxido a través de la variacion de los

parametros de sintesis.
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En general, los voltajes mas apropiado para los procesos de anodizacién suave en
acido sulfurico, acido oxalico y &cido fosforico son 25, 40 y 195 V, respectivamente [22, 24,
26, 39-41]. Dichos voltajes dependen del tipo de acido y su molaridad. Por ejemplo, Masuda
et al. [50] encontraron que en acido sulfurico la formacion de nanoestructuras altamente
ordenadas tiene lugar a 25 y 27 V, reportandose tasas de crecimiento del 6xido de 17 y 56
nm/min respectivamente. Por otro lado, en &cido oxalico se determiné como voltaje de auto-

ordenamiento 40 V.

Tabla 2.2. Condiciones de anodizacién suave y dura utilizadas para obtener peliculas de 6xido de
aluminio ordenadas. Adaptado de [23].

Concentracion del ~ Temperatura del Rangc? de Tiempo de
electrolito (M) electrolito (°C) \_/OItaJeS anodizacion (h)
aplicados (V)
Anodizacion 0.3 H2SO4 -1 15-35 17
suave 10 10-25 -
2.4 HSO4 1
6.0 H2SO4 20
0.3 H2C204 1-5 30-100 -
15-20
25 40 2.2
0.2-0.3 H3PO4 0-5 160-195
Anodizacion 1.8 H2S0O4 0 40-70 -
dura 0.03-0.06 H2C204 3 100-160 -
0.3 H2C204 1 110-150 2
0.1 H3PO4 -10-0 195 0.25

Para cada electrolito, existe un cierto rango de potencial que se puede aplicar para
anodizar sin quemar o romper la pelicula de 6xido. Asimismo, en el caso de una extraccion
débil del calor generado en la reaccion, puede ocurrir facilmente la ruptura de la pelicula de
oOxido o su disolucion anddica, especialmente durante la anodizacion a alto potencial o campo
eléctrico alto [23].

Para un sistema de anodizacién dado, aungue el voltaje de anodizacién maximo puede

aumentarse hasta cierto punto, reduciendo la concentracion del electrolito o disminuyendo la
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temperatura de reaccidn, los efectos practicos de estos métodos para las anodizaciones suaves
son relativamente limitados [51].

3.2.Naturaleza, concentracidn y temperatura del electrolito utilizado en el

proceso de oxidacion anddica del aluminio

En general, la anodizacion del aluminio puede dar como resultado dos tipos diferentes
de pelicula de éxido: una pelicula anddica de tipo barrera y una pelicula de 6xido porosa, y el
resultado depende directamente del electrolito utilizado [23, 52, 53].

En relacion a la composicidon quimica de la pelicula, se acepta en general que la capa
barrera es 6xido de aluminio relativamente puro y denso, mientras que la capa porosa esta
compuesta por hidroxido de aluminio, oxi-hidroxido (AIOOH) y alimina hidratada, con
contaminacion de iones radicales acidos provenientes del electrolito utilizado [54, 55].

El grupo de electrolitos utilizados en la formacion de peliculas de tipo barrera incluye
acidos neutros (pH 5-7) como &cido borico, borato de amonio, tartrato de amonio y soluciones
acuosas de fosfato, asi como tetraborato en etilenglicol, acido perclérico con etanol y algunos
electrolitos organicos como citrico, mélico, succinico, y &cidos glicolicos [23, 56-59].

Por otra parte, se ha usado electrolitos como acido oxalico, acido fosférico y sulfurico
en el proceso de anodizacion del aluminio [54, 60], para fabricar nano-poros que varian en
tamafio de alrededor de 10 a 240 nm. En particular, las nano-caracteristicas exigidas por una
aplicacion particular favoreceran el uso de un tipo de acido sobre otro y algunos
investigadores han usado una combinacion de acidos [21]. La Tabla 2.3 presenta una muestra
de los principales acidos utilizados para producir el crecimiento de éxido de aluminio poroso.

Los electrolitos tipicos utilizados para producir este tipo de capa de 6xido tienen un
pH inferior a 5 y disuelven lentamente la capa de Oxido en formacion que se forma
continuamente. Las propiedades del electrolito son importantes en la formacion de porosidad
y permeabilidad. Por ejemplo, los electrolitos que estdn compuestos de acidos menos
concentrados tienden a producir recubrimientos de éxido que son mas duros, mas gruesos,
menos porosos y mas resistentes al desgaste que los compuestos de acidos de mayor
concentracion [21].

Normalmente, el éxido de aluminio anddico se sintetiza a temperaturas por debajo de
la temperatura ambiente (20 °C). Sin embargo, es un proceso que requiere mucho tiempo
(varias horas o inclusive dias) porque la tasa de crecimiento del oxido disminuye con la
temperatura. A temperaturas del electrolito superiores a los 20 °C aumenta significativamente

la tasa de crecimiento del 6xido debido al aumento de la movilidad idnica y la conductividad
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eléctrica del electrolito, lo cual podria representar una alternativa interesante para reducir los

tiempos y costos de sintesis [61, 62].

Tabla 2.3. Voltajes y tiempos de anodizacion de tres electrolitos de uso comun para la produccion de

una capa de Oxido poroso en un sustrato de aluminio. Extraido de [21].

Acido  Concentracion (M) Voltaje (V) Tamafio de poro (nm)  Tiempo (h)

Oxalico 0.25 60 75 8

0.3 30 40 8, 10

0.3 40 22 12,4,8,12y 16

0.3 40 80 8

0.3 40 50 0.08, 0.17

0.3 40 40-50 0.67, 2

0.3 60 80 3,8

0.4 40 50 8, 10

0.5 50 80 8, 10
Sulfurico 0.3 25 20 12,4,8,12y 16

0.5 18 70 4

2.4 15-25 13-27 -
Fosférico 0.4 5-40 20-75 -

0.4 80 80 -

0.42 87-117 64-79 -

En la Tabla 2.2 se muestran las temperaturas de electrolito comdnmente utilizadas en

la sintesis de 6xido de aluminio anddico.

3.3.Importancia de la preparacion superficial del sustrato

El pretratamiento superficial del sustrato de aluminio y sus aleaciones es un paso clave

para obtener nanoestructuras auto-ordenadas de Oxido de aluminio mediante el proceso de

anodizacién electroquimica. De acuerdo con Pornein et al. [21] la calidad del sustrato, su

estructura superficial y/o cualquier pretratamiento de la superficie tendrdn un impacto

significativo en la morfologia y las nanoestructuras resultantes. Esto significa que el

tratamiento superficial debe ser elegido cuidadosamente mas aun si se utiliza como sustrato

aleaciones de aluminio.
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Naturalmente, el sustrato de aluminio tendra una capa de 6xido preexistente sobre su
superficie, producida por el oxigeno ambiental en la atmdsfera. Ademas, el sustrato también
podria tener una estructura superficial preexistente producida por un proceso mecanico,
térmico, quimico y electroquimico. Todos estos tratamientos de superficie antes de la
anodizacion pueden tener un impacto significativo en el auto-ordenamiento de las estructuras
de poros que se forman en la superficie del sustrato durante el proceso de anodizacion [21].

Montero-Morento et al. [63] indicaron la necesidad de aplicar diferentes tratamientos
para limpiar los oOxidos naturales de la superficie y reducir el nimero de compuestos
intermetalicos en el caso de utilizar aleaciones. Ademas, para reducir la rugosidad de la
superficie, se deben incluir pasos adicionales, como el pulido quimico o mecéanico y el
electropulido.

La rugosidad superficial es un parametro importante para el crecimiento auto-
ordenado de los poros en el proceso de anodizacién, dado que el mecanismo de nucleacion de
poros es una combinacion de nucleacion aleatoria y nucleacion producida por los defectos
superficiales, como rasgufios, hoyos, impurezas y limites de grano. Ademas, la presencia de
aleantes en el sustrato tiende a reducir el crecimiento auto-ordenado de la capa de 6xido [21,
23, 63].

A continuacion se describen los tratamientos mas utilizados y sus variantes para
preparar superficialmente el sustrato de aluminio previo al anodizado (utilizandose todas o
algunas de estas etapas subsecuentes):

e Recocido

Jessensky et al. [64] y Sulka [23] afirman la necesidad de efectuar un recocido,
posterior al corte de las laminas de aluminio de alta pureza, bajo la formacion de una
atmosfera de gas nitrdgeno o argén a 500 °C, durante 3 o 5 horas, a fin de reducir las
tensiones en el material, aumentar el tamafio de grano y obtener condiciones homogéneas para
el crecimiento de poros en grandes areas. De acuerdo con estos autores, las peliculas de 6xido
de aluminio porosas preparadas sin recocido no exhiben ningin dominio ordenado de poros.
De manera similar, Nasirpouri et al. [65] propone el recocido de las probetas a 500°C durante
5 horas.

Para el caso de la aleacion AA1050, Bai et al. [66] utiliza un recocido a 500 °C durante
1 h en atmosfera de nitrogeno para promover la calidad cristalina del aluminio y evitar la
formacion de una capa de oxido superficial en el sustrato.

e Desbaste fino
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Desbaste con lija de SiC de granulometria creciente, desde #1200 a #4000, aplicando
una fuerza homogénea sobre toda el area de contacto de la pieza y el papel abrasivo a fin de
evitar el facetado [67].

e Pulido

Cheng [67] propone el pulido de las probetas de aluminio de alta pureza con pasta de

diamante de 6 umy 1 um, sobre un pafio empleando etilenglicol como lubricante.
e Desengrasado

En general, entre los diversos disolventes utilizados para el desengrase, la acetona y el
etanol se emplean comunmente. Debido a su carcinogenicidad moderada o alta, el
diclorometano, el tricloroetileno, el benceno y el metanol se han utilizado s6lo
esporadicamente. Asi también, la inmersion de las muestras en 5% de NaOH a 60 °C por 30
segundos 0 1 minuto y la subsecuente neutralizacion en 1:1 HNO3z+H.O durante varios
segundos constituye otra alternativa. Por otra parte, la mezcla HF+HNO3+HCI+H>O
(1:10:20:69) para desengrasar y limpiar el sustrato también se ha empleado [23].

Utilizando como sustrato probetas de AA1050 para la sintesis de peliculas
nanoestructuradas por oxidacion anodica, Bai et al. [66] utiliza, luego de las etapas de
recocido, desbaste fino y pulido, el desengrasado en un bafio de acetona en ultrasonido
durante 5 min.

e Ataque alcalino y decapado

Montero-Moreno et al. [63] recomiendan realizar un ataque alcalino en una solucién de
NaOH: Gluconato 5:3 (% en masa) a 55°C, seguido de un decapado en HNO3 al 30% a
temperatura ambiente, para limpiar la superficie y disminuir la cantidad de compuestos
intermetalicos en sustratos de baja pureza.

e Electropulido

Con objetivo de reducir la rugosidad desde 5 pum hasta 30-20 nm es necesario el pulido
electrolitico del material [64]. Dado que esta técnica involucra el uso de acido perclorico de
alta peligrosidad [21, 65], en la literatura se presentan otras alternativas como las propuestas
por Petzow [68]:

- Solucion electrolitica de 800 ml de etanol 96%, 60 ml &cido perclorico 60%, 140 ml

de agua destilada. Catodo de acero inoxidable. Voltaje entre 30-80 V, durante 15-60

segundos.
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- Soluciodn electrolitica de 350 ml de etanol 96%, 400 ml de &cido fosforico 85%, 250
ml de agua destilada. Catodo de aluminio. Voltaje entre 40-60 V, durante 4-6 minutos.
Temperatura de 40 °C.

- Solucion electrolitica de 200 ml de glicerol, 580 ml &cido sulfdrico 95-97%, 220 ml de
agua destilada. Catodo de acero inoxidable. Voltaje entre 1.5-12 V, durante 1-20
minutos.

Por otra parte, Jessensky et al. [64] propone el electropulido en una mezcla 4:4:2 en
peso de HsPOs, H2SO4, H20, finalizada la etapa de recocido y sin pasar por las etapas de
desbaste y pulido intermedio. Kao y Chang [69] propone unicamente un electropulido en una
mezcla de H3POs, H2SOs4, y agua desionizada con proporcion en peso de 2:1,8:1 bajo
corriente constante de 2 mA, a 75 °C durante 7 min.

Especificamente para la preparacion del AA1050, Bai et al. [66] sugiere un
electropulido en solucion de acido perclorico y acido sulfarico, con agitacion a 700 rpm y a
70 °C.

e Atague quimico

Como ultima etapa del pretratamiento superficial y posterior al electropulido, Montero-
Moreno et al. [63] realizan un ataque acido en H3PO4:CrOs 3.5:2 (% en masa) a 55 °C para
lograr una superficie completamente especular.

La seleccion del aluminio o sus aleaciones como sustrato para sintetizar
nanoestructuras altamente ordenadas de éxido mediante el proceso de oxidacion anddica esta
condicionada por el grado de pureza del aluminio del sustrato, dado que la presencia de
impurezas o aleantes afectan el desarrollo homogéneo de la pelicula de 6xido. Por otra parte,
el costo del material es un factor importante en la seleccién del tipo de sustrato para la sintesis
anodica de nanoestructuras, pues aumenta en funcion del grado de pureza de aluminio.

Hasta ahora, la mayoria de las investigaciones se han enfocado en la obtencién de
peliculas anddicas altamente ordenadas con un empaquetamiento hexagonal de poros
empleando como sustrato aluminio de pureza 99.99% e incluso 99.999% [64, 65, 70, 71]. Sin
embargo, la aleacion comercial AA1050 (con 99.5% de Al) [66, 71-75], la aleacion AA6082,
AAT7075, AAS083 y AA6111 son alternativas de sustrato prometedoras para la minimizacién
de costos en la sintesis de peliculas nanoestructuradas de 6xido de aluminio, en detrimento al

ordenamiento de la matriz porosa [76].
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3.4.Formacion del 6xido de aluminio nanoporoso

En la Figura 2.6 se presenta el esquema simbdlico de una celda electroquimica para el
proceso de anodizacion y en las ecuaciones (1-5) se describen las reacciones electroquimicas
que dan lugar a la formacion de la pelicula de 6xido de aluminio anddico.

La morfologia y el arreglo de los poros dentro de las peliculas de OAA se rigen por las
reacciones quimicas que se producen en las interfaces de capa oxido/electrolito y la capa
oxido/metal [51].

Durante la formacién de la capa de 6xido poroso, la reaccion de disolucidn anddica de
aluminio es presentada por [21]:

2A1 — 2APY + 6e” (1)

La reaccion de reduccion en el catodo produce gas hidrégeno:

6H* + 66 — 3H> )

Las reacciones anddicas que tienen lugar en la interfaz metal/6xido, implican la

reaccion de los aniones de oxigeno con el aluminio:
2Al + 30% — Al,03 + 6e~ 3)

En el limite de la interfaz 6xido/electrolito, los cationes de aluminio reaccionan con las
moléculas de agua, generando éxido de aluminio:

2A1R* + 3H,0 — Al,O3 + 6H* (4)

Si se suman las reacciones 1-4 se puede obtener la ecuacion general para la
anodizacion de aluminio:

2Al + 3H20 — Al,03 + 3H> 5)
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Figura 2.6. Esquema simbélico de una celda electroquimica convencional para el proceso de

oxidacion anddica.

De acuerdo con Jani et al. [17], al comienzo del proceso de anodizacion en
condiciones de voltaje constante, la superficie del aluminio esta cubierta completamente con
una capa de 6xido compacta y uniforme. Una vez que se ha formado esta capa, la densidad de
corriente disminuye rapidamente (Etapa I). La distribucion del campo eléctrico depende en
gran medida de las inhomogeneidades y la rugosidad de la superficie de la capa de 6xido, lo
que lleva a un campo eléctrico enfocado localmente y depresiones en la interfaz dxido-
electrolito (Etapa Il). Como resultado, se produce la disolucion de la capa de 0xido asistida
por campo eléctrico y se forman los primeros poros localizados que luego se convierten en
sitios para un mayor crecimiento de poros (Etapa Ill). El proceso de anodizacion adicional
aumenta la propagacion de poros individuales a través de la capa de 6xido donde el campo
eléctrico maximo se concentra en la punta del poro y disminuye hacia las paredes de los
poros.

Los poros no son uniformes en la etapa 11, aungue la anodizacion prolongada mejora
el orden de los poros hasta cierto punto. En general, se acepta que la presencia de un pico
méaximo en la curva densidad de corriente vs tiempo (Etapa Ill) se asocia a un proceso de

reordenamiento de los poros en la superficie [74]. En esta etapa, existe una competencia entre
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el crecimiento del 6xido en el fondo del poro y al mismo tiempo los procesos de disolucion de
oOxido en las interfaces de la capa de 6xido de barrera.
Finalmente, el proceso de crecimiento de poros alcanza un estado estable y se forman

poros distribuidos uniformemente (Etapa 1V).

11

111

Densidad de corriente (mA/cm?)

Tiempo de anodizacion (min)

G AINATT [T e AT

(D MOt M

I II III IV

Figura 2.7. Diagrama esquematico del proceso de auto-ordenamiento de la formacion de poros
mediante anodizacion electroguimica, incluida la curva de densidad de corriente tipica de la
anodizacion electroquimica. Etapas de crecimiento de poros: (I) formacién de capa de 6xido; (I1)
formacion de pozos por heterogeneidades de campo eléctrico local; (I11) formacién inicial de poros;

(V) crecimiento de poros en condiciones de estado estacionario. Adaptado de [17].

La velocidad de disminucién de la corriente, el tiempo en el que se observa la
corriente minima y la densidad de corriente de formacion en estado estacionario depende
directamente de las condiciones de anodizacion, como el potencial de anodizacion aplicado, la
temperatura y la concentracion del electrolito. En general, el minimo de densidad de corriente
disminuye al aumentar la intensidad del campo eléctrico, aumentando el potencial de
anodizacién y la temperatura. La disminucion en el valor minimo de la corriente también se
observa con el aumento de la concentracion de &cidos. La densidad de corriente minima
ocurre antes, con un mayor potencial de anodizacion y un pH mas bajo del electrolito.

El fendmeno de la formacidn de peliculas de alimina porosa anddica se ha estudiado
ampliamente durante varias décadas, con un considerable esfuerzo cientifico dirigido a

dilucidar el mecanismo de crecimiento auto-organizado de la capa porosa. Por lo tanto, se han
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propuesto y desarrollado varias teorias, siendo el mecanismo de crecimiento asistido por
campo eléctrico el més usado en la actualidad.

En general, se acepta que la pelicula porosa de oOxido de aluminio anddico se
desarrolla a partir de la pelicula de tipo barrera formado sobre aluminio al inicio de la
anodizacion.

Debido a la conduccidn idnica de alto campo y a la intensidad de campo constante
[77], inicialmente se genera una distribucidn de corriente uniforme sobre toda la superficie
dando lugar al crecimiento de la capa barrera. El crecimiento uniforme da como resultado un
efecto suavizante sobre la rugosidad inicial del aluminio.

Sin embargo, algunas variaciones locales en la intensidad de campo pueden aparecer
en una superficie con defectos, impurezas o caracteristicas preexistentes, incluidos limites de
subgrano, crestas y canales como restos de procedimientos de pretratamiento (por ejemplo,
pulido mecénico o electroquimico, grabado) [78]. Esta distribucién de corriente no uniforme
conduce en consecuencia a una disolucion mejorada de 6xido asistida por el campo eléctrico y
a un espesamiento local de la pelicula (Figura 2.8-b).

La corriente més alta sobre las crestas metalicas, acompafiada de un calentamiento
local de Joule, da como resultado el desarrollo de una capa de 6xido mas gruesa [78, 79].
Simultaneamente, la disolucion mejorada del éxido asistida por el campo eléctrico tiende a
aplanar la interfaz 6xido/metal.

Segun Thompson [77], la capa de 6xido que crece sobre las crestas (sitios defectuosos
con impurezas, arafiazos) es propensa a generar un estrés altamente localizado. En
consecuencia, se producen grietas sucesivas de la pelicula y su curacion rapida a la alta
densidad de corriente local (Figuras 2.8-c y d). Por lo tanto, con un consumo de base de
aluminio y un progreso mejorado en la acumulacion de espesor de 6xido por encima de los
sitios de falla, los eventos de curacion de grietas son mas pronunciados y la curvatura de la
pelicula en la interfaz 6xido/metal aumenta (Figura 2.8-¢).

Por otro lado, el aumento de la curvatura de los poros (aumento del diametro de los
poros) disminuye la densidad de corriente efectiva a través de la capa de barrera. Como
resultado, se inicia el crecimiento de otros poros para mantener una intensidad de campo
uniforme a través de la capa de barrera. Cuando las curvaturas de la pelicula de éxido en la
interfaz 6xido/metal han aumentado lo suficiente y se produce la interseccion de las regiones

festoneadas, se alcanzan las condiciones de crecimiento estable de los poros.
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Para el crecimiento de Oxido poroso en estado estacionario, existe un equilibrio
dindmico entre el crecimiento de éxido en la interfaz 6xido/metal y la disolucion de 6xido

asistido por el campo en la interfaz electrolito/6xido [78].

3.5.Etapas del proceso de anodizacion de aluminio

Las peliculas de AAO se pueden fabricar mediante un proceso de anodizacion de uno,
dos, inclusive hasta tres pasos para obtener estructuras con diferentes grados de ordenamiento
[65, 78]. En general, la utilizacion de un solo paso de anodizacion se lleva a cabo cuando el
auto-ordenamiento del OAA no es importante. Sin embargo, si lo que interesa es un elevado —
auto-ordenamiento de la matriz de poros, como por ejemplo en la sintesis de plantillas que se
utilizaran como molde para la sintesis de otros nanomateriales, es necesario aplicar dos 0 mas
pasos de anodizacion.

De acuerdo con Sulka [23], la formacién de poros auto-organizados por anodizacion
electroquimica en dos pasos es un proceso multi-etapa, siendo las principales: 1)
pretratamiento de la superficie, 2) primer paso de anodizacion, 3) ataque quimico y 4)
segundo paso de anodizacién.

La etapa de pretratamiento del sustrato tiene como objetivo mejorar la calidad
superficial, reduciendo las inhomogeneidades y defectos presentes en el sustrato. A
continuacion, el primer paso de anodizacion desarrolla un patron ordenado de poros en la base
que tiende a desorganizarse en la interface dxido/electrolito. Al ser removido el 6xido
generado durante el primer paso de anodizacién con el ataque quimico, se deja grabado un
patron triangular concavo periddico en la superficie del metal. De esta manera, al realizar un
segundo paso de anodizacion sobre la superficie moldeada con el patron generado durante la

primera anodizacion se logra el crecimiento auto-organizado de los poros.

3.6.Membranas de OAA

El proceso de formacion de membranas de Oxido de aluminio por anodizacién es
relativamente simple y da como resultado una estructura con alta densidad de nanoporos
paralelos [23]. En la Figura 2.8 se presenta un diagrama de flujo de la formacién auto-
organizada de membranas de OAA con un procedimiento tipico de anodizacion en dos pasos.

Generalmente, la formacion de membranas de 6xido de aluminio nanoporoso por
oxidacion anddica involucra las siguientes etapas: 1) pretratamiento del aluminio, 2) primer
paso de anodizacion, 3) ataque quimico, 4) segundo paso de anodizacion, 5) remocion de la
base de aluminio y 6) apertura de los poros.
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Para separar el Oxido de la base de aluminio restante, se puede usar un método de
desprendimiento electroquimico que emplea técnicas de voltaje de pulso e inversion [80, 81]
0 mediante ataque electroquimico en HCI al 20%, con un potencial de funcionamiento entre 1
y 5V [82]. Sin embargo, el método mas extendido se basa en la eliminacion quimica himeda
del aluminio. Para este procedimiento, el sustrato de aluminio no oxidado normalmente se
disuelve sumergiendo una muestra anodizada durante unas pocas horas en una solucion
saturada de HgCl> [83, 84] o CuCl; saturado [85].

La eliminacion de la capa barrera del OAA una vez separado del sustrato, se lleva a
cabo mediante el ataque quimico del 6xido. La base de los nanoporos se abre sumergiéndolos
en una solucion de H3PO. durante varios minutos dependiendo del espesor de la capa barrera.
Cabe destacar que si se prolonga el tiempo de apertura, el ensanchamiento de los poros puede
ocurrir simultdneamente [86]. Esto ultimo, permite ajustar el diametro de los poros abiertos y
mejorar el ordenamiento superficial del 6xido en funcion del tiempo de exposicion a la

solucion de ataque quimico.

Pretratamiento 1° oxidacion
del sustrato anodica

Patrén de poros

Remocion del 2° oxidacion

anodica

Capa porosa |
Remocionde la Remocion del
base de oxido de la
aluminio capabarrera
Capa barrera Poros abiertos

Figura 2.8. Procedimiento de sintesis de membranas/plantillas de éxido de aluminio nanoporoso.
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4. Caracterizacion superficial de los recubrimientos

En general, en la sintesis de recubrimientos nanoestructuras es clave caracterizar
debidamente su morfologia superficial, su composicion de fases cristalinas y la determinacion
de su espesor. A su vez, dentro de los parametros morfolégicos de las nanoestructuras de
OAA se encuentran incluidos el didmetro de poro, la distancia interporo, la densidad de poro,
la porosidad y el grado de ordenamiento de la matriz porosa.

Estas caracteristicas dependen fuertemente de las condiciones de sintesis anodica y a
su vez pueden explicar algunas de las propiedades mecanicas, quimicas y electroquimicas.
Por lo tanto, resulta de gran interés relacionar las caracteristicas morfoldgicas y estructurales
del OAA con los pardmetros de sintesis anddica y sus propiedades mecanicas, quimicas y
electroquimicas, como se describira en los Capitulos V al IX.

4.1. Morfologia y estructura

Las caracteristicas morfoldgicas, estructurales y quimicas se pueden evaluar a partir de
la técnica de Microscopia Electronica de Barrido (MEB). En esta técnica la interaccion de un
haz de electrones de alta energia (alrededor de 1-50 keV) con la materia, permite obtener
informacidn del material sobre el cual impacta dicho haz [87].

En términos generales, el equipamiento MEB es capaz de construir una imagen de la
muestra a traves de la deteccion de la respuesta del material al impacto de un haz de
electrones de alta energia. Al ser impactada por el haz de electrones de alta energia, la
muestra produce a su vez electrones que son registradas en los diferentes detectores del
equipo, en donde cada una de dichas sefiales ofrece independientemente informacion acerca
de la topografia, composicion y hasta conductividad eléctrica de la muestra. Para adquirir la
“imagen” se hace mover el haz en el plano xy (con sistemas Opticos, antes de impactar la
muestra) de forma que recorra el area deseada o planificada. La resolucién que puede
alcanzarse; es decir, la capacidad de distinguir en la imagen entre dos puntos diferentes pero
proximos entre si, en la superficie del material, puede ser tan alta como 2 nm [88].

Comparativamente con el microscopio optico, el microscopio electronico de barrido
tiene una mayor profundidad de foco, pudiéndose obtener imagenes “en foco” de todos los
puntos de una superficie irregular. Asimismo, se pueden alcanzar aumentos hasta 50.000X
presentado gran facilidad de pasaje de uno a otro [88] y se requiere Unicamente que las

muestras se encuentren limpias y sean conductoras de la electricidad [87].
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Por otra parte, en cualquier estudio de materiales la forma correcta de proceder es
iniciar por el nivel macroscopico, antes de estudiar los detalles microscopicos, y utilizar las
técnicas de microscopia Optica y electrénica como técnicas complementarias [89].

En el caso de materiales opacos la microscopia oOptica con luz reflejada permite
caracterizar las propiedades metalograficas del material en estudio, como el acabado
superficial, los defectos y estructuras de grano. En general, el funcionamiento de un
microscopio Optico metalografico consiste en dirigir un haz paralelo de rayos provenientes de
una fuente luminosa hacia la muestra, la cual refleja parte de la luz incidente que pasa por el
objetivo dando una imagen amplificada del area iluminada [89].

La determinacion de los pardmetros morfologicos y estructurales que se describen a
continuacion generalmente se obtienen mediante al procesamiento de las imagenes obtenidas
por microscopia electrénica de barrido, utilizando algin software de edicién de imagenes.
Asimismo, el estudio del espesor de las peliculas de éxido y las caracteristicas macro del

material y el recubrimiento puede realizarse mediante microscopia éptica.
4.1.1. Diametro de poro

De acuerdo con Sulka [23], el didmetro de poro de las peliculas de éxido de aluminio
anodico nanoestructuradas (dp) es directamente proporcional al voltaje aplicado. Ono et al.
[90] describe la relacion entre el diametro de poro y el voltaje de anodizacién de acuerdo con

la ecuacion (6).

dp = Aap *V (6)

Donde dp es el diametro de poro (en nm), 4,4, es una constante de proporcionalidad
igual a 1.29 nm/V y V es el voltaje de anodizacion (en V).

Por otra parte, se afirma que el dp no es sensible al tiempo de anodizacion [52, 77] y
altas temperaturas o electrolitos muy &cidos pueden causar el aumento en el tamafio de los
poros, debido a una disolucién quimica mejorada del 6xido [77]. Esto se debe a que altas
temperaturas de anodizacién (por ejemplo, cercanas a la temperatura ambiente), aceleran la
disolucién quimica del 6xido, especialmente si se utilizan acidos fuertes como electrolito. Sin
embargo, Thompson [77] no observo evidencia del efecto de la temperatura sobre dp, en las

oxidaciones anddicas realizadas en acido oxalico y sulfdrico. Algunos autores, observaron
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una disminucién del didametro de poro con el incremento de la concentracién del electrolito
[23, 91].

Por ultimo, el diametro de poro final del OAA sintetizado por oxidacion anddica
resulta de la superposicion de los efectos generados por cada una de las variables de sintesis.
Esto significa grandes posibilidades de ajustar el didmetro de poro, variando las condiciones
de sintesis anodica.

4.1.2. Distancia interporo

En general, es aceptado que la distancia interporo de las peliculas de oxido de
aluminio anddico nanoestructuradas (di) es linealmente proporcional al voltaje de

anodizacion, con una constante de proporcionalidad A,4; igual a 2.5 nm/V [92]:

Asimismo, se ha encontrado que la distancia interporo es débilmente dependiente o
independiente de la temperatura de anodizacion a voltaje constante [78]. Por ejemplo, en las
anodizaciones desarrolladas en acido oxalico, di resulto independiente de la temperatura del
electrolito [93], mientras que en las anodizaciones desarrolladas en acido sulfurico, la
influencia de la temperatura del electrolito resultd significativa [94].

El estudio desarrollado por O”Sullivan and Wood [78], muestra que el incremento en

la concentracion del electrolito disminuye la distancia interporo.
4.1.3. Densidad de poro

El OAA nanoestructurado presenta un gran nimero de poros por area superficial, y es
por ello que resulta un material sumamente atractivo en microelectrénica y catalisis. Para una
distribucion de poros ideal dispuestos en forma hexagonal, la densidad de poros (p), definida
como el nimero total de poros que ocupan el area de superficie de 1 cm? puede expresarse a

través de la siguiente ecuacion en (en unidades n° de poros/cm?):

_18.475x10%?

p ®)
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Esto significaria que un incremento en el voltaje de anodizacion o en el tamafio de la
celda unidad conduciria a una disminucion en el namero de poros formados dentro de la

estructura [23].
4.1.4. Ordenamiento de la matriz porosa

En general, una pelicula de 6xido de aluminio anddica nanoestructurada se considera
completamente ordenada cuando cada poro estd hexagonalmente rodeado por seis poros
vecinos [5].

La matriz de nanoporos de éxido de aluminio triangular periédica con un numero
limitado de defectos en la disposicion de los poros es claramente visible en las imagenes
MEB, y se demuestra mediante la Transformada Réapida de Fourier (TRF).

La TRF es una algoritmo matematico fundamental en el procesamiento de sefiales, que
aplicada a una imagen digital permite detectar el dominio de frecuencias correspondiente a las
intensidades de gris que conforman la matriz de la imagen. Por lo tanto, el andlisis de la
regularidad del arreglo de poros puede medirse a través del procesamiento de micrografias
electronicas de barrido de los recubrimientos mediante la TRF, teniendo en cuenta la
definicion de patrones de simetria en el dominio de frecuencias [95].

La TRF de la red proporciona informacion util sobre la periodicidad de la estructura en
la escala inversa. Para una red perfectamente triangular, un patrén TRF debe constar de seis
puntos distintos en los bordes de un hexagono (Figura 2.9-a). Cuando el orden de la red es
bajo, pueden aparecer formas de anillo o incluso de disco en la imagen TRF [23, 74, 95]. En
la Figura 2.9-b se ejemplifica el arreglo no ideal de nanoporos, atribuidos a los defectos en la
disposicion hexagonal, observandose el limite entre dominios ordenados.

En general, el ordenamiento de la matriz de poros del OAA estd determinado por el
voltaje aplicado, la temperatura y el tipo y concentracién del electrolito [92]. Kashi y
Ramazani [96] han demostrado que tanto la temperatura como la concentracion del electrolito
tienen un efecto significativo en el arreglo de las matrices nanoporosas. Asimismo, el mejor
orden de nanoporos se observa a un cierto valor del voltaje de anodizacién, conocido como
régimen de auto-ordenamiento, que depende a su vez del tipo de electrolito utilizado en la
oxidacion anddica del aluminio. Para las anodizaciones llevadas a cabo en acido sulfurico,
oxalico y fosforico, el régimen de auto-ordenamiento ocurre a 25, 40 y 195 V,
respectivamente [74].
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Limite entre dominios

ordenados

Figura 2.9. Patron de Trasformada Rapida de Fourier para un arreglo ideal de poros de OAA (a),
ordenamiento no ideal de la matriz de nanoporos de OAA con dos dominios perfectamente ordenados

(b).

Por otra parte, el grado de pureza del aluminio influye notoriamente en el
ordenamiento de la matriz nanoporosa. Por ejemplo, Zaraska et al. [97] encontraron un
ordenamiento no ideal de poros en las anodizaciones llevadas a cabo a partir de AA1050
respecto a de las peliculas fabricadas por anodizacion de aluminio de alta pureza.

En general, la matriz idealmente ordenada de nanoporos obtenida mediante oxidacion
anddica solo se puede observar dentro de dominios perfectamente ordenados en un area de
aproximadamente 0.5 a 5 mm? [23].

4.1.5. Porosidad

De acuerdo con Sulka [23], la porosidad de las nanoestructuras de OAA, definida por
el cociente entre el volumen de espacio vacio dentro de los nanoporos y el volumen total de la
nanoestructura, depende fundamentalmente de la tasa de crecimiento del 6xido, la tasa de
disolucién quimica del 6xido en el electrolito acido y las condiciones de anodizacion
(naturaleza, concentracion y temperatura del electrolito, tiempo y voltaje de anodizacién y
temperatura).

Los parametros mas importantes que definen la porosidad en la estructura son el
potencial de anodizacién y el pH de la solucién [23]. Se ha reportado un decrecimiento
exponencial en la porosidad con el incremento en el voltaje de anodizacion en acido sulfdrico

[98] y en acido oxalico [99].
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Por otra parte, el incremento de la temperatura de anodizacién produce una
disminucion de la porosidad en las estructuras sintetizadas en &cido oxalico [99], mientras que
lo opuesto ocurre en acido sulfurico [98].

La porosidad se define como el porcentaje de area superficial ocupado por los poros a
lo largo de toda el area. Para un arreglo hexagonal perfecto de poros individuales y
completamente definidos, la porosidad puede estimarse de la siguiente manera:

= (2) g

Asimismo, dado que existen aplicaciones de las peliculas nanoestructuradas de OAA
en las que no se requiere un ordenamiento ideal, la porosidad real puede determinarse

mediante el procesamiento de imagenes MEB con algun software como ImageJ.
4.1.6. Espesor de pelicula

El espesor de las peliculas OAA puede modificarse controlandose los pardmetros de
sintesis como la naturaleza, concentracion y temperatura del electrolito, el voltaje de
anodizaciéon y el tiempo de la anodizacion [97, 100]. Por ejemplo, Zaraska et al. [97]
observaron una relacién directamente proporcional entre el espesor de la capa de 6xido y el
tiempo de anodizacion y Belwalkar et al. [91] encontraron una relacion directamente
proporcional entre el espesor de la pelicula y la concentracion del electrolito.

En general, se acepta que el espesor del 6xido nanoporoso estd gobernado por el
equilibrio dindmico de oxidacion y disolucion quimica. El equilibrio dinamico de la
formacion de 6xido (muy dependiente de la concentracion de acido y la disponibilidad de
iones de oxigeno) y la disolucion (muy dependiente del voltaje de sintesis) [91].

4.2. Rugosidad

En general, las superficies reales, por mas perfectas que sean, presentan
particularidades que son una marca del método empleado para su obtencion (torneado,
fresado, rectificado, brufiido, lapidado, etc.). Las superficies asi producidas se presentan como
conjunto de irregularidades, espaciamiento regular o irregular y que tienden a formar un
patrén o textura caracteristica en su extension (Figura 2.10-a). En esta textura superficial se

distinguen dos componentes distintos: rugosidad y ondulacion [101].
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Superficie real

b)

Figura 2.10. Geometria de una superficie real (a) y perfil de rugosidad (b).

La rugosidad superficial esta dada por las irregularidades que quedan en la superficie
del material después del proceso de manufactura y abarca una amplia gama dimensional,
diferencidndose de las ondulaciones que pueden formarse debido a la maquina que se utilice
[102].

Esta caracteristica del material se puede examinar desde diferentes perspectivas con
distintos instrumentos. En una vista plana de la superficie con un microscopio Optico o
mediante un microscopio electronico de barrido, en una seccion transversal a la superficie con
sistemas de puntas tipo perfilometro o con un microscopio de fuerza atdbmica, o en una
seccidn transversal oblicua, por medios de interferencia optica [87, 102].

Los perfiles de rugosidad representados como z = f(x) se pueden considerar como
graficos de ondas amplitud (altura) y periodo (espaciado) independientes (Figura 2.10-b),
siendo la informacion de la altura la de mayor importancia funcional [87].

Por otra parte, la unidad bésica es la longitud de muestreo o cut-off length (L),
necesaria para tener un valor representativo de rugosidad. En general, se adopta como
longitud apropiada de muestreo L = 0.8 mm y se define la longitud de evaluacion como
maltiplo (5) de la longitud de muestreo [87].

Existen dos tendencias para abordar la caracterizacion de amplitudes o alturas de un
perfil: a partir de la medicion directa de los picos o empleando valores promedios. Se han
definido mdltiples parametros para cuantificar la amplitud de los perfiles de rugosidad, siendo
el mas utilizado la rugosidad media aritmética (Ra).

En la presente Tesis se utilizara el parametro Ra para cuantificar la rugosidad, definida
como la media aritmética de los valores absolutos de la desviacién de perfiles de la media en
la longitud de muestreo [102]. Por lo tanto, si z = f(x) es el perfil medido a partir de la linea
media de referencia y L es la longitud del perfil que se esta evaluando (esta puede ser la

longitud de muestreo), entonces Ra se define por la ecuacion (10).
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L
R, = fo |z| dx (10)

4.3.Estructura cristalina

La estructura cristalina de los recubrimientos es de suma importancia porque influye
significativamente sobre las propiedades de los mismos, permitiendo explicar su
comportamiento [87].

A traveés de la técnica de Difraccion de Rayos X (DRX) es posible determinar las fases
presentes, las tensiones residuales en el material, las orientaciones cristalinas y la
microdeformacion, en forma no destructiva [87].

En el sentido tedrico, la difraccion es un fenédmeno de dispersion de rayos X en el cual
participan todos los atomos que constituyen el material irradiado.

Debido al ordenamiento periddico de los atomos en una estructura cristalina, los rayos
dispersados en distintos atomos llevan entre si un cierto desfase, interfiriendo en su
trayectoria posterior, solo algunos de estos presentaran interferencia constructiva. Las
condiciones para el arreglo ordenado de 4&tomos en una estructura cristalina permiten definir
los planos la interferencia constructiva. La Ley de Bragg dice que se producira difraccion

(correspondiente a la difusion por un plano de la red) si se cumple la relacién:
nA = 2d senf (11)

Donde: A es la longitud de onda del haz incidente de rayos X utilizado

d es la distancia interplanar.

0 es el angulo de difraccion definido por la direccion del haz incidente y el
plano difractante.

Los haces difractados estan caracterizados por su posicion angular respecto de haz
incidente, su intensidad y su forma. Generalmente, esta informacion se presenta en un grafico
Ilamado diagrama de difraccion o difractograma, el cuél presenta la intensidad de los picos y
su ubicacion en 26.

En un difractograma cada pico de difraccién es producido por una familia de planos
atomicos, la posicion de cada pico indica la distancia interplanar dhkl entre los planos
atomicos del cristalito y la intensidad del pico esta asociado a los &tomos que estan presentes

y la ubicacion de éstos en los planos atdmicos.
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Por medio de la difraccidn de Rayos X se pueden identificar los elementos y las fases,
esto es posible debido a que cada elemento, solo o combinado, posee una estructura Unica.
Asimismo, se puede saber en qué proporcion se encuentra las fases debido a que las
intensidades de las lineas de difraccion de cada fase dependen de la fraccion en volumen en
que se encuentra dicha fase en la muestra [103, 104]. A partir del ancho de los picos de
difraccion se puede estimar el tamafio de los cristales [105].

Cuando se hace un barrido 6-260 en un difractometro convencional segin la geometria
Bragg-Brentano, la profundidad del anélisis es del orden de los micrometros. Si el objetivo es
analizar la estructura de los recubrimientos del orden de los nandmetros es necesario reducir
el angulo de incidencia sobre la pelicula para evitar que se observen intensamente los picos
del sustrato [106]. Por lo tanto, para analizar recubrimientos delgados se utiliza DRX con
incidencia rasante. En este caso se realiza un barrido asimétrico, con angulo de incidencia (o)
fijo (tipicamente 1-5°) y 26 variable.

A diferencia de la difraccion de polvos convencional con geometria 0-26, en la que se
observan planos cristalinos paralelos a la superficie de la muestra, en el caso de la incidencia
rasante se analizan los planos inclinados con respecto a la superficie de la muestra.

La mayoria de los investigadores han acordado que las peliculas de 6xido de aluminio
formadas durante la anodizacion son Oxidos amorfos, o se tratan de 6xidos amorfos con
algunas formas cristalinas de y-Al.03 0 y’-Al203 [23]. Para las anodizaciones de aluminio
llevadas a cabo en acido fosforico [90, 107], oxalico [108] y sulfurico [109], se obtuvieron
peliculas de OAA amorfas. Sin embargo, la anodizacién en &cido crémico puede dar como
resultado OAA amorfo con trazas de y-Al203 [109].

La cristalizacion del OAA amorfo puede ocurrir durante el sellado y el calentamiento
de la pelicula [109, 110]. McQuaig et al. [111] determinaron que el tratamiento térmico a 900
°C da como resultado una transformacion a la fase y-alimina metaestable con regiones
nanocristalinas de a-alimina, mientras que el tratamiento térmico a 1200 °C permite la

transformacion completa a la fase a-alumina termodinamicamente estable.
5. Propiedades de los recubrimientos

5.1. Dureza
La dureza es una medida de la resistencia de un material a la deformacion plastica o
permanente en su superficie. La medicion de la dureza se base en producir una deformacién

plastica del material superficial utilizando un indentador de geometria definida al que se le
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aplica una carga F (kgr) conocida. Si la superficie de la impronta es S (mm?), la dureza H
(kg/mm?) quedara definida como [112]:

H=F/S (12)

El indentador tiene una forma definida (cono, bola o piramide) y debe estar hecho de
un material mucho mas duro que el material bajo ensayo. El indentador Vickers es el mas
sensible de los probadores de dureza utilizados en la produccién industrial, tiene una escala
continua para todos los materiales y el nimero de dureza es virtualmente independiente de la
carga [87].

Los ensayos Vickers miden la microdureza de un material a través de penetraciones
tan pequefias que se requiere un microscopio Optico para obtener la medicion [2]. La
determinacion de la dureza Vickers se realiza por medio de una impronta de diamante de
forma piramidal de base cuadrada, con un angulo o = 136° medido entre dos caras opuestas
por el vértice. En esas condiciones, se puede calcular la superficie S de una impronta y
seguidamente la dureza Vickers (HV) resultando [112],

HV = 1,8544 * F /d? (13)

Donde la d es la diagonal de la impronta dejada por el indentador.

En el caso de los recubrimientos la dureza es importante ya que esta ligada a la energia
de cohesion entre atomos, a las fuerzas intermoleculares, a la longitud de enlace y al grado de
enlaces covalentes, como asi también relacionada con su comportamiento tribolégico [103].
Asi, los indices de dureza se utilizan principalmente como base de comparacion de materiales;
de sus especificaciones para la manufactura y tratamiento térmico, para el control de calidad y
para realizar correlaciones con otras propiedades de los mismos [2].

La indentacién producida en una medicion de dureza tiene un efecto perturbador tanto
en el propio recubrimiento como en el material base o sustrato que se extiendo a
profundidades del orden de 10 veces la profundidad de la impronta. Para el caso de la
indentacion Vickers, la profundidad total afectada por la impronta es del orden de 1.4d, de
manera que para que la medida no se vea afectada por las propiedades del sustrato, el espesor

del recubrimiento debe ser mayor a 1.4d [103].
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Por lo tanto, para medir las propiedades del recubrimiento, sin la influencia del
sustrato, la profundidad de la indentacion debe ser menor al 10% del espesor del film [113-
115].

Asimismo, para satisfacer la condicion de no perturbacion, puede reducirse la
profundidad de la indentacion disminuyendo la carga aplicada, lo cual reduce el tamafio de la
impronta.

Aerts et al. [116] evaluaron satisfactoriamente la microdureza de muestras de AA1050
anodizadas en solucion de H.SO4 y Alx(SO4)3 a 17 V variando la temperatura del electrolito
de 5 a 55 °C, encontrando una disminucion de la microdureza con el aumento de la
temperatura del electrolito. Este decremento de la microdureza con el aumento de la
temperatura de anodizacion estuvo estrechamente vinculado con el incremento de la

porosidad.

5.2. Caracterizacion electroguimica y resistencia a la corrosion

La corrosion puede definirse como el deterioro de las propiedades de un material
como resultado de una reaccion quimica o electroquimica, considerandose un proceso
destructivo que representa una importante pérdida econémica [1].

La corrosion quimica se refiere a reacciones de materiales con medios no ionicos (por
ejemplo metales expuestos a fluidos a altas temperaturas), mientras que la corrosion
electroquimica se refiere a las reacciones que ocurren cuando el material es expuesto a medios
i6nicos y existe intercambio de especies cargadas a través del mismo medio que funciona
como electrolito [117].

Asimismo, puede clasificarse a la corrosion segun la forma en corrosion general o
uniforme, donde el ataque al material es homogéneo en toda la superficie y la pérdida de
material es facilmente cuantificable dado que la penetracién es igual en todos los puntos de la
superficie, y en corrosién localizada (incluyéndose dentro de esta clasificacion a la corrosion
por placas, por picado, en redijas, intergranular, fisurante, por microorganismos y galvanica)
[117, 118].

Para controlar y predecir la corrosion de los materiales existen varios métodos como la
seleccion adecuada de materiales resistentes a la corrosion para un entorno ambiental
particular, la aplicacion de recubrimientos metélicos, inorganicos y organicos, el disefio
adecuado de ingenieria, la proteccion anoddica/catddica y el control de las variables del

entorno [1].
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El aluminio y sus aleaciones presentan una buena resistencia a la corrosion debido a la
pelicula natural de 6xido formada sobre la superficie que actia como recubrimiento [119,
120]. Sin embargo, esta pelicula de o0xido protectora de aproximadamente 10 nm de espesor
no es suficiente para proteger el material en medios agresivos. Por lo tanto, para incrementar
la resistencia de a la corrosion de estos materiales es posible incrementar el espesor del 6xido
de aluminio protector mediante la técnica de anodizacién electroquimica y posterior sellado
térmico [121, 122].

La estructura de poro abierto de las capas de Oxido poroso proporciona poca
resistencia a la corrosién, siendo la Unica resistencia la capa de barrera delgada impermeable
adyacente a la superficie de aluminio. Histéricamente, la forma mas efectiva de mejorar la
resistencia a la corrosion de los componentes de aluminio una vez que se habian anodizado
era sellar la estructura de los poros y formar una gruesa barrera protectora entre la superficie
de Al y el medio ambiente.

El proceso de sellado implica la inmersion de la capa de 6xido en agua caliente.
Durante este proceso, la superficie externa y las paredes de los poros reaccionan para formar
un hidrato cristalino conocido como bohemita [123]. Este Oxido hidratado estable e inerte
Ilena los poros internos y proporciona una capa protectora sustancial sobre toda la superficie.

La corrosion se puede medir por métodos analiticos directos como la pérdida de peso o
el analisis del metal disuelto en la solucion electrolitica por medias espectroscopicas, 0
indirectos por técnicas electroquimicas que estdn basadas en las magnitudes eléctricas
relacionadas con los proceso de interfaz (potencial de electrodo) y las constantes de velocidad
de reaccion, que se relaciona con la corriente segun la Ley de Faraday [87]. Dentro de éstas
ultimas, las técnicas de polarizacién potenciodinamica y la espectroscopia de impedancia
electroquimica seran abordadas a continuacion por tratarse de métodos rapidos y exactos para
evaluar la resistencia a la corrosion y conocer las caracteristicas electroquimicas del

recubrimiento anddico, respectivamente.
5.2.1. Curvas de Polarizacion

De acuerdo con Galvele y Duffé [118] para predecir la velocidad de corrosion de un
sistema, se deben conocer las curvas de polarizacion (relaciones densidad de corriente vs
potencial) de cada una de las reacciones quimicas que lo componen.

La evaluacion de la corrosion de metales en medios que se presumen COrrosivos

mediante un ensayo potenciodindmico se fundamenta en la aplicacion de una sefial de
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potencial en forma de “perturbaciones”, para lograr el desplazamiento del potencial de
equilibrio al sistema metal/solucion, generdndose una corriente que ocurre entre el electrodo
de trabajo (metal) y el contraelectrodo, componentes de la celda electroquimica [118].

Una curva de polarizacion potenciodinamica esta constituida tipicamente por una rama
anodica y una rama catddica. La rama anddica se sitda sobre el potencial de corrosion (Ecorr) Y
describe la reaccion de oxidacion del material metélico, y de acuerdo al sistema
metal/solucion puede presentar distintas zonas (activa, pasiva y transpasiva). Por otra parte, la
rama catddica se ubica por debajo del potencial de corrosion y describe las reacciones de
reduccion, siendo las mas frecuentes la evolucion de hidrogeno y la reduccion de oxigeno en
medios acuosos.

El potencial de corrosion se define como el potencial donde ocurren dos reacciones:
una de disolucion del material a una velocidad dada por la corriente anddica (ianod) Y Una de
reduccion de otras especias a una velocidad dada por la corriente catodica (ianod). LOS valores
absolutos de estas dos corrientes son iguales y a este valor se lo denomina corriente de
corrosion (icorr). De esta manera, la corriente que circula al potencial de corrosién es cero pero
en el sistema estan ocurriendo reacciones anddicas (de oxidacién o disolucion) y catddicas (de
reduccion) a la misma velocidad.

El andlisis de las curvas de polarizacion que relacionan el potencial aplicado (en mV o
V) con la corriente respuesta (uWA o log pA, respecto al area del metal expuesto), permiten
obtener informacidn sobre la pasividad del material, susceptibilidad a la corrosion general o
localizada, potencial de repasivacion del material, etc. [117], definiéndose la pasividad como
el estado en el cual un material metlico expuesto a una solucion acuosa o a algun solvente
organico se halla cubierto por una pelicula fina, compacta y adherente de Oxidos y/o
hidroxidos, que lo protegen de la corrosion.

Varios autores han estudiado el efecto del anodizado de aluminio sobre la resistencia a
la corrosion. Por ejemplo, Bouchama et al. [124] demostraron que el proceso de anodizacion
en dos pasos mejora significativamente la resistencia a la corrosion debido a la formacion de
una capa de alumina adherente continua en la superficie del metal, Jilani et al. [125]
estudiaron la resistencia a la corrosion del aluminio anodizado en solucion de NaCl 3%
(porcentaje en masa), observando un aumento de la resistencia a la corrosion por picado,
mientras que Lee et al. [126] observaron un incremento en la resistencia a la corrosion de las
muestras anodizadas y selladas, considerando que los poros estan relacionados con las rutas
de migracion de los iones corrosivos Yy el sellado de los poros inhibe el movimiento de iones

corrosivos hacia el sustrato.
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5.2.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE, conocida también como EIS
por las siglas en inglés de Electrochemical Impedance Spectroscopy) es una técnica no
estacionaria y no destructiva, aplicada en el estudio de la corrosion para la obtencion de
informacidn sobre la cinética de corrosion, el estudio de los mecanismos involucrados vy la
evaluacion de la velocidad del proceso [117].

La técnica de EIE se fundamenta en la aplicacion de una sefal alterna de amplitud
pequefia (que puede ser un potencial o una corriente) a un sistema electroquimico
(metal/solucion) para estudiar la sefial respuesta (corriente o potencial alternos,
correspondientemente). El uso de una sefial de perturbacion de baja amplitud ofrece una
informacién mas real sobre el comportamiento del sistema, al no ocasionar cambios
irreversibles en el mismo, y ademas, a partir de la variacion de la frecuencia en un amplio
rango, se pueden distinguir los fendmenos de relajacion que se desarrollan en la interfase
metal/solucion que presentan diferentes constantes de tiempo [127].

Generalmente se utiliza una sefial aplicada de potencial alterno y amplitud (E) como
perturbacion, y se recoge la sefial respuesta de corriente alterna (1), teniéndose en cuenta la
frecuencia de la perturbacion (f) para definir el desfasaje y la amplitud de la respuesta.

La relacion entre el potencial aplicado y la corriente de respuesta, puede ser

determinada mediante la aplicacion de la ley de Ohm:
E=1xZ (14)
Donde Z es la funcién transferencia denominada impedancia.

La impedancia Z se define completamente cuando se especifica su médulo (|Z|) y el
angulo que este vector forma con el eje real positivo (del plano real-imaginario o diagrama de
Angard), o especificando las magnitudes de sus componente real (Zreal 0 Zr) Yy SU cOmponente

imaginario (Zimag 0 Zi) [128]. Dichos componente de la impedancia se definen como:

Z, = |Z|cos¢ (15)
Z; = |Z|sen¢ (16)

Siendo ¢ el angulo de defasaje correspondiente a la frecuencia angular de fase aplicada
o (w=2xf). Las impedancias Z que contengan a w, variaran su magnitud y angulo de desfasaje

con la variacién de frecuencia f.
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Si se realiza la aplicacion de una perturbacion de potencial alterno en un rango
definido de frecuencias, se puede obtener un espectro de impedancias, y se puede representar
la variacion de las impedancias con la frecuencia a partir del diagrama de Nyquist. Este
diagrama consiste en un conjunto de puntos, cada uno representando la magnitud y la
direccion del vector impedancia para una frecuencia definida, donde, en el eje de abscisa se
representa la parte real de la impedancia (componente resistiva) y en el eje de ordenadas se
representa la parte imaginaria (componente capacitiva e inductiva) [128].

Otro diagrama donde se puede ver el mismo tipo de respuesta es el de Bode, en el cual
se representa en el eje de abscisa el logaritmo de la frecuencia (log f) y en las ordenadas, a la
izquierda el logaritmo del médulo de la impedancia Z (log |Z|) y a la derecha el angulo de
defasaje (4) [128].

Para el sistema metal/solucién, y cuando el metal en cuestion puede formar una capa
protectora, se pueden considerar en los espectros de impedancia tres regiones de frecuencias
de las cuales pueden surgir las siguientes interpretaciones: a altas frecuencias, el intervalo
donde |Z| es casi constante, para frecuencias por encima de 10* Hz (f>10* Hz) y con un angulo
de fase de O grados, tiene un valor caracteristico de la resistencia 6hmica (Rg), que involucra
las resistencias aportadas por el electrolito (de acuerdo con su resistividad), la disposicion
geométrica de los electrodos en la celda, la impedancia de los conductores y el electrodo de
referencia. Para frecuencias por debajo de los 10 Hz (f<10 Hz) se pueden identificar el aporte
de los procesos de transferencia de carga (Ry), transferencia de masa (como la difusion y la
dependencia de la migracion o movimiento de especies cargadas) y otros procesos de
relajacion que ocurren en zonas cercanas a la interfase metal/solucion. Para el rango de
frecuencias intermedias (10Hz<f<10%Hz), generalmente la curva log |Z| vs frecuencia tiene
una pendiente negativa (de valor cercano a -1), lo que da lugar a la interpretacion del
comportamiento capacitivo de la doble capa formada sobre el electrodo (Ca). Ademas, en el
mismo rango de frecuencias, pueden presentarse leves cambios de pendientes que indican la
presencia de elementos de fase constante adicionales (R, C, L).

Los resultados experimentales se pueden interpretar mediante ajuste paramétrico a un
modelo tedrico, utilizando como expresién del modelo a un analogo eléctrico o circuito
equivalente que tiene la misma respuesta que el sistema de estudio (metal/solucion). Sin
embargo, siempre es necesaria la conversion final de los parametros macroscopicos del
circuito eléctrico en pardametros microscopicos del sistema y sus procesos fisicoquimicos [94].

El ajuste paramétrico de los resultados se realiza usualmente mediante el método de

los minimos cuadrados no lineales [128], y la interpretacion de los circuitos (modelos
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ajustados) se realiza generalmente mediante la correlacion con modelos e interpretaciones

propuestos por distintos autores.

5.3. Mojabilidad superficial

La mojabilidad involucra la interaccion de un liquido con un sélido y puede definirse
como la capacidad que tiene un liquido de extenderse y dejar una traza sobre un sélido, o en
otras palabras, la capacidad que tiene un liquido para formar interfases con el sélido [129,
130].

El &ngulo de contacto (0) es una medida de la mojabilidad superficial y el método més
comun para su determinacion es el de la gota sésil de liquido que descansa sobre una
superficie sélida. De esta manera, el angulo de contacto se define como el angulo que forma
la superficie de un liquido al entrar en contacto con una superficie sélida [129, 130].

El valor del &ngulo de contacto depende principalmente de la relacion existente entre
las fuerzas adhesivas del liquido y del sélido y las fuerzas cohesivas del propio liquido, de
manera gque un bajo angulo de contacto significa alta mojabilidad y un alto &ngulo de contacto
indica poca mojabilidad [130, 131].

En la Figura 2.11 se esquematiza la mojabilidad superficial de un sélido por un liquido
a partir de la medicion del angulo de contacto, representandose la gota de liquido (L)

reposando en equilibrio sobre una superficie solida horizontal (S) en una atmdsfera de gas

(G).
YLG
/ Liquido (I%

YsL Solido (S)

Gas (G)

Figura 2.11. Representacion esquematica de una gota sésil de liquido (L) reposando en equilibrio
sobre una superficie solida horizontal (S) en una atmosfera de gas (G). Angulo de contacto y

tensiones en el punto triple. Adaptado de [130, 131].
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El perfil que adopta la gota es el resultado del balance entre las fuerzas de la superficie
y de la interfase, que tienden a minimizar la energia superficial libre del sistema. El angulo de
contacto estd relacionado con las tres tensiones de interfase yss, ysL, YLG, @ través de la
ecuacion de Young (17), Wenzel (18) y Cassie-Baxter (18):

cosf, = {rsavse) (17)
YLG
cosOcg =1 * Wsavs) _ o cosf, (18)
YLG
cosOcp = f1 * cosO, — f, * cos0, (19)

Donde la 6, es el angulo de contacto de equilibrio, 8.5 el &ngulo de contacto aparente,
r es el factor de rugosidad, 6, /6,es el angulo de contacto intrinseco entre dos medios y f;/f>
es la relacion de area de dos medios en contacto con el liquido [131].

La ecuacion de Young se aplica Unicamente para una superficie solida ideal. La
ecuacion de Wenzel propone que el angulo de contacto no esta relacionado Unicamente a la
tension de la superficie como propone Young sino que depende también de la rugosidad
superficial. Por Gltimo, Cassie-Baxter sugieren que la energia superficial del sélido y la
microestructura de la superficie afectan la mojabilidad superficial [131].

Por convenio, cuando 6 < 90° se dice que el liquido moja al sélido o que el sistema
moja y cuando 6 > 90° el sistema no moja. Un caso extremo ocurre cuando 0 se aproxima a
cero, entonces el liquido se expande sobre el sélido y se dice que el mojado es perfecto. Por
convencidn, una superficie se denomina superhidrofébica cuando el &ngulo de contacto de
una gota de agua liquida con la superficie supera los 150° y, por otro lado, es superhidrofilico
cuando 6 es inferior a 10° [132].

De acuerdo con Buijnsters et al. [132] las peliculas de 6xido de aluminio anodico con
diametro de poro controlable y quimica superficial facilmente ajustable, son nanomateriales
con gran potencial para producir superficies con mojabilidad especial. En general, el 6xido de
aluminio es un material hidrofilico, con un angulo de contacto de equilibrio aproximadamente
de 80°. Sin embargo, la modificacion de los parametros morfoldgicos del 6xido en funcion de
la wvariacion de las condiciones de sintesis, combinada o no con cambios
guimicos/estructurales de superficie, pueden modificar el comportamiento hidrofilico a

hidrofobico del 6xido segun el tipo de aplicacion en particular.
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INTRODUCCION

En el presente capitulo se describe la metodologia experimental llevada a cabo durante
el desarrollo de la Tesis, abarcando las siguientes etapas:

1

2

3

4

Preparacion del sustrato,

Sintesis de peliculas de 6xido de aluminio por oxidacion anodica,

Caracterizacion morfolégica de los recubrimientos,

Evaluacion de las propiedades de los recubrimientos.
1. Preparacion del sustrato

1.1 Material utilizado como sustrato

Se define como sustrato al material que se oxidara para sintetizar un recubrimiento de
Al;O3 mediante oxidacion anddica, es decir, al material que funcionard como &nodo en la
celda electroquimica. Se selecciond como sustrato la aleacion AA1050 (que se simbolizara en

la presente Tesis como Al 1050), cuya composicion se detalla en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Composicién quimica de Al 1050 (% m/m) [1].

Elemento Aluminio Hierro Silicio Cobre Zinc Titanio Vanadio Magnesio Manganeso

Min. 99.5 0.12 0.07 - - - - - -
Max. - 0.3 0.2 0.0505 0.05 0.03 0.05 0.05 0.05

1.2 Preparacion del sustrato
La preparacion del sustrato involucro las siguientes etapas:
a) Corte del material,
b) Inclusién de la probeta,
c) Pretratamientos mecanicos-quimicos,
d) Pretratamiento electroquimico,
e) Limpieza.
Para la preparacion completa de la probeta previa a la anodizacion fue necesario el
estudio, seleccién y optimizacion de las etapas a), ¢) y d), describiéndose sus correspondientes
variaciones y combinaciones en las secciones siguientes y mostrandose los resultados

obtenidos en el Capitulo IV.
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La seleccidn de una técnica de corte para obtener probetas con isotropia de granos se
determind a partir del revelado de la macroestructura de grano (ver seccion 1.2.2).

La evaluacion del efecto de los diferentes pretratamientos y sus combinaciones sobre
el sustrato se realiz6 a través de mediciones de rugosidad promedio (Ra), y del analisis de
imagenes obtenidas por microscopia optica (MO) y microscopia electronica de barrido (MEB)
del sustrato pretratado.

Asimismo, el efecto del pretratamiento seleccionado sobre la regularidad de la
disposicion de poros se evaluo cualitativamente mediante el analisis de las Transformaciones
Réapidas de Fourier (TRF) de las imégenes MEB del sustrato pretratado y anodizado (ver
seccion 3.3).

A partir de los resultados expuestos en el Capitulo IV se determind la preparacion
optima del sustrato Al 1050 para sintetizar peliculas nanoestructuradas de 6xido de aluminio

auto-ordenadas, utilizandose éste procedimiento para las oxidaciones posteriores.
1.2.1 Corte del Material

A partir de una barra de Al 1050 (6 cm de ancho y 1 cm de espesor) se cortaron
probetas de aproximadamente 1 cm de ancho, 3 cm de alto y 0.3 cm de espesor empleandose

dos técnicas de corte: longitudinal y transversal, como se muestra en la Figura 3.1.

___________ Cara interna

/GCm 3em

$ 1cm Cara externa

a) Al 1050 Corte longitudinal ’

p Ilcm
6 cm "'/'

’

lcm /
: 3cm

b) Al 1050 Corte transversal

Figura 3.1. Esquema de corte efectuado en una barra de Al 1050, a) longitudinalmente y b)
transversalmente.

El corte longitudinal de la barra de Al 1050 (Figura 3.1-a) se realiz6 manualmente con
hojas de sierra de 32 dientes por pulgada, realizdndose inicialmente dos cortes transversales

para obtener probetas de 1 cm de ancho y 3 cm de largo y a continuacion un corte longitudinal
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para obtener dos probetas de 0.3 cm de espesor cada una con una cara interna y externa,
utilizandose la cara externa para el correspondiente analisis.
El corte transversal de la barra de Al 1050 (Figura 3.1-b) se realizd con una cortadora

metalografica marca Mess Metacut 250.
1.2.2  Andlisis composicional y metalogréafico

El estudio de la macroestructura de grano se realiz6 a través de una ataque quimico
selectivo sobre las superficies de las probetas, empleando el reactivo Keller [2], preparado con
50 ml de agua destilada, 15 ml de acido clorhidrico 32%, 25 ml de acido nitrico 65% y 10 ml
de &cido fluorhidrico 40%. El revelado de la macroestructura se realiz6 sumergiendo la
probeta pretratada previamente con Desbaste + Pulido 2 (ver seccion 1.2.4) en solucion Keller
durante 15 segundos.

Asimismo, se analiz6 la composicion del material de corte a través de un mapeo por
Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos X (EDS) del sustrato Al 1050, empleando
un equipo EDAX acoplado al MEB Carl Zeiss NTS - SUPRA 40.

1.2.3 Inclusion de la probeta

La inclusién de la probeta se realizd con dos objetivos, por un lado para facilitar su
manipulacion durante la preparacion del sustrato, y por el otro, para aislar los bordes y una de
las caras durante el proceso de anodizacion.

Previo a la inclusion, se prepar6 un molde de PVC de dimensiones adecuadas para la
contencion de la probeta y se desbastaron las caras del molde de PVC y los bordes y ambas
caras de la probeta a incluir, con papeles abrasivos de CSi de granulometria creciente, desde
#80 hasta #380 para optimizar el proceso de inclusion y posterior separacion de la muestra del
material de soporte.

La inclusion se realizo colocando la muestra sobre una superficie de vidrio con la cara
a estudiar hacia abajo y ubicada dentro del molde de PVC. Se prepar6 una mezcla de acrilico
comercial en polvo con un volumen equivalente de mondmero hasta obtener un fluido
homogéneo y se vertid en el molde hasta cubrir completamente la probeta, dejandose curar
durante 20 min.

En la Figura 3.2, se muestra la probeta incluida en acrilico obtenida a partir del

procedimiento antes descripto.
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Para separar la probeta del material de soporte se utilizaron dos pinzas para ejercer

presion sobre el acrilico y quebrarlo hasta liberar la muestra intacta.

Figura 3.2. Fotografia de una probeta de Al 1050 incluida en acrilico.

1.2.4 Pretratamientos mecanicos-quimicos

La preparacién superficial del sustrato se realizO a partir de los siguientes
pretratamientos mecénicos-quimicos [2-8]:

= Desbaste

En pulidora de plato giratorio a 250 rpm, con papeles abrasivos de CSi de
granulometria creciente, desde #280 a #2500, aplicando una fuerza homogénea sobre toda el
area de contacto de la pieza y el papel abrasivo a fin de evitar el facetado.

El mecanismo consiste en efectuar el desbaste en una misma direccion hasta cambiar
la granulometria del papel abrasivo e iniciar el desbaste en direccion contraria. La direccién
del desbaste se mantiene hasta observar la desaparicion del rayado anterior. Se requiere
limpiar regularmente el abrasivo con papel absorbente y agua para evitar el opacamiento de la
probeta.

= Pulido

En pulidora de plato giratorio a 250 rpm, con pastas de diamante de 6 pm y 1 um,
sobre un pafio empleando etilenglicol como lubricante y aplicando un movimiento aleatorio
de la probeta durante 10 min (Pulido 1), y durante 1 h (Pulido 2) para favorecer la terminacion
especular.

= Ataque alcalino

El ataque alcalino consistio en la inmersién de las probetas en solucion 5% m/v de

NaOH a 60 °C durante 1 min.
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= Decapado
El decapado consistié en la inmersion de la probeta en solucion 1:1 v/v de &cido
nitrico y agua durante 30 segundos.
= Ataque acido
El ataque &cido consistié en la inmersion en solucion 6% en masa de acido fosforico,
1.8% en masa de acido cromico, 92.2% en masa de agua destilada a 60 °C durante 3 h. Dicho

pretratamiento quimico se realiz6 a continuacion del electropulido.
1.2.5 Pretratamientos electroquimicos

El proceso de electropulido utiliza una reaccion electroquimica para producir una
superficie libre de irregularidades superficiales y de contaminantes, principalmente abrasivos
adheridos a la superficie durante los pretratamientos mecanicos.

Las experiencias de electropulido se realizaron en probetas de Al 1050 con un
tratamiento superficial de Desbaste + Pulido 2, empleando el mismo sistema de anodizacion
descripto en la seccion 2.1. El pretratamiento previo al electropulido se realiz6 con el objetivo
de homogeneizar la superficie y lograr un acabado especular para hacer comparable el anélisis
de los resultados.

Se empled como electrolito una solucion 3.5:4:2.5 v/v de etanol 96%, acido fosférico
85% y agua [2], con agitacidn magnética vigorosa, durante 3 min y utilizando como catodo
aluminio 99.999% de 6 cm? de area sumergida, variando el voltaje, la temperatura y la
limitacion de densidad de corriente (j) como se muestra en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Condiciones usadas en las experiencias de electropulido.

Experiencias  Voltaje (V) Temperatura (°C) Limitacion de j (A/cm?)

Electropulido 1 60 40 3
Electropulido 2 60 50 3
Electropulido 3 25 40 3
Electropulido 4 25 50 3
Electropulido 5 40 40 0.15
Electropulido 6 60 40 0.15
Electropulido 7 40 40 0.20
Electropulido 8 60 40 0.20
Electropulido 9 40 40 0.25
Electropulido 10 60 40 0.25
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En todos los casos se registro la variacion de la densidad de corriente (j) con el tiempo
de electropulido.

La seleccion de la mejor condicion de electropulido que maximice la homogeneidad
de la superficie del sustrato y permita obtener un acabado con el menor nimero de rayas e
imperfecciones, se realizd a partir de las observaciones de los electropulidos 1-10
correspondientes a la Tabla 3.2 mediante MO y MEB.

1.2.6 Combinacion de etapas de pretratamiento mecanicos-quimicos y electroquimicos

Para determinar el efecto gradual en la calidad superficial del sustrato luego de cada
pretratamiento, se realizaron doce experimentos combinando los pretratamientos mecanicos-

quimicos y electroquimicos anteriormente descriptos como se detalla en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Combinaciones de etapas de pretratamientos.

Exp. Etapas

Sin tratamiento

Desbaste

Desbaste + Pulido 1

Desbaste + Pulido 1 + Ataque alcalino

Desbaste + Pulido 1 + Ataque alcalino + Decapado

Desbaste + Pulido 1 + Ataque alcalino + Decapado + Electropulido 5

Desbaste + Pulido 1 + Ataque alcalino + Decapado + Electropulido 5 + Ataque acido
Desbaste + Pulido 1 + Electropulido 5

Desbaste + Pulido 1 + Electropulido 5 + Ataque acido

Desbaste + Pulido 2

© 00 N oo o A WO N B, O

[E=N
o

Desbaste + Pulido 2 + Electropulido 5
11 Desbaste + Pulido 2 + Electropulido 5 + Ataque acido

=
N

Desbaste + Pulido 2 + Electropulido 10 + Ataque &cido

Al finalizar cada etapa de pretratamiento, las probetas se limpiaron con agua destilada
para eliminar cualquier residuo no deseado de la etapa anterior.

A continuacion de los experimentos 0 a 12 (Tabla 3.3), las probetas se observaron y
fotografiaron en un microscopio Optico. Se tomaron 4 medidas de rugosidad promedio (Ra)

por probeta con un rugosimetro TR 200 [9] y se calcularon los valores medios de rugosidad,
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con su error asociado, correspondientes a cada combinacion de pretratamientos (en la Seccion
3.5 se describe con profundidad el procedimiento empleado).

Adicionalmente, en el Apéndice | se analiza el efecto del tratamiento térmico del
sustrato, previo a los tratamientos mecanicos, quimicos y electroquimicos, sobre el grado de

ordenamiento de los recubrimientos de 6xido de aluminio anddico sintetizados.

1.2.7 Influencia de los pretratamientos mecanicos-quimicos-electroquimicos en el

recubrimiento anddico de Al 1050

Para evaluar el efecto del pretratamiento superficial sobre el ordenamiento de la matriz
nanoporosa, se realizaron oxidaciones anddicas haciendo circular corriente continua a 40 V,
en un paso y en dos pasos sobre el Al 1050 pretratado con los experimentos 9 y 12 (Tabla
3.3).

Las experiencias de oxidacion anddica se realizaron en solucion de acido oxalico 0,3
M, a temperatura de 20 + 2 °C, de acuerdo con el procedimiento explicado en la Seccién 2.1
del presente Capitulo. La determinacion del diametro de poro promedio, la Transformada
Répida de Fourier de la imagen MEB vy la curva normalizada intensidad de gris versus perfil

de linea se describen con detalle en la seccion 3.

2. Sintesis de peliculas de 6xido de aluminio por oxidacion

anoddica

2.1. Procedimiento general de anodizacion

Se sintetizaron recubrimientos mediante un paso y dos pasos de anodizacion, haciendo
circular en cada paso de anodizacion corriente continua, empleando dos fuentes Atten
TPR3003T conectadas en serie en modo potenciostatico y con agitacion magnética y con
control de calentamiento del electrolito, empleando un agitador Arcano 78HW-1.

El sistema de anodizacion utilizado se muestra en la Figura 3.3.

Se utilizd como cétodo una placa de platino de 12 cm? de area expuesta para oxidar 1
cm? de Al 1050 (anodo). Los parametros que se variaron en cada sintesis fueron: naturaleza,
concentracion y temperatura del electrolito, voltaje y tiempo de anodizacion.

La sintesis de peliculas nanoestructuradas de 6xido de aluminio mediante la técnica de
anodizacion en dos pasos consistio en remover la capa de oxido producida durante el primer

paso de anodizacion atacando quimicamente la probeta por inmersion durante 3 h en una
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solucion de 6% HsPQOa, 1.8% H2CrO4, y 92.2% de H20O (porcentajes en masa) a 60 °C. Cabe

destacar, que el segundo paso de anodizacion se realizo en el mismo sustrato y en condiciones

idénticas a las del primer paso.

rTTY_

Figura 3.3. Fotografia del sistema de anodizacion utilizado.

Durante las anodizaciones se registro la densidad de corriente (j) en funcion del
tiempo de anodizacion.

Se obtuvieron dos muestras (duplicados) con cada condicion de anodizacién y la
seleccion de las condiciones experimentales se realiz6 en funcion de los rangos de
concentracion y temperatura del electrolito y voltaje presentados por Sulka [4], con el
objetivo de ampliar las condiciones de sintesis y caracterizacion de las peliculas OAA, hasta
el momento no exhaustivamente estudiadas.

Las probetas se nombraron con la letra O/S, indicando el tipo de electrolito y un
namero, indicando la concentracion (en Molar) del &cido oxalico (O) o sulfurico (S) utilizado,
seguida de la letra T y un ndmero correspondiente a la temperatura (en °C) del electrolito,
seguida de la letra V y un namero correspondiente al voltaje (en Voltios) empleado en la
anodizacién, seguida de la letra t (en minudscula) y un numero correspondiente al tiempo (en
horas) y finalmente, seguida de la letra p (en mindscula) seguida de un nimero entero
correspondiente al nimero de pasos de anodizacion. Por ejemplo, la probeta 00.3 T20 V30 t1
pl corresponde a una probeta anodizada a partir de Al 1050 con &cido oxalico 0.3 M, a 20 °C,

30 V, durante 1 h 'y en un solo paso de anodizacion.
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2.2. Evaluacion de la influencia de los parametros de sintesis anodica en

las caracteristicas de las peliculas

2.1.1. Evaluacion de la influencia de la concentracion y temperatura del
electrolito, el voltaje y tiempo de anodizacion en las caracteristicas

de las peliculas obtenidas con un solo paso de anodizacion

Se sintetizaron recubrimientos mediante un Unico paso de anodizacion por duplicado a
partir de la aleacion Al 1050.

Los parametros que se variaron en las oxidaciones de Al 1050 fueron: concentracion
del electrolito (0.3 y 0.9 M), temperatura del electrolito (20, 30 y 40 + 2 °C), voltaje de
anodizacion (30, 40 y 60 V) y tiempo de anodizacion (1, 2 y 5 h).

En la Tabla 3.4 se resumen las condiciones experimentales ensayadas para las
anodizaciones en un solo paso y la nomenclatura utilizada para diferenciar cada uno de los

experimentos.

Tabla 3.4. Condiciones experimentales de anodizacion en un paso.

Concentracion  Temperatura  Voltaje de Tiempo de

Sustrato  Electrolito  del electrolito  del electrolito  anodizacion  anodizacién Nomenclatura
(M) °C) V) (h)

Al'1050  Ac. oxalico 0.3 20 30 1 00.3T20 V301l pl
Al1050  Ac. oxalico 0.3 20 40 1 00.3 T20 V40 t1 p1
Al1050 Ac. oxalico 0.3 20 40 2 00.3 T20 V40 t2 p1
Al1050  Ac. oxalico 0.3 20 40 5 00.3T20 V4015 pl
Al1050  Ac. oxalico 0.3 20 60 1 00.3T20 V60 t1 pl
Al 1050  Ac. oxalico 0.3 30 30 1 00.3T30V30tlpl
Al 1050  Ac. oxalico 0.3 30 40 1 00.3 T30 V4011 pl
Al 1050  Ac. oxalico 0.3 30 60 1 00.3 T30 V601l pl
Al 1050  Ac. oxalico 0.3 40 30 1 00.3T40V301tlpl
Al1050 Ac. oxalico 0.3 40 40 1 00.3 T40 V40 t1 p1
Al1050  Ac. oxalico 0.3 40 60 1 00.3T40 V60 t1 pl
Al1050  Ac. oxalico 0.9 20 30 1 00.9T20 V301l pl
Al1050 Ac. oxalico 0.9 20 40 1 00.9 T20 V40 t1 p1
Al 1050  Ac. oxalico 0.9 30 30 1 00.9T30V30tlpl
Al 1050  Ac. oxalico 0.9 30 40 1 00.9 T30 V401l pl
Al 1050  Ac. oxalico 0.9 40 30 1 00.9T40V301tlpl
Al 1050  Ac. oxalico 0.9 40 40 1 00.9T40 V401l pl
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2.1.2. Evaluacion de la influencia de la naturaleza del electrolito, su
concentracion y temperatura y el voltaje de anodizacién en las
caracteristicas de las peliculas obtenidas con dos pasos de

anodizacion

Se sintetizaron recubrimientos mediante dos pasos de anodizacion por duplicado a
partir de la aleacion Al 1050.

Los parametros que se variaron en las oxidaciones de Al 1050 fueron: naturaleza,
concentracion y temperatura del electrolito y voltaje de anodizacion.

En la Tabla 3.5 se resumen las condiciones experimentales ensayadas para las
anodizaciones en dos pasos y la nomenclatura utilizada para diferenciar cada uno de los

experimentos.

Tabla 3.5. Condiciones experimentales de anodizacion en dos pasos.

Concentracion  Temperatura  Voltaje de Tiempo de

Sustrato  Electrolito del electrolito  del electrolito  anodizacién anodizacion Nomenclatura
(M) C) % (h)

Al1050  Ac. oxalico 0.3 20 30 1 00.3 T20 V3011 p2
Al1050  Ac. oxalico 0.3 20 40 1 00.3 T20 V40 t1 p2
Al1050 Ac. oxalico 0.3 20 60 1 00.3 T20 V60 t1 p2
Al1050 Ac. oxalico 0.3 30 30 1 00.3 T30 V301l p2
Al 1050  Ac. oxalico 0.3 30 40 1 00.3 T30 V40 t1 p2
Al 1050  Ac. oxalico 0.3 30 60 1 00.3 T30 V60 t1 p2
Al 1050  Ac. oxalico 0.3 40 30 1 00.3T40 V30 t1 p2
Al1050 Ac. oxalico 0.3 40 40 1 00.3 T40 V40 t1 p2
Al1050 Ac. oxalico 0.3 40 60 1 00.3 T40 V60 t1 p2
Al1050 Ac. oxalico 0.9 20 20 1 00.9T20 V20 t1 p2
Al1050 Ac. oxalico 0.9 20 30 1 00.9 T20 V30 t1 p2
Al 1050  Ac. oxalico 0.9 20 40 1 00.9 T20 V40 t1 p2
Al 1050  Ac. oxalico 0.9 30 20 1 00.9 T30 V20 t1 p2
Al 1050  Ac. oxalico 0.9 30 30 1 00.9 T30 V30 tl p2
Al 1050  Ac. oxalico 0.9 30 40 1 00.9 T30 V40 t1 p2
Al1050  Ac. oxalico 0.9 40 20 1 00.9 T40 V20 t1 p2
Al1050  Ac. oxalico 0.9 40 30 1 00.9 T40 V30 t1 p2
Al 1050 Ac. oxalico 0.9 40 40 1 00.9 T40 V60 t1 p2
Al 1050 Ac. Sulfdrico 0.3 10 10 1 S0.3 T10 V10 t1 p2
Al'1050  Ac. Sulfdrico 0.3 10 15 1 S0.3 T10 V15t p2
Al'1050  Ac. Sulfdrico 0.3 10 20 1 S0.3 T10 V20 t1 p2
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Al 1050 Ac. Sulfarico 0.3 20 10 1 S0.3 T20 V10 t1 p2
Al 1050 Ac. Sulftrico 0.3 20 15 1 S0.3 T20 V15 t1 p2
Al1050 Ac. Sulfdrico 0.3 20 20 1 S0.3 T20 V20 t1 p2
Al1050 Ac. Sulfdrico 0.3 30 10 1 S0.3 T30 V10 t1 p2
Al1050 Ac. Sulfdrico 0.3 30 15 1 S0.3 T30 V15 t1 p2
Al1050 Ac. Sulfdrico 0.3 30 20 1 S0.3 T30 V20 t1 p2
Al 1050  Ac. Sulftrico 2 5 10 1 S2T5V10tl p2
Al 1050 Ac. Sulfirico 2 5 12 1 S2T5V121tl p2
Al 1050 Ac. Sulfirico 2 5 15 1 S2T5V15tl p2
Al1050 Ac. Sulfdrico 2 10 10 1 S2 T10 V10 t1 p2
Al1050 Ac. Sulfdrico 2 10 12 1 S2 T10 V12 t1 p2
Al 1050 Ac. Sulfarico 2 10 15 1 S2 T10 V15 t1 p2
Al 1050 Ac. Sulfarico 2 20 10 1 S2T20 V10tl p2
Al1050 Ac. Sulfirico 2 20 12 1 S2 T20 V12 t1 p2
Al1050 Ac. Sulfirico 2 20 15 1 S2 T20 V15 t1 p2

Para estimar la respuesta de los pardmetros morfoldgicos en funcién del voltaje, la
temperatura del electrolito y la concentracion de acido oxalico se realizaron andlisis por
regresion lineal y no lineal mediante el método de minimos cuadrados, utilizando el programa
estadistico Statgraphics Centurion XV.lII.

La fidelidad del ajuste de regresion se estimd mediante el coeficiente de determinacion
ajustado (R?), indicador de la variabilidad explicada por el modelo propuesto. R? expresa el
porcentaje de variacion en la variable de respuesta que es explicado por su relacién con una o
mas variables predictoras, ajustado para el nimero de predictores en el modelo. Asi, cuanto

mayor es el valor de R? mejor es el modelo predictivo propuesto.

2.3. Sintesis de membranas de OAA mediante oxidacion anddica

Se obtuvieron membranas de 6xido de aluminio anddico sintetizadas en un solo de
anodizacion en acido oxalico 0.3 M a 20 °C y 60 V por duplicado a partir de Al 1050
(nomenclatura 00.3 T20 V60 t1 pl).

La obtencion de membranas de OAA implica la eliminacion del sustrato (aluminio) y
la capa barrera de 6xido para lograr la apertura completa de los poros. Para eliminar el
sustrato, se hizo reaccionar la muestra en una solucion de 0.1 M de cloruro de cobre en acido
clorhidrico al 7% en masa a 100 °C [10]. Para evitar la degradacion de la capa de Oxido

debido a la acidez del medio se aislo la superficie anodizada con pintura esmalte.
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Una vez eliminado el sustrato, el 6xido de la capa barrera se atacd en solucion de 6%
H3PO4, 1.8 % H2CrO4, y 92.2 % de H2O (porcentajes en masa), a temperatura ambiente
durante 10 minutos [11].

Los restos de pintura esmalte se eliminaron con solvente en ultrasonido durante 5
minutos.

Los resultados obtenidos se presentan en el Apéndice 1.
3. Caracterizacion morfoldgica de las peliculas de OAA

3.1. Observacion superficial
La observacion superficial de las probetas se realizé con un microscopio optico Nikon
EPIPHOT (perteneciente al ProMyF, IMaM, Figura 3.4-a) y con un microscopio electronico
de barrido Carl Zeiss NTS - SUPRA 40 (perteneciente al Centro de Microscopia Avanzada,
UBA).

Figura 3.4. Fotografia del microscopio utilizado para la caracterizacion superficial.

3.2. Medicion del diametro de poro, distancia interporo, densidad de poro y
porosidad
La determinacion del diametro de poro promedio (dp), la distancia interporo promedio
(d1) y la densidad de poro promedio (p), se realizé a partir de las micrografias MEB con el
software libre ImageJ de dominio pablico y de cédigo abierto [12-15].
Para el procesamiento de imagenes con Imagel se utilizaron micrografias MEB

magnificadas 80.000 veces y se procedid de la siguiente manera:
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4 e20xalico
1024x768 (1024

0.9 M 30°C y 40 V 80Kx.tif (200%)

Se abrid con ImageJ la micrografia MEB seleccionada desde el boton file,

Se calibré la imagen MEB dibujando una linea del tamafio de la escala de la
imagen con la herramienta straight, seleccionando a continuacion la funcion
set escale de la pestafia analyze para completar la distancia conocida y la
unidad (Figura 3.5-a).

Se selecciond un recuadro de la zona a analizar (exceptuando el borde inferior
que contiene datos) con la funcion rectangular y se duplico la imagen con la
funcion duplicate de la pestafia image.

A partir del duplicado se aplicd un filtro a la imagen utilizando la funcién
bandpass filter de la pestafia process y se filtraron las estructuras grandes
(bajas frecuencias de la imagen) por debajo de 40 pixeles y las estructuras
pequefias (altas frecuencias de la imagen) por arriba de los 3 pixeles (Figura
3.5-b).

La imagen filtrada se proceso utilizando la funcion threshold (umbral), de la
pestafia image, para segmentar la imagen en funcién de sus niveles de gris en
dos clases de pixeles, denominados “primer plano” y “fondo” (Figura 3.5-c).
Esto permitié separar las caracteristicas de interés del resto de la imagen,
principalmente los poros, y aplicar otras herramientas de analisis como analyze

particles, straight y mesure o multi-point con gran precision en las mediciones.
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Figura 3.5. Imagenes representativas del procesamiento de micrografias MEB con ImageJ:

calibracion de la micrografia (a), micrografia filtrada (b), micrografia umbralizada (c), resultado del

analisis de particula (d), medicion de la distancia interporo (e), conteo de poros manual (f).

El dp se calcul6 a partir de la informacion recolectada mediante la funcion analyze

particles (Figura 3.5-d). A partir de la micrografia MEB umbralizada, se realizo el analisis de

particula en toda el area medible de la micrografia, obteniéndose como resultados las medidas

de area de cada uno de los poros contabilizados. Esta informacion se procesé en hoja de

calculo, para calcular el didmetro de poro individual suponiendo una geometria circular

(Ecuacidon 1) y posteriormente se calculd el promedio y el desvio estandar para cada

experimento.

dp = J4*A/m

1)
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Para estimar di se realizaron 20 mediciones manuales, trazando una linea desde el
centro de un poro al centro de otro, utilizando la herramienta straight y luego registrando la
medida con la funcion mesure (Figura 3.5-e). Estas mediciones se realizaron con la
micrografia umbralizada y a partir de los datos registrados se calcul6 el promedio y el desvio
estandar.

La p se calculd a partir del recuento de poros obtenidos con la funcién analyze
particles y el valor del area de medicién, aplicando la Ecuacién 2. Este procedimiento se
aplicé utilizando 4 areas diferentes de la micrografia MEB umbralizada, y posteriormente se
calculé el promedio y el desvio estdndar en hoja de céalculo. Para las micrografias que
presentaron desprendimientos de Oxido fue necesario utilizar la herramienta multi-point
(Figura 3.5-f) en vez de la funcion analyze particles para obtener un recuento de poros mas

preciso.

p = n2de poros/area de conteo 2

Para estimar la porosidad promedio (P) se analizaron 4 éareas diferentes de la
micrografia MEB umbralizada y se aplicé la funcion analyze particles para estimar el

porcentaje (%) de la superficie total del 6xido ocupada por los poros [16].

3.3. Medicion del grado de ordenamiento de la matriz porosa

Para determinar el ordenamiento de las estructuras nanoporosas obtenidas se utilizé la
Transformada Rapida de Fourier (TRF) de las imagenes MEB en un area de 3 um?, mediante
el software ImageJ.

A partir de la TRF de cada imagen MEB se grafico una curva normalizada intensidad
de gris versus perfil de linea [17-19], para obtener informacion sobre la periodicidad del
patron de ordenamiento en el espacio inverso.

Para el procesamiento de imagenes con Imagel se utilizaron micrografias MEB
magnificadas 80.000 veces y se procedid de la siguiente manera:

1. Seabrié con ImageJ la micrografia MEB seleccionada desde el botdn file,

2. Se calibr6 la imagen MEB dibujando una linea del tamafio de la escala de la
imagen con la herramienta straight, seleccionando a continuacion la funcion
set escale de la pestafia analyze para completar la distancia conocida y la
unidad (Figura 3.5-a).
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3. Se selecciond un recuadro de area igual a 3 um? con la funcion rectangular y
se duplicé la imagen con la funcién duplicate de la pestafia image.

4. A partir del duplicado se aplico un filtro a la imagen utilizando la funcién
bandpass filter de la pestafia process y se filtraron las estructuras grandes
(bajas frecuencias de la imagen) por debajo de 40 pixeles y las estructuras
pequefias (altas frecuencias de la imagen) por arriba de los 3 pixeles (Figura
3.5-b).

5. La imagen filtrada se procesé utilizando la funcion threshold (umbral), de la
pestafia image, para segmentar la imagen en funcién de sus niveles de gris en
dos clases de pixeles, denominados “primer plano” y “fondo” (Figura 3.5-c).

6. Se aplico la herramienta TRF de la pestafia process para calcular la
Transformada Rapida de Fourier de la imagen umbralizada de 3 um? de éarea
(Figura 3.6-a).

7. A partir de la TRF obtenida se dibuj6 una linea con la herramienta straight y
posteriormente se utilizo la herramienta plot profile (trazar perfil) de la pestafia
analyze, con el objetivo de obtener el gréafico bidimensional en el que se
representa nivel de brillo frente a distancia (Figura 3.6-b).
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Figura 3.6. Imagenes representativas del procesamiento de micrografias MEB con ImageJ:
Transformada Rapida de Fourier (a), curva normalizada intensidad de gris vs. perfil de linea (b).

3.4. Medicion del espesor

El espesor de la pelicula del 6xido de aluminio anddico puede medirse mediante la
observacién transversal de una muestra mediante MEB. Sin embargo, dado que las peliculas
de OAA pueden superar los 100 um en funcion de las condiciones de sintesis, otra alternativa
para la medicién de espesores que superen los 5 um implica la observacion transversal de la
muestra anodizada utilizando el microscopio optico metalografico. Este procedimiento, fue
ideado y puesto a punto en el desarrollo de la presente Tesis, y se comprobo su sencillez,
rapidez y bajo costo en comparacion con las mediciones de espesor realizadas por MEB.

El espesor promedio de las peliculas de éxido (€) se determiné mediante la
observacion de la seccidn transversal de la muestra en el microscopio 6ptico con aumentos de
10 y 40x. Previamente, se preparo la seccion transversal de la muestra con los pretratamientos
desbaste y pulido 1 (descriptos en la seccion 1.2.4), para facilitar la identificacion de la
pelicula de 6xido en el microscopio dptico (gris oscuro) del sustrato (gris plateado).

Esta metodologia para determinar el espesor mediante MO fue corroborada por MEB,

como se observa en la Figura 3.7.
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Al 1050

Figura 3.7. Imagenes del espesor de una pelicula de 6xido de aluminio, anodizada en dos
pasos en acido sulfurico2 M a 10 °Cy 10 V, en dos escalas diferentes obtenidas por microscopia
Optica y microscopia electronica de barrido [20].

El procesamiento de las micrografias dpticas se realizd con el software Imagel, a
través del cual se calibrd la imagen y se realizaron 10 mediciones para calcular el espesor

promedio y el desvio estandar de cada experimento.

3.5. Determinacion de la rugosidad

Para cuantificar la rugosidad superficial del sustrato y de las peliculas de dxido
anodico se utilizd un rugosimetro Time Group TR-200 (perteneciente al PMMM, IMaM,
Figura 3.7). Se tomaron 4 medidas de rugosidad promedio (Ra) por probeta, dos en direccion
al largo y dos en direccion al ancho, y se calcularon los valores medios de rugosidad con su
error asociado. Las mediciones se realizaron siguiendo la norma 1SO 4287 y se utilizaron los
siguientes parametros de medida: longitud de muestreo L= 0.8 m y longitud de evaluacién = 4
mm [9].
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Figura 3.7. Fotografia del rugosimetro TR200 utilizado en las mediciones de rugosidad.
La determinacion de la rugosidad promedio superficial de las muestras anodizadas se
realizd sobre las probetas obtenidas segin las condiciones representadas en la Tabla 3.6.

Dichos resultados se presentan en el Apéndice III.

Tabla 3.6. Probetas caracterizadas en funcion de su rugosidad superficial.

Probeta

00.3 T20 V30 t1 p2
00.3 T20 V40 t1 p2
00.3 T20 V60 t1 p2
00.3 T30 V30 t1 p2
00.3 T30 V40 t1 p2
00.3 T30 V60 t1 p2
00.3 T40 V30 t1 p2
00.3 T40 V40 t1 p2
00.3 T40 V60 t1 p2

3.6. Determinacion de la estructura cristalina del recubrimiento

Se realizaron determinaciones de la estructura cristalina mediante difraccion de rayos
X (DRX) para una muestra anodizada en un solo paso en &cido oxalico 0.3 M, a 20 °C, 60 V' y
durante 1 h, (condicion 00.3 T20 V60 t1 pl) y su correspondiente blanco (Al 1050).

Se utilizé un difractometro DRX Panalytical Empyrean (GAIYyANN, CAC, CNEA),
con longitud de onda CuKa (A¢,x, = 1.5418 &) y un accesorio acoplado para operar con una
geometria de haz rasante con angulo de incidencia de 1°.

Cada espectro obtenido se normalizo con respecto a la intensidad maxima (I/Imax) y
sobre el mismo se identificaron los picos caracteristicos observados, utilizando bases de datos

estandares.
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4. Evaluacién de las propiedades de los recubrimientos

4.1. Dureza

Las mediciones de microdureza Vickers (HV) se efectuaron mediante un
microdurémetro Future Tech FM-800 (perteneciente al ProMyF, IMaM, Figura 3.8-a),
utilizando una carga de 25-100 gr, durante 15 s, realizdndose 15 mediciones por muestra para
evaluar el error.

La utilizacion de cargas diferentes se realizd en funcion a las caracteristicas
morfologicas de la muestra, para obtener una correcta visualizaciéon de la impronta (Figura
3.8-b).

b)

Figura 3.8. Fotografia del microdurémetro FM-800 utilizado en las mediciones de microdureza (a),

impronta realizada sobre la superficie de la muestra A1 00.3 T40 V40 t1 p2 observada a 100x.
La determinacion de la microdureza Vickers de las peliculas de 6xido de aluminio
anodico, se realizaron sobre las probetas obtenidas segun las condiciones representadas en la

Tabla 3.7 y sobre el sustrato de Al 1050 (blanco).

Tabla 3.7. Probetas caracterizadas en funcién de la microdureza.

Probeta
00.3 T20 V30 t1 p2 00.9 T20 V20 t1 p2
00.3 T20 V40 t1 p2 00.9 T20 V30 t1 p2
00.3 T20 V60 t1 p2 00.9 T20 V40 t1 p2
00.3 T30 V30 tl p2 00.9 T30 V20 t1 p2
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00.3 T30 V4011 p2 00.9 T30 V30 t1 p2
00.3 T30 V60 t1 p2 00.9 T30 V40 t1 p2
00.3 T40 V3011 p2 00.9 T40 V20 t1 p2
00.3 T40 V4011 p2 00.9 T40 V30 t1 p2
00.3 T40 V60 t1 p2 00.9 T40 V60 t1 p2

4.2. Resistencia a la corrosion

4.2.1. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica (PP)

Los ensayos de polarizacion potenciodinamica se realizaron por duplicado en peliculas
nanoestructuradas de 6xido de aluminio, con y sin sellado, obtenidas a partir de Al 1050 en un
solo paso de anodizacién de 1 h, empleando como electrolito acido oxalico 0.3 M y variando
la temperatura del electrolito en 20y 30 + 2 °C y el voltaje de anodizacion en 30,40 y 60 V' y
sobre probetas de Al 1050 pretratadas con Desbaste + Pulido 2 + Electropulido 10 + Ataque
acido (blanco).

El sellado de los poros se realizé6 mediante tratamiento térmico en agua destilada a 100
°C durante media hora, posteriormente a la anodizacion [21].

La delimitacion del area de la muestra a evaluar por PP se realiz6 con pintura esmalte.

Los ensayos electroquimicos de PP se llevaron a cabo utilizando una celda
electroquimica de tres electrodos con un electrodo de Referencia de Ag/AgCI/KCl(sat) y un
potenciostato Gamry Interfase 1000®, en solucién 0.9 % m/v de NaCl (solucién fisioldgica) a
temperatura de 25 °C (Figura 3.9). Se realiz6 la el seguimiento de la evolucién del potencial
de circuito abierto (Eca) durante una 1h, exponiendo 1cm? del material a la solucion.

Para evitar la interferencia del oxigeno en las mediciones, los ensayos se realizaron en
medios desaireados, desplazando el oxigeno disuelto en la solucion mediante el burbujeo de
nitrégeno durante 20 minutos previo a la experiencia, y a lo largo de toda la misma.

Los ensayos se realizaron con una velocidad de barrido de potencial de 0.16 mV/s,
entre -1050mV y -100mV respecto del Eca.
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Figura 3.9. Fotografia de la celda electroquimica y el equipo de medicién utilizado durante los

ensayos electroquimicos de polarizacion potenciodinamica.
4.2.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE)

Se realizaron ensayos de EIE en peliculas nanoestructuradas de éxido de aluminio
obtenidas a partir de Al 1050 mediante la oxidacion anddica en dos pasos, en solucion de
acido oxalico 0.3 M a diferentes temperaturas (20, 30 y 40 °C), y a diferentes voltajes (30, 40
y 60 V).

La caracterizaron mediante EIE se realizd exponiendo un area de aproximadamente 1
cm? en solucion no agresiva de NazSO4 3,5 % p/p sin agitacion y a temperatura ambiente de
25°C [22]. Para ello, se trabajo con un EIS Gamry Instrument Interface 1000 y se utilizé una
celda electroquimica convencional, un contraelectrodo de platino y un electrodo de referencia
de calomel saturado (ECS) (ECS = ENH + 0,244 V).

La delimitacion del area de la muestra a evaluar por EIE se realiz6 con pintura
esmalte. Para evitar la interferencia del oxigeno en las mediciones, los ensayos se realizaron
en medios desaireados, desplazando el oxigeno disuelto en la solucion mediante el burbujeo
de nitrégeno durante 20 minutos previo a la experiencia, y a lo largo de toda la misma.

Los ensayos se realizaron a Potencial de Circuito Abierto, con una amplitud de
potencial de 10 mV/s y entre un rango de frecuencias: 100 kHz-1 mHz.

Con los espectros de impedancia obtenidos se construyeron diagramas de Nyquist y
Bode y se analizaron mediante analogia eléctrica, ajustando circuitos eléctricos compuestos
por resistencias (R), capacitancias (C), inductancias (L), y elementos de fase constante (CPE o

Q), que expliquen los fendmenos electroquimicos y caracteristicas propias de la interfase
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metal/solucion. Para el ajuste de los resultados se utilizo el método de minimos cuadrados no

lineales [23] mediante el software Equivcrt Boukamp® y Gamry Echem Analyst®.

4.3.Mojabilidad superficial

El angulo de contacto se midio utilizando la técnica de la gota sésil con un goniémetro
perteneciente al PMM-1IMaM-UNaM [24] con el que se adquirieron imagenes de las gotas, las
cuales se procesaron con el software ImageJ (Figura 3.10). Se midieron los angulos de
contacto con dos liquidos (agua desmineralizada y diyodometano) sobre los recubrimientos de
Oxidos obtenidos con diferentes condiciones de sintesis (descriptos en la Tabla 3.8).

El angulo de contacto resulté del promedio de los angulos izquierdo y derecho de cada
gota y se midieron 6 gotas por cada liquido en cada probeta, siguiendo el método de calculo
descripto por Schuster et al. [25]. Antes de cada medicién las probetas se lavaron en
ultrasonido con agua desmineralizada y alcohol etilico, dejandose secar por conveccion

natural.

Tabla 3.8. Probetas caracterizadas en funcion de la mojabilidad superficial.

Probeta
00.3T20 V30 tl p2 00.9 T20 V20 t1 p2
00.3T20 V40 t1 p2 00.9 T20 V30 t1 p2
00.3T20 V60 t1 p2 00.9 T20 V40 t1 p2
00.3 T30 V30 t1 p2 00.9 T30 V20 t1 p2
00.3 T30 V40 t1 p2 00.9 T30 V30 t1 p2
00.3 T30 V60 t1 p2 00.9 T30 V40 t1 p2
00.3 T40 V30 tl p2 00.9 T40 V20 t1 p2
00.3 T40 V40 t1 p2 00.9 T40 V30 t1 p2
00.3 T40 V60 t1 p2 00.9 T40 V60 t1 p2

Figura 3.9. Gota de agua sobre la pelicula de 6xido de aluminio anddico sintetizada en &cido 0.3 M,
a20°Cy 40V, vista lateral (a) y vista desde arriba (b).
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Capitulo IV. Preparacién del Sustrato

INTRODUCCION

En el capitulo 1l se mencion6 que la preparacion superficial del sustrato y la
consecuente disminucion de la rugosidad superficial tienen una alta incidencia en el auto-
ordenamiento de las estructuras porosas [1-4], de manera que un pretratamiento inadecuado
del material puede causar defectos que alteran seriamente la disposicion porosa porque los
defectos actlan como sitios preferenciales de nucleacién de poros [5] y son dificiles de
corregir por el método de anodizacion de dos pasos.

Una superficie lisa del sustrato es beneficiosa para la formacion de las matrices de
poros ordenadas porque se forma un frente de oxidacion mas uniforme al comienzo de la
anodizacion [6]. Por lo tanto, la optimizacion del pretratamiento de la superficie del sustrato
permitiria obtener peliculas de O6xido de aluminio nanoporoso con un solo paso de
anodizacién para aquellas aplicaciones donde no se requiere un orden perfecto de la red de
poros, como la catélisis, la filtracién y la separacién molecular, y también de dos pasos de
anodizacion, reduciendo asi el tiempo y costo de sintesis.

Para la preparacion superficial de los sustratos, diversos autores utilizaron los
siguientes pretratamientos consecutivos (todos o diferentes combinaciones de ellos):
tratamiento térmico, desbaste, pulido, ataque en NaOH, decapado, electropulido y ataque
acido [2, 6-12]. La mayoria de los autores sefialan que la etapa mas importante en el
pretratamiento superficial del aluminio antes de la anodizacion es el electropulido de la
superficie. Aunque diferentes autores utilizan diversas condiciones de electropulido [2, 7, 10,
13], lo més destacado es el electropulido en solucién a 1:4 v/v de acido perclérico al 60% y
etanol a una densidad constante de 0.5 A/cm? a 10 °C. Sin embargo, dado que el &cido
perclorico en concentraciones superiores al 60% es altamente inflamable y explosivo, se
prefiere usar condiciones de electropulido menos peligrosas en solucion de etanol, &cido
fosforico y agua, sin el costo operativo adicional del enfriamiento y en modo potenciostatico
[10].

Como las condiciones experimentales de cada pretratamiento varian seglin cada autor
y cada tipo de sustrato, en el presente capitulo se propone seleccionar la mejor combinacion
de etapas de pretratamiento de Al 1050 para sintetizar peliculas anddicas nanoestructuradas
auto-ordenadas. Con este fin, se evalGan diferentes combinaciones de etapas consecutivas de

pretratamientos mecanico-quimico, electroquimico y térmico, utilizando la rugosidad
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promedio y las imé&genes de microscopia 6ptica (MO) y microscopia electrénica de barrido
(MEB) del sustrato pretratado como parametros de seleccion [14, 15].

Asimismo, debido a la importancia de la etapa de electropulido en el pretratamiento
superficial del aluminio se profundiza el estudio de ésta técnica, a través de la busqueda de
condiciones Optimas en la solucion de electropulido alternativa de etanol, acido fosforico y
agua.

Finalmente, el efecto del pretratamiento seleccionado sobre la regularidad de la
disposicion de poros se evalla cualitativamente mediante el analisis de las Transformadas
Répidas de Fourier (TRF) de las imagenes MEB [16, 17].

1. Caracterizacion del sustrato

1.1 Analisis Composicional

Es sabido que la presencia de impurezas en el sustrato de aluminio produce un frente
de oxidacion heterogéneo, impidiendo el ordenamiento ideal de la matriz porosa a través del
proceso de anodizacion de dos pasos [2-4, 18, 19]. En la seccién 1.1 del Capitulo IlI, se
informa la composicion normalizada (comercialmente) de la aleacién Al 1050. Para
corroborar la existencia de impurezas sobre la superficie de las probetas se realizo el analisis
composicional por Espectrometria de Dispersion de Energia de Rayos X como se indicé en el
Capitulo 111, seccién 1.2.2.

En la Figura 4.1 se presentan las imagenes del mapeo composicional de una muestra
de Al 1050 con un pretratamiento de desbaste, identificAndose la presencia de impurezas de

Fe y Si en su superficie.

Al 1050 Al Kal
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30 pm

Si Kol
Figura 4.1. Mapeo EDS de Al 1050 (a) [20].
1.2 Analisis Metalogréfico

De acuerdo con Jessensky et al. [6], la macroestructura de grano puede inferir en el
ordenamiento de la matriz porosas en grandes areas, siendo deseable granos de tamafio grande
y homogéneos entre si.

La macroestructura de grano del sustrato Al 1050 obtenido por diferentes técnicas de
corte se reveld usando el reactivo Keller [10], como se describi6 en el capitulo 11, seccidn
1.2.2.

En la Figura 4.2 se muestra la fotografia del revelado de la macroestructura de Al 1050
de la cara laminar interna (a), laminar externa (b) y transversal (c), observandose estructuras

de granos diferentes en cada caso.

Figura 4.2. Macroestructura de grano del sustrato Al 1050 de la cara laminar interna (a), laminar

externa (b) y transversal (c).
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La cara laminar interna de Al 1050 (Figura 4.2-a) presenta granos equiaxiales
estirados en direccion a la extrusion, mientras que la cara laminar externa de Al 1050 (Figura
4.2-b) presenta granos equiaxiales pequefios y uniformes en toda la superficie, que podrian
deberse a la aplicacion de algun tratamiento en frio posterior a la extrusion. Por otra parte, la
muestra de Al 1050 de corte transversal (Figura 4.2-c) presentd granos pequefios y estirados
dando la apariencia de laminas apiladas a lo ancho de la barra.

De acuerdo con estos resultados, se seleccionard la cara laminar externa como
superficie de anodizacion debido a la gran uniformidad de tamafio de los granos. Por lo tanto,
en la presente tesis se utilizaran probetas de Al 1050 cortadas longitudinalmente y con la cara

externa expuesta a la oxidacion.

2. Preparacion del sustrato

2.1 Seleccidn de pretratamientos mecanicos-quimicos-electroquimicos

Para seleccionar la mejor combinacion de etapas de pretratamiento de Al 1050 se
probaron pretratamientos mecanicos-quimicos y electroquimicos, cuya descripciéon se
menciond en el Capitulo Ill, seccién 1.2.6. Se realizaron doce experimentos en total
combinando los pretratamientos como se detalla en la Tabla 3.3, Capitulo 111, evaluandose la
rugosidad promedio (Ra) superficial y las caracteristicas de la superficie mediante
microscopia optica.

En la Figura 4.3 se presentan los valores medios de las mediciones de rugosidad (Ra)
de las muestras para diversos experimentos de la Tabla 3.3, y en la Figura 4.4 se presentan las
micrografias Opticas correspondientes para estos experimentos.

En la Figura 4.3-a, se observa que partiendo de la condicién inicial de rugosidad sin
tratamiento superficial (1.798 um), se obtuvo una disminucién de la rugosidad promedio hasta
0.786 um con el Desbaste (Exp. 1), y hasta 0.289 um con el Desbaste + Pulido 1 (Exp. 2). Las
micrografias Opticas de estos tratamientos (Figura 4.4, b y ¢), demuestran la importancia del
Desbaste y del Pulido 1 de las muestras para homogenizar la superficie y eliminar las rayas
superficiales del material. Sin embargo, el aspecto opaco de las muestras pulidas durante 10
min (Figura 4.4-c) podrian deberse al empaste de la superficie y la presencia de particulas de
SiC adheridas a la superficie del material durante el desbaste, requiriendose de un mayor

tiempo de pulido para su eliminacion.
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La adicion de las etapas de Ataque alcalino (Exp. 3) y Decapado (Exp. 4) provocé un
aumento de Ra hasta 0.678 um y 0.726 um, respectivamente, debido al ataque quimico

superficial, por lo que su contribucion en la preparacion del sustrato podria descartarse.
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Figura 4.3. Rugosidad promedio (Ra) para la combinacion de pretratamientos 0-6 (a), para la
combinacion de pretratamientos 1, 2, 7y 8 (b) y para la combinacion de pretratamientos 1, 9-11 (c).

La definicion de los experimentos 0-11 se expresa en la Tabla 3.3 (Capitulo 11, seccion 1.2.6) [20].

a) Exp.0 b) Exp.1 c) Exp.2
(i raaiento) (Desbaste) (Desbaste + Pulido 1)

500.00 ym

d) Exp.3 e) Exp.4 f) Exp.5
(Desbaste + Pulido 1 + Ataque alcalino) (Desbaste + Pulido 1 + Ataque alcalino (Desbaste + Pulido 1 + Ataque alcalino

500.00 um 500.00 pm

+ Decapado ___+ Decapado + Electropulido 5)

oo BANE SR i oE ¢

500.00 um 500.00 um : X i
9) Exp.6 h) Exp.7 | i) Exp.8
(Desbaste + Pulido 1 + Ataque alcalino (Desbaste + Pulido 1 + Electropulido 5) (Desbaste + Pulido 1 + Electropulido 5
+ Decapado + Electropulido 5 + Ataque + Ataque &cido)
acido)
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500.00 pm 500.00.ym 500.00 um
J) Exp.9 k) Exp.11 ) Exp.12
(Desbaste + Pulido 2) (Desbaste + Pulido 2 + Electropulido 5 (Desbaste + Pulido 2 + Electropulido 10

+ Atague 4cido + Ataque acido)

Ra = 0,062 + 0,019 pm

500.00 ym 500.00 um

Figura 4.4. Micrografias dpticas de las probetas de Al 1050 para cada combinacion de
pretratamientos. La definicion de los experimentos 0-12 se expresa en la Tabla 3.3 (Capitulo 111,
seccion 1.2.6) [20].

Las etapas subsiguientes de Electropulido 5 (Exp. 5) y Ataque éacido (Exp. 6)
resultaron en valores de rugosidad menores a los obtenidos en los Exp. 3 y 4, siendo los
valores de Ra de 0.422 um al finalizar el Electropulido 5, y de 0.429 um al finalizar el Ataque
acido. Aungue estos valores son mayores al minimo de rugosidad obtenido en la etapa de
Pulido 1 (Ra = 0.289 um), las imagenes microscopicas de las probetas con estos tratamientos
(Figuras 4.4, fy g) revelaron una mejora apreciable de la superficie, elimindndose el empaste
y las particulas de SiC adheridas al material y causantes del color negro en el Desbaste
(Figura 4.4-b). Ademas, el ataque &cido elimind los restos de Oxidos y/o particulas
intermetalicas de apariencia blanquecina que precipitaron sobre la superficie durante el
electropulido, mejorando asi el acabado superficial. Por lo tanto, teniéndose en cuenta que la
limpieza completa del material se logra con la aplicacion de las etapas de Electropulido 5y
Ataque acido, se realizd una segunda evaluacion de la rugosidad descartando las etapas de
Ataque alcalino y Decapado que aumentaron la rugosidad. Estos resultados se presentan en la
Figura 4.3-b.

Como puede observarse en la Figura 4.3-b, la rugosidad promedio alcanzada para la
combinacion de etapas Desbaste + Pulido 1 + Electropulido 5 (Exp. 7) resulté en 0.250 pum,
menor que la obtenida con la combinacion de pretratamientos Desbaste + Pulido 1 (Exp. 2, Ra
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= 0.289 pm). Asimismo, luego de la etapa adicional de Ataque &cido (Exp. 8) la Ra
disminuy6 hasta 0.135 um. Las micrografias Opticas correspondientes a los experimentos 7 y
8 (Figura 4.4, h e i) muestran una superficie mas homogenea en comparacién con las
micrografias obtenidas con los experimentos 5y 6 (Figura 4.4, fy g), aunque aun se observan
rayas generadas durante el Desbaste.

Al incrementar el tiempo de pulido de 10 min a 1 h (Pulido 2 en Exp. 9), el efecto se
puede observar comparando la Figura 4.4-c con la Figura 4.4-j, en la que puede apreciarse una
superficie mas brillante y de menor rugosidad (Ra = 0.201 + 0.087 um) que la obtenida con el
Exp. 2 de Desbaste + Pulido 1 (0.289 um), debido a la eliminacion de un mayor nimero de
rayas y de las particulas de SiC adheridas a la superficie durante el Desbaste.

Ademas, puede apreciarse en la Figura 4.3-c que la combinacién de etapas de
pretratamiento Desbaste + Pulido 2 + Electropulido 5 + Ataque &cido (Exp. 10) permitio
reducir la rugosidad promedio del sustrato a 0.108 + 0.027 um, menor que la obtenida con la
combinacién de pretratamientos Desbaste + Pulido 2 (Exp. 9, Ra = 0.201 um) y Desbaste +
Pulido 1 + Electropulido 5 + Ataque acido (Exp. 8, Ra = 0.135 um), como puede observarse
en la Figura 4.4-k.

De esta manera, la realizacion de un conjunto de pretratamientos combinados,
consecutivos y ordenados, permitid6 obtener una menor rugosidad final del sustrato,
reduciéndose progresivamente el valor de Ra y mejorandose notablemente el aspecto final de

la superficie.
2.2 Evaluacion de la etapa de electropulido

En el capitulo 11, seccion 1.2.5, se describid el procedimiento general de electropulido
en solucion 3.5:4:2.5 v/v de etanol 96%, acido fosférico 85% y agua [10]. Con el objetivo de
optimizar esta técnica se varié el voltaje, la temperatura y la limitacion de densidad de
corriente (j) como se describid en la Tabla 3.2. En todos los casos se registro la variacion de la
densidad de corriente (j) con el tiempo de electropulido y se analizaron las probetas mediante
microscopia optica y microscopia electronica de barrido.

El disefio experimental presentado en la Tabla 3.2, fue seleccionado considerando que
en las condiciones de electropulido propuestas por Petzow [10], a 40 °C y 40 V, estudios
preliminares mostraron la formacion de huecos en toda la superficie (con diametro promedio
de 277 + 41 pym), debido a un aumento abrupto de la densidad de corriente hasta alcanzar los

3 A/lcm?, j maxima soportada por el potencioestato. De esta manera, se amplié el rango de
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temperaturas y voltajes para estudiar la técnica de electropulido, debiéndose limitar la
densidad de corriente para obtener resultados ptimos.

En la Figura 4.5-a se presentan las curvas de densidad de corriente (j) vs tiempo (t) de
los experimentos de electropulido en condiciones potenciostaticas a 25y 60 V y a temperatura
constante de 40 y 50 °C (Electropulidos 1-4, Tabla 3.2). En el inset de la Figura 4.5-a se
muestra una ampliacion de la zona de bajas densidades de corriente. En la curva
correspondiente al Electropulido 1, realizado a 60 V y 40 °C, puede observarse un aumento
gradual de la densidad de corriente con el tiempo durante los primeros 2 min de exposicion, y
luego un incremento espontaneo y abrupto de j hasta alcanzar los 3 A/cm?, lo que se da en
coincidencia con la observacion experimental de formacion de burbujas sobre la superficie.
Al respecto, Landolt [21] propuso que las burbujas de gas generadas durante la reaccion de
reduccion de hidrogeno se adhieren a la superficie y perturban la difusion de los iones
incrementando de esta manera el campo eléctrico en la zona y provocando la formacién de
huecos en zonas preferenciales del sustrato. Este efecto se observa en la micrografia optica de
la Figura 4.5-b, donde se aprecia una estructura con huecos profundos distribuidos en toda el
area expuesta.

En las condiciones de Electropulido 2, a 60 V' y 50 °C, tuvo lugar una disolucion del
material casi espontanea, alcanzandose los 3 A/cm? a los 36 s de iniciado el proceso, lo que
podria deberse a que la temperatura del electrolito incrementa la velocidad de disolucion del
material, produciéndose un abrupto aumento de la densidad de corriente en menor tiempo.
Como consecuencia, se produjo la formacion de huecos macroscopicos distribuidos
homogéneamente en toda la superficie expuesta (Figura 4.5-d) pero de menor profundidad
que los obtenidos a 60 V y 40 °C, debido al menor tiempo de exposicion.

En la curva j vs t para el Electropulido 3, a 25 V y 40 °C, se observa que el maximo de
densidad de corriente alcanzado en estas condiciones fue de 0,12 A/cm?. Como resultado se
logré al ataque quimico del material y el revelado de su estructura de granos, pero no se
eliminaron las rayas de la superficie (Figura 4.5-c). A 25 V y 50 °C (Electropulido 4), el
incremento de la temperatura del electrolito permitié alcanzar densidades de corriente mas
altas que las obtenidas a 25 V y 40 °C, y por encima de los 0.25 A/cm? se inici6 la formacion
de burbujas sobre el anodo (Al 1050), dando lugar a la nucleacion de huecos en la superficie
del sustrato (Figura 4.5-e). Estos resultados indican que para el electropulido de Al 1050 en
condiciones potenciostaticas y en solucion de 3.5:4:2.5 v/v de etanol:acido fosférico:agua, un
incremento de la densidad de corriente por encima de los 0.25 A/cm? produciria una

disoluciéon excesiva del sustrato, dando como resultado una superficie con topografia
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ahuecada que afectaria negativamente la formacion posterior de una pelicula anddica
nanoestructurada de 6xido. Por otra parte, se ha demostrado que si la densidad de corriente se
mantiene por debajo de los 0.12 A/cm? no tiene lugar el electropulido (Figura 4.5-c),
lograndose Unicamente el ataque quimico del material. De esta manera, para hacer efectivo el
electropulido en condiciones potenciostaticas se requieren densidades de corriente en el rango
de 0.12 y 0.25 A/cm? Ademas, se determind que la seleccion de la mejor condicion de
electropulido que minimice la rugosidad superficial del sustrato depende de la combinacion
de tres variables: la temperatura de la solucion electrolitica, el voltaje aplicado y el tiempo de

exposicion del material [11, 22].
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d) Electropulido 2 (50 °C, 60 V) ¢) Electropulido 4 (50 °C, 25 V)
n : { ;e g 2‘ R , e oo t/" - O — )

™

500.00 ym ~ 500.00 pm

Figura 4.5. Curvas j-t para el electropulido de Al 1050a 60y 25V 'y a 40y 50 °C, en solucion
3.5:4:2.5 viv de etanol, &cido fosforico y agua (a). Micrografias opticas de las probetas de Al 1050

electropulidas a cada voltaje y temperatura (b-¢) [20].

De acuerdo con Ji et al. [23], la temperatura del electrolito durante el electropulido
tiene una gran influencia en la definicién de un patron de superficie, obteniéndose patrones
que van de puntos a bandas y luego a una estructura de corrosion (picado) a medida que la
temperatura aumenta. Sumado a esto, Bandyopadhyay et al. [24] demostraron que al
incrementarse el voltaje de electropulido, el patron de rayas dominante de la superficie se
modifica a un patrén de puntos. Por lo tanto, para obtener una condicion de electropulido
efectivo que minimice las rayas y las inhomogeneidades de la superficie y de lugar a un
patrébn homogéneo para obtener peliculas de 6xido de aluminio anddico ordenadas, se
propone trabajar a una temperatura de 40 °C [10], durante 3 min de exposicién y a voltajes
superiores a los 25 V, como 60 y 40 V, para asegurar densidades de corrientes por encima de
los 0.12 Alcm?.

En la Figura 4.6 se presentan las micrografias opticas de las muestras electropulidas a
40 °C, a 40 y 60 V y con limitaciones de densidad de corriente de 0.15, 0.20 y 0.25 A/cm?
(Electropulidos 5-10, Tabla 3.2). Del analisis de las micrografias presentadas se deduce que
limitando la densidad de corriente en condiciones potenciostaticas y a voltajes de 40 y 60 V,

es posible lograr una disolucion controlada de la superficie del sustrato.
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a) Electropulido 5 (0.15 A/cm?, 40 V b) Electropulido 6 (0.15 A/cm?, 60 V

500.00 punr

c) Electropulido (0.20 A/lcm?, 40 V) d) Electropulido 8 (0.20 A/cm?, 60 V)

500.00 umr

Electropulido (0.25 A/cm?, 40 V Electropulido 10 (0.25 A/cm?

500.00 pnr

g) Electropulido 10 (0.25 A/cm?, 60 V)
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300 nm

Figura 4.6. Micrografias Opticas de las probetas electropulidas a diferentes voltajes y limitaciones de
densidad de corriente, a 40 °C y en solucion 3.5:4:2.5 v/v de etanol, &cido fosforico y agua (a-f).
Micrografia electronica de barrido para el electropulido obtenido a 0.25 A/cm?y 60 V (g) [20].

En las micrografias Opticas de las probetas electropulidas a 40 y 60 V, limitando j en
0.15 A/cm? (Figura 4.6, a y b), se observa en ambos casos una leve disolucion del material
que no logra reducir las rayas producidas durante la etapa previa de pulido mecanico.
Incrementandose el limite de densidad de corriente a 0.20 A/cm?, la disolucion superficial del
sustrato es mayor, observandose una disminucién del ndmero de rayas superficiales. Sin
embargo, la mejor condicion de electropulido se logré aplicando el limite de densidad de
corriente de 0.25 A/cm?, reduciéndose el nimero de rayas y las inhomogeneidades
superficiales al minimo. En general, no se aprecian diferencias significativas entre los
electropulidos obtenidos a 40 y 60 V con limitacion de corriente, aunque se selecciond como
la mejor condicion de electropulido aquella obtenida a 60 V' y con limitacion de corriente de
0.25 Alcm? (Electropulido 10) para asegurar la mayor disolucion posible y controlada del
material. La micrografia dptica de esta condicion de electropulido se muestra en la Figura 4.6-
f, identificandose una morfologia de superficie de transicion desde un arreglo rayado hacia un
arreglo de puntos, que se evidencia como una morfologia ondulada mediante MEB (Figura
4.6-9) [3, 8, 23, 24].

En la Figura 4.7 se muestra la variacion de la densidad de corriente y el voltaje, con el
tiempo de exposicion del material en la condicion de Electropulido 10. Puede observase que
la densidad de corriente disminuye hasta un minimo debido a la resistencia del sistema
aportada en mayor proporcion por la capa natural de Oxido del aluminio [7, 8]. A
continuacion, se produce el aumento abrupto de la densidad de corriente debido a la
disolucion superficial del material hasta alcanzarse el limite de corriente fijado en 0.25 A/cm?.
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A medida que aumenta la densidad de corriente, el voltaje disminuye y luego se estabiliza
para evitar la disolucidn excesiva del sustrato que de lo contrario daria lugar a una superficie

completamente ahuecada e irregular como se muestra en la Figura 4.5-b.
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Figura 4.7. Curvas j vs. t durante el Electropulido 10 de Al 1050 a 60 V y con limitacion de densidad
de corriente en 0.25 A/cm? durante 3 minutos y a 40 °C en solucion 3.5:4:2.5 v/v de etanol, &cido
fosférico y agua [20].

En las secuencias de pretratamientos evaluadas previamente en la seccién 2.1 se
reemplazé la etapa de Electropulido 5 por Electropulido 10, de manera que la combinacion de
pretratamientos Desbaste + Pulido 2 + Electropulido 10 + Ataque acido (Exp. 12, Tabla 3.3)
permitio reducir la rugosidad promedio de la superficie a 0.062 + 0.019 um, y obtener una
terminacion superficial homogénea, como puede observarse en la Figura 4.4-l. El valor de
rugosidad hallado es incluso menor que al Ra equivalente de 0.226 um presentado Montero-
Moreno et al. [2].

Por lo tanto, los pretratamientos seleccionados: Desbaste + Pulido 2 + Electropulido
10 + Ataque acido presentaron un cierto grado de sinergismo, que reduce significativamente
la rugosidad y favorece el acabado superficial, y por lo tanto, mejora la calidad de la

superficie, condicion necesaria para obtener peliculas anddicas nanoporosas.
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3. Influencia de los pretratamientos mecanicos-quimicos-

electroquimicos en el recubrimiento anddico de Al 1050

La influencia de los pretratamientos superficiales sobre el ordenamiento de la matriz
nanoporosa se evalud realizando oxidaciones anddicas en uno y dos pasos sobre probetas de
Al 1050 pretratadas con los experimentos 9y 12 (Tabla 3.3).

Las experiencias de oxidacion se realizaron en solucion de acido oxalico 0.3 M, a 40
V y temperatura de 20 + 2 °C, como se describio en la seccion 2.1.7 del Capitulo I1l. Los
recubrimientos obtenidos se caracterizaron mediante microscopia electrénica de barrido,
determinandose el diametro promedio de poro de las peliculas anddicas (dp), el diametro
promedio de los agujeros del patron del sustrato (dh), la TRF de laimagen MEB y la curva de
intensidad de gris vs perfil de linea.

En la Figura 4.8 a 'y b se presentan las micrografias electronicas de barrido del primer
paso de anodizacion de las probetas con pretratamiento Desbaste + Pulido 2 (Exp 9) y con el
pretratamiento seleccionado de Desbaste + Pulido 2 + Electropulido 10 + Ataque acido (Exp
12). La seleccidn de estos experimentos para verificar el efecto de los pretratamientos sobre el
OAA se fundamenta en la minimizacion de los tiempos y recursos empleados en relacion al
acabado superficial logrado.

De todas las combinaciones de pretratamientos evaluadas solamente el tratamiento
Desbaste + Pulido 2 permitié obtener un acabado superficial con baja rugosidad en corto
tiempo y a bajo costo. Asimismo, la combinacion de etapas Desbaste + Pulido 2 +
Electropulido 10 + Ataque acido permitié obtener el mejor acabado superficial con la menor
rugosidad en comparacién con los demas tratamientos evaluados, aungue con un mayor uso
de recursos. Ademas, si bien la combinacion de etapas Desbaste + Pulido 2 + Electropulido
10 permitié obtener una Ra menor a la obtenida con la combinacion Desbaste + Pulido 2, la
presencia de Oxidos y/o particulas intermetélicas depositadas durante el electropulido hizo
necesaria la aplicacion del ataque &cido para su eliminacion.

En general, puede observarse una distribucién mas homogénea de poros en la pelicula
nanoestructurada de Oxido de aluminio anodico correspondiente a la probeta con mejor
acabado superficial. En este sentido, comparando la Figura 4.4-j con la Figura 4.8-a se puede
apreciar que las rayas remanentes del pulido mecénico dificultaron el ordenamiento de los
poros durante la primer anodizacion, dando lugar a una pelicula de 6xido deformada con

poros poco definidos [3], con dp = 27.0 + 12.4 nm. En contraste, la incorporacion de las
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etapas de Electropulido 10 y Ataque acido (Figura 4.4-1), permitio obtener una superficie libre
de rayas y de baja rugosidad (Ra = 0.062 um) sobre la cual se desarroll6 una pelicula de 6xido
de aluminio an6dico mas homogéneo y con poros definidos (dp = 39.5 + 11.5 nm) (Figura

4.8-b), como consecuencia de una distribucion preferencial y efectiva del campo eléctrico

sobre un patron superficial organizado [12].
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Figura 4.8. Micrografias electronicas de barrido para la anodizacion en un paso de Al 1050 en acido

oxalico 0.3 M, a 20 °C y 40 V, con pretratamiento Desbaste + Pulido 2 (a) y pretratamiento Desbaste

+ Pulido 2 + Electropulido 10 + Ataque acido (b) y sus correspondientes Transformadas Rapidas de
Fourier y los perfiles de intensidad de gris de la linea negra marcada (c y d) [20].
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En general, en las peliculas de 6xido de aluminio anddicas nanoestructuradas se
considera como completamente ordenada aquella donde cada poro estd hexagonalmente
rodeado por seis poros vecinos [25]. Para evaluar el orden de los poros en las peliculas
obtenidas se analizaron las Transformadas Rapidas de Fourier de las imagenes MEB y los
perfiles de intensidad de gris correspondientes a cada caso (medidos sobre la linea azul en las
Figuras 4.8, ¢ y d). De acuerdo a la literatura, para estructuras nanoporosas altamente
ordenadas la TRF de la imagen MEB consiste en un conjunto de 6 puntos con forma
hexagonal, mientras que para estructuras menos ordenadas se espera la formacion de patrones
con forma de anillo, y para aquellas desordenadas, la presencia de patrones en forma de disco
difuso [8, 16, 26, 27].

En la Figura 4.8-d, la TRF de la imagen presenta un patron de ordenamiento en forma
de disco difuso, lo cual resulta en un pobre ordenamiento, pero superior al obtenido en la
Figura 4.8-c, donde no se evidencia ningun patron de periodicidad. Sumado a esto, la curva de
intensidad vs perfil de linea de la Figura 4.8-d, muestra una mayor simetria y picos de
intensidades méaximas mas definidos que los de la Figura 4.8-c, confirmando de esta manera
un mayor ordenamiento de poros en el recubrimiento de la muestra con pretratamiento
completo Desbaste + Pulido 2 + Electropulido 10 + Ataque acido.

El patron de poros sobre la superficie del sustrato obtenido tras la remocion del 6xido
de aluminio anddico de las muestras pretratadas con Desbaste + Pulido 2 y con Desbaste +
Pulido 2 + Electropulido 10 + Ataque acido puede observarse en la Figura 4.9, ay b
respectivamente. El patron de agujeros que dejo la primera anodizacion muestra un orden
similar en ambos casos, con dh = 78.6 + 3.6 nm. Sin embargo, la TRF de imagenes MEB,
presentada en las Figs. 4.9-c y 4.9-d, son diferentes. EI TRF del pretratamiento de grabado
acido + pulido 2 + electropulido 10 + grabado &cido (Fig. 4.9-d) muestra la presencia de
varios patrones de simetria superpuestos en el espacio reciproco, que impiden el cerramiento
del anillo. Esto indica un mayor orden de largo alcance de la red nanoporosa en comparacion
con las muestras pretratadas con Desbaste + Pulido 2, cuya TRF presenta un patrén en forma
de disco difuso (Fig. 4.9-c).
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Figura 4.9. Micrografias electrénicas de barrido de los patrones obtenidos tras el ataque quimico del
anodizado en un paso de Al 1050 en acido oxalico 0.3 M, a 20 °Cy 40 V, con pretratamiento
Desbaste + Pulido 2 (a) y con Desbaste + Pulido 2 + Electropulido 10 + Ataque &cido (b) y sus
correspondientes Transformadas Rapidas de Fourier y los perfiles de intensidad de gris de la linea
negra marcada (c y d) [20].

En la Figura 4.10 se presentan las micrografias electrénicas de barrido de las
anodizaciones en dos pasos del Al 1050 pretratado con Desbaste + Pulido 2 (Figura 4.10-a) y
pretratado con Desbaste + Pulido 2 + Electropulido 10 + Ataque &cido (Figura 4.10-b). En
ambos casos puede apreciarse una estructura nanoporosa con diametro de poro promedio
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entre 43.5 y 54.2 nm, que presenta zonas de ordenamiento bien definidas o dominios
ordenados con diferente orientacion de la estructura hexagonal de poros (delimitadas con
linea intermitente blanca). En cada dominio la orientacion diferente en el ordenamiento de
poros puede observarse mirando los hexagonos ubicados en cada una de las zonas.
Comparando las micrografias MEB, se observa que los segundos anodizados de sustratos con
distinto pretratamiento superficial muestran diferencias en el nimero de dominios ordenados.
La muestra pretratada con Desbaste + Pulido 2 (Figura 4.10-a), presenta un mayor numero de
dominios ordenados, de menor area cada uno. Mientras que el desarrollo de mayores areas
ordenadas (menor nimero de dominios) se observa en la pelicula de 6xido de aluminio
pretratada con Desbaste + Pulido 2 + Electropulido 10 + Ataque acido (Figura 4.10-b). Esto
se corresponde con las TRF de las imagenes MEB de cada probeta. En la Figura 4.10-d la

TRF de la imagen MEB permite identificar un mejor ordenamiento de la red de poros en un

area de 3 um? correspondiente a los dominios identificados en la Figura 4.10-b.
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Figura 4.10. Micrografia electronica de barrido para la anodizacion en dos pasos de Al 1050 en
&cido oxalico 0.3 M, a 20 °Cy 40V, con pretratamiento Desbaste + Pulido 2 (a) y con Desbaste +
Pulido 2 + Electropulido 10 + Ataque acido (b), con sus correspondientes Transformada Rapidas de
Fourier y los perfiles de intensidad gris de la linea negra marcada (c y d) [20].

Comparativamente, la TRF de la imagen MEB de la muestra pretratada con Desbaste
+ Pulido 2 (Figura 4.10-c), muestra un patrén TRF con forma anular estrecha y con un
namero relativamente mayor de dominios ordenados, indicando una periodicidad de corto
alcance en la nanoestructura. Consecuentemente, la curva de intensidad de gris vs perfil de
linea de la Figura 4.10-c, presenta alta simetria y un mayor numero de picos de intensidades
de gris de menor intensidad que los observados en la Figura 4.10-d para la nanoestructura
pretratada con Desbaste + Pulido 2 + Electropulido 10 + Ataque &cido, asociados a los
dominios ordenados delimitados en la Figura 4.10-a.

Comparando las micrografias MEB de las Figuras 4.8 (a, b) y 4.10 (a, b),
correspondientes a las probetas con idéntico tratamiento superficial (Desbaste + Pulido 2 y
Desbaste + Pulido 2 + Electropulido 10 + Ataque &cido) y con un paso y dos pasos de
anodizacion, puede observarse que, aunque la primera anodizacion resulte en una distribucion
de poros irregular [26] (Figura 4.8, a y b) que depende fuertemente del pretratamiento
superficial para minimizar la rugosidad, el segundo paso de anodizacidén permite obtener una
pelicula porosa méas ordenada y homogeénea. Sin embargo, el pretratamiento superficial del
sustrato juega un rol decisivo en la sintesis de peliculas anddicas con ordenamiento de largo
alcance en la matriz nanoporosa si se emplea un solo paso de anodizacién (Figura 4.8, ay b).

Finalmente, la Figura 4.11 muestra un diagrama ilustrativo de los resultados obtenidos
en la evaluacion de las etapas de pretratamiento de la superficie de Al 1050 para obtener

peliculas anddicas nanoestructuradas, para brindar al lector una comprension mas profunda.
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Figura 4.11. Diagrama ilustrativo que resume los resultados obtenidos en la evaluacion de las etapas

Decapado, E es Electropulido y A-e es Ataque &cido [20].

de pretratamiento superficial para sintetizar peliculas anddicas nanoestructuradas, donde N-t

significa que no hay tratamiento, G es Desbaste, P es Pulido, Alk-e es Ataque alcalino, D es
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CONCLUSIONES PRELIMINARES

En el presente Capitulo se caracteriz6 composicional y metalogréficamente el sustrato
de Al 1050 que seré utilizado como anodo en el proceso electroquimico de oxidacion anddica.
Asimismo, se analiz6 la influencia de diferentes pretratamientos superficiales mecanicos-
quimicos y electroquimicos especificamente del Al 1050 en la formacion y ordenamiento de
recubrimientos nanoestructurados de 6xido de aluminio anddico, demostrandose que el
desarrollo de estos recubrimientos depende fuertemente del pretratamiento superficial del
sustrato.

Se resumen a continuacion las principales conclusiones:

= Los sustratos seleccionados como &nodos para el proceso de anodizacién difieren en
su estructura metalogréfica.

= La realizacion de un conjunto de pretratamientos combinados, consecutivos vy
ordenados, permitid reducir progresivamente la rugosidad y contribuir a la calidad
final del sustrato.

= Se descartaron las etapas de Ataque alcalino y Decapado debido a que aumentaron la
rugosidad superficial.

= Los pretratamientos Desbaste + Pulido 2 + Electropulido 10 + Ataque acido
presentaron un cierto grado de sinergismo que redujo significativamente la rugosidad
promedio superficial a un minimo de 0.062 pm.

= En los experimentos de electropulido se logré una disolucion controlada de la
superficie del sustrato limitando la densidad de corriente entre 0.15 y 0.25 A/cm? y a
voltajes de 40 y 60 V, en condiciones potenciostaticas y en solucion de 3.5:4:2.5 v/iv
de etanol, &cido fosférico y agua, durante 3 min a 40 °C.

= La mejor condicion de electropulido se obtuvo aplicando el limite de densidad de
corriente maximo (0.25 A/cm?) y a 60 V, reduciéndose de esta manera el nimero de
rayas y las inhomogeneidades superficiales al minimo.

» El segundo paso de anodizacion realizado en el sustrato con diferentes pretratamientos
(Desbaste + Pulido 2 y Desbaste + Pulido 2 + Electropulido 10 + Ataque acido)
produjo un recubrimiento con zonas definidas de diferentes orientaciones de
empaguetamientos hexagonales ordenados de poros.

= La obtencion de recubrimientos de 0xido de aluminio anodico con un ordenamiento de
largo alcance en la matriz nanoporosa se logré a partir de Al 1050 pretratado con la

combinacion de etapas: Desbaste + Pulido 2 + Electropulido 10 + Ataque &cido.
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= Si bien sobre sustratos de Al 1050 con diferente acabado superficial, el segundo paso
de anodizacion permite obtener una pelicula porosa mas ordenada y homogénea que el
primer paso, el pretratamiento superficial del sustrato juega un rol decisivo en el
alcance del ordenamiento de la matriz nanoporosa. Pero desde un punto de vista
estrictamente econémico, la similitud entre los ordenamientos obtenidos con dos pasos
de anodizacion y con diferentes pretratamientos podria ser un factor considerable para
la seleccion de la mejor combinacion de pretratamientos superficiales en detrimento
del ordenamiento de largo alcance de la red de nanoporos. Sin embargo, la sintesis de
peliculas anddicas con un solo paso de anodizacion requiere de las condiciones de
pretratamiento Optimas antes sefialadas para su aplicacion nanotecnolégica, tales como

catalisis, filtracion y separacion molecular.
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INTRODUCCION

La oxidacion anddica de aluminio es un proceso electroquimico simple, econémico y
versatil que permite obtener recubrimientos nanoporosos de diferente morfologia y
caracteristicas, variando los pardmetros electroquimicos de sintesis como la naturaleza, la
concentracion y la temperatura del electrolito y el voltaje de anodizacion [1].

A lo largo de los afios muchos esfuerzos se realizaron para optimizar el uso de las
peliculas nanoporosas de OAA en aplicaciones como filtracion y separacion molecular,
catalisis, electronica y fotonica, generacion y almacenamiento de energia, sensores y
biosensores, entrega de farmacos y sintesis de plantillas para la obtencion de materiales
nanotubulares [2-4].

Masuda y Fukuda [5], desarrollaron la técnica de anodizacion en dos pasos iguales,
para obtener nanoestructuras auto-ordenadas y con empaquetamiento hexagonal de poros, sin
la necesidad de costosas técnicas litograficas [5, 6]. Esto significO un gran avance en la
obtencion de nanomateriales a partir de plantillas de OAA. Sin embargo, la sintesis con un
solo paso de anodizacion sigue siendo una alternativa méas econdmica para aquellas
aplicaciones nanotecnoldgicas donde no se requiere demasiado orden en la red de poros,
reduciéndose los tiempos y costos de produccion.

En general, la mayoria de los investigadores dedicados a anodizar aluminio emplean
electrolitos a bajas temperaturas (en el rango de 0-5 °C) [7-12] para reducir las altas tasas de
densidad de corriente que consecuentemente genera la disolucién del 6xido [13, 14]. Esto
implica velocidades de crecimiento de 6xido muy lentas [15], que demandan muchas horas de
anodizacion e incrementan los costos de sintesis. Sin embargo, temperaturas cercanas a la
ambiente (igual o mayor a 20 °C) acortan significativamente el tiempo de anodizacion,
permitiendo la sintesis de peliculas de gran espesor en corto tiempo, sin la necesidad de un
circuito de enfriamiento [3].

Otra forma de minimizar los costos de sintesis de peliculas de OAA consiste en
emplear como sustrato aleaciones comerciales de aluminio, como la aleacion Al 1050 (con
99.5% de Al) [1, 16-19], a pesar de que la anodizacién de aluminio de alta pureza permita
obtener peliculas de mayor orden [11, 15, 20, 21].

En el presente capitulo se propone sintetizar y caracterizar recubrimientos
nanoporosos de bajo costo a partir de la anodizacién en un solo paso de la aleacién comercial

Al 1050 empleando acido oxalico a temperaturas cercanas a la ambiente para aplicaciones
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tecnoldgicas como catalisis, filtracion y separacion molecular en las que el orden del arreglo
poroso no es determinante.

Particularmente, en aplicaciones cataliticas es comdn el uso de peliculas OAA
nanoestructuradas con un tamafio de poro de 40-300 nm y un espesor de 50-250 um [22-27].
Por ejemplo, Dotzauer et al. [25], inmovilizaron nanoparticulas de oro en soportes
nanoporosos de OAA con un tamafio de poro de 200 nm y un grosor de 20 pm, para la
reduccion de 4-nitrofenol. Ganley et al. [26] fabricaron microrreactores cataliticos de
aluminio-alumina para la descomposicion de amoniaco en hidrogeno y nitrégeno, con un
espesor entre 50 y 60 um. Milka et al. [27] inmovilizaron con éxito Alliinasa en filtros de
membrana de AAO de 200 nm de didametro de poro. Por otro lado, en aplicaciones de
filtracion y separacién molecular, se utilizaron membranas AAO con un tamafio de poro de
10-185 nm, una distancia interporo de 50-140 nm y un espesor de pelicula de 0.7-1 um [28-
30].

Basado en el hecho de que es fundamental seleccionar las condiciones de sintesis que
mejor se adaptan a cada aplicacion en particular, también se estudia la correlacion entre las
condiciones de sintesis (concentracion de electrolitos, temperatura, voltaje y tiempo de
anodizacién), las curvas de densidad de corriente vs. tiempo [3, 4, 11, 31] y las propiedades
morfolégicas y estructurales de las peliculas AAO, definidas principalmente por el diametro
de poro, la distancia interporo, la densidad de poro, el espesor de la pelicula y la porosidad.

Para ello se obtuvieron imagenes superficiales mediante microscopia Optica y
microscopia electronica de barrido (MEB), procesandose estas Ultimas a través de la
Transformada Répida de Fourier (TRF) para analizar cualitativamente la regularidad del

arreglo de poros.

1. Sintesis y caracterizacion morfolégica de recubrimientos de

OAA a partir de Al 1050 empleando un paso de anodizacion.

1.1. Influencia de las variables (C, T y V) durante la sintesis de OAA -

Curvas j vs tiempo

La Figura 5.1 muestra la variacion de la densidad de corriente (j) en funcion del
tiempo registrado durante la anodizacién en un solo paso en acido oxalico 0.3 M (Figura 5.1-
a)y 0.9 M (Figura 5.1-b) a 20, 30 y 40 °C y a 30, 40 y 60 V, durante 1 h. Del anélisis de las

curvas j vs tiempo de la Figura 5.1-a y 5.1-b, se puede resumir el comportamiento anddico de
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formacion de poro en cuatro curvas caracteristicas como se detalla en la Figura 5.1-c. Dichas
curvas estan relacionadas con las condiciones de sintesis anddica. La curva (1) corresponde a
las anodizados en 00.3 T20 V(30-40), la curva (2) corresponde al anodizado en 00.3 T20
V60, la curva (3) corresponde a los anodizados en 00.3 T(30-40) V(30-40), ©0.9 T20 V40 y
00.9 T(30-40) V(30-40) y la curva (4) corresponde a los anodizados en 00.3 M T(20-40)
V60.

En general, en las curvas (1) y (2) se identifican cuatro etapas que se corresponden con
el proceso de formacion de peliculas porosas de 6xido de aluminio anddico (Figura 5.1-c).
Durante la etapa | ocurre una disminucién abrupta de la densidad de corriente al inicio del
proceso de anodizacion hasta alcanzar un valor minimo, debido al crecimiento de una capa de
Oxido compacta y uniforme, del tipo barrera, que incrementa progresivamente la resistencia
del sistema al paso de la corriente [2, 3]. En la etapa 11, se inicia el proceso de nucleacién de
los poros y el crecimiento inicial de la estructura porosa por disolucién de la capa de 6xido
barrera asistida por el campo eléctrico. A continuacion, en la etapa Ill, se produce el
incremento de j con el tiempo hasta alcanzar un méximo, debido a la ruptura de la capa
barrera y la rapida difusion del electrolito a través del éxido. La presencia de un maximo en la
curva indica el reordenamiento de la estructura porosa [3]. Finalmente, en la etapa IV ocurre
el crecimiento estacionario de los poros y la disolucién de la capa de tipo barrera,
caracterizada por la lenta disminucion de la densidad de corriente hasta alcanzar un valor de
equilibrio [3, 4, 19, 28].

Particularmente, las curvas (3) y (4) no parecen alcanzar la etapa IV durante el tiempo
de anodizacion de 1 h. Esto podria deberse a reacciones de oxidacion y disolucion de la capa
de 6xido mucho maés reactivas, preferentemente a altas concentraciones de &cido oxalico, altas
temperaturas del electrolito y altos voltajes de anodizacidon. En este sentido, la curva (3)
muestra varias ondulaciones que implican poca estabilidad en el proceso de crecimiento de la
pelicula anddica, posiblemente atribuidas a la disolucion de sitios preferenciales de la capa
porosa (como lo son las inhomogeneidades superficiales, las tensiones residuales del material
y la presencia de impurezas) y su posterior oxidacion. Por otra parte, la curva (4) muestra
picos pronunciados de densidad de corriente en la etapa Ill, que podrian atribuirse a tasas de
disolucion mas altas en comparacion con las tasas de crecimiento del 6xido [32], permitiendo
la fusion de varios poros adyacentes entre si para generar poros de mayor tamafio [4]. Esto
ultimo es caracteristico para anodizados a 60 V, donde el maximo de j alcanzado en la etapa

11 supera los 0.05 A/cm?.
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Comparativamente las curvas j vs. tiempo de las Figuras 5.1-a y 5.1-b, muestran un
incremento de los valores de densidad de corriente en todas las etapas del proceso de
anodizacion con del aumento de la temperatura y el voltaje. En la Figura 5.1-a, a temperaturas
y voltajes elevados, se observan picos pronunciados de densidad de corriente en las curvas
00.3 T30 V60 t1 y 00.3 T40 V60 t1, mientras que para las demés condiciones de sintesis, el
maximo de j alcanzado en la etapa 111 no supera los 0.05 A/cm?. Los picos de densidad de
corriente de la Figuras 1-a podrian atribuirse a tasas de disolucion mas altas en comparacion
con las tasas de crecimiento del éxido [29], permitiendo la fusion de varios poros adyacentes
entre si para generar poros de mayor tamario [4]. Estos resultados se correlacionan con las
morfologias y caracteristicas estructurales que se describen a continuacion en la Seccién 1.2
del presente Capitulo. Ademas, puede observarse en el inset de la Figura 5.1-a 'y 5.1-b que el
minimo de densidad de corriente correspondiente a la primera etapa de crecimiento de los
poros ocurre mas rapido y alcanza valores de corriente mas elevados con el aumento del
voltaje y la temperatura de la solucion, en concordancia con lo sefialado por Sulka [3].

El efecto de la concentracion de &cido oxalico en la sintesis anddica se observa al
comparar los picos iniciales de densidad de corriente para cada condicion de sintesis. En
general, se observa un incremento de la j maxima inicial con el aumento en la concentracion
de éacido, favoreciéndose fundamentalmente el proceso de disolucion (etapa Il1). Tal es asi,
que durante las oxidaciones anddicas en &cido oxalico 0.9 M a 60 V a diferentes temperaturas
se produjo una disolucién excesiva del éxido provocando un incremento en la densidad de
corriente (hasta alrededor de 2 A/cm?) y un aumento incontrolable de la temperatura de la
solucidn (resultados no mostrados), lo que imposibilitd la sintesis anddica durante 1 h en tales

condiciones.
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Figura 5.1. Densidad de corriente j vs. tiempo registrada durante el primer paso de anodizacion de Al
1050 durante 1 h en acido oxalico 0.3 M (a) y 0.9 M (b) a diferentes voltajes y temperaturas. Etapas
del crecimiento de poros (c), I: formacion de la capa barrera, Il: formacidn de pits precursores de

poros, I1I: formacién de poros y 1V: crecimiento de los poros en estado estacionario (adaptado de

[33D).

1.2. Influencia de las variables (C, T y V) en la morfologia y estructura de

los recubrimientos

1.2.1. Ordenamiento de la pelicula de OAA

En las Figuras 5.2 y 5.3 se presentan las micrografias MEB de los recubrimientos de
oxido anddico obtenidos con diferentes temperaturas y voltajes y con acido oxalico 0.3 M y
0.9 M, con sus respectivas Transformadas Rapidas de Fourier (TRF).

En general, para todos los casos pueden observarse estructuras nanoporosas,
identificandose tres tipos de estructuras: (A) definida por poros ramificados (poros dentro de
poros), predominante en la sintesis a 30 V' y 20 y 30 °C; (B) definida por poros no
ramificados de pared delgada, como consecuencia de las altas temperaturas y elevados
voltajes de sintesis; (C) definida como la transicion de la primer estructura hacia la segunda,

debido a los aumentos de voltaje y temperatura respecto de los niveles minimos evaluados (20
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°C y 30 V). Estas diferencias morfoldgicas observadas en la estructura porosa del OAA,
coinciden con los resultados descriptos en el andlisis de las curvas j vs tiempo para cada
condicidn de sintesis. Asi, la formacién de poros ramificados puede deberse a las bajas tasas
de disolucion del 6xido y la falta de reordenamiento de la matriz porosa, mientras que la no
ramificacion de los poros puede lograrse con mayores tasas de oxidacion y disolucion, al

incrementarse el voltaje y la temperatura de sintesis.

A100.3T20V30tlpl

A100.3T30V30tlpl A100.3T30V401tl pl A1 00.3 T30 V60 t1 p1
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Figura 5.2. Imagenes MEB de las peliculas nanoestructuradas de 6xido de Al 1050 obtenidas en 1
solo paso de anodizacion de 1 h en &cido oxalico 0.3 M a diferentes temperaturas y voltajes [33].

A100.9T20V30tlpl A100.9 T20 V40 tl1 p1
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En relacién al grado de ordenamiento de la matriz porosa, se puede definir como un

ordenamiento ideal la distribucion de poros en los vértices de un hexagono y un poro central.

A partir de las TRF de las imagenes MEB, este arreglo ideal de la matriz nanoporosa se puede

ron de 6 puntos luminosos en los vértices de un

visualizar en el espacio reciproco como un pat
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hexagono, mientras que para menores grados de ordenamiento adopta la forma de anillo o de
disco difuso.

En general, los recubrimientos de OAA obtenidos por la técnica de anodizacién de un
solo paso no presentan un dominios de poros perfectamente ordenados [3] y esto justifica el
uso de la técnica de anodizacion en dos pasos propuesta por Masuda y Fukuda [5] para lograr
peliculas de OAA auto-ordenadas. Sin embargo, la sintesis con un solo paso de anodizacién
sigue siendo una alternativa més econdémica para aquellas aplicaciones nanotecnoldgicas
donde no se requiere demasiado orden en la red de poros, reduciéndose los tiempos y costos
de produccion.

En este sentido, lejos de un ordenamiento ideal, los patrones TRF obtenidos para las
peliculas nanoporosas sintetizadas a traves de un solo paso de anodizacién (Figuras 5.2 y 5.3),
tienen forma de disco difuso, independientemente de la concentracion de &cido oxalico, la
temperatura y el voltaje de anodizacion. Esto demuestra un bajo ordenamiento de la matriz
nanoporosa.

En la Figura 5.4 se representa la variacion de los parametros morfoldgicos de las
peliculas nanoestructuradas de OAA sintetizadas en acido oxalico 0.3 y 0.9 M en funcion del
voltaje y la temperatura, y en la Tabla 5.1 se muestran los valores medios de dichos

parametros para cada estructura.

Tabla 5.1. Valores medios de los parametros morfoldgicos de los recubrimientos nanoestructurados
de 6xido de aluminio obtenidos en &cido oxalico 0.3 My 0.9 M a diferentes temperaturas, voltajes y
tiempos de anodizacidn. (S es la estructura nanoporosa). Adaptado de [33].

Muestra dp (nm) di (nm) P (poros/cm?) e (um) P (%)

A100.3T20V30t1 20.8+5.6 58.9+6.0 2.7x10%+2.0x10° 146+1.2 9.2+0.7

A1 00.3T20 V4011 395+115 909+12.8 1.7x 10+ 8.4 x 108 18.7+1.6 16.5+0.8

A1 00.3T20 V60 t1 375+31 1160+ 145 1.0x 10+ 8.9 x 108 80.3+0.8 110+10

A100.3T30V301t1 285+7.3 59.2+11.8 2.6 x10%+7.1x 108 21.3+0.9 166+05

A100.3T30V4011 341+64 88.2+9.2 15x10%+ 1.6 x 108 30.3+238 13.7+0.1

A100.3T40V3011 359+7.9 73.6 +10.0 2.6 x1010+1.0x10° 28.4+0.8 26.3+1.0

A1 00.3T40V4011 64.0+4.2 91.3+75 1.3 x10%+4.3 x 108 755+1.0 418+1.4

A1 00.3 T40 V60 t1 97.4+27.6 138 +20.1 54x10°+7.2 x 108 1242 +238 402+54

A100.9T20V301t1 24.1+5.7 63.4+13.8 3.0x 1010+ 15x10° 19.7+0.6 13.7+0.7

S
A
B
B
A
B
A1 00.3 T30 V60 t1 C 805%x73 1151+19.7 8.6 x10°+ 2.5 x 108 1446+75 438+1.3
A
Cc
Cc
A
A

A100.9T20 V4011 21.1+6.1 62.7+17.8 2.8x1010+2.3x 108 38.2+1.0 9.8+0.1
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A1 00.9T30V30t1 A 234+63 61.7+11.9 2.6 x1010+2.0x 108 344+14 112+0.1
A1 00.9 T30 V4011 B 269+5.0 61.5+10.7 2.6x1010+4.8x 108 778+0.7 148 +0.3
A1 00.9T40 V301l C 446+*64 62.8+7.5 1.9x10%+9.1 x 108 66.0+2.0 29.7+14
A1 00.9 T40 V40 t1 C 638%78 88.3+9.3 1.4 x10%° + 6.8 x 108 80.2+3.0 448 +22

1.2.2. Tamafo de poro

En las peliculas sintetizadas en &cido oxalico 0.3 M, a 20 °C, la variacion del diametro
de poro promedio (dp) con el voltaje fue poco significativa, observandose tamafios de poro
entre 20 y 35 nm. Sin embargo, mostraron un incremento del didmetro de poro promedio de
29 a 97 nm al aumentar el voltaje aplicado [3, 9] y la temperatura de la solucion en 30 y 40 °C
[3, 34] (Figura 5.4-a). Esto podria deberse a un incremento de la disolucién del 6xido asistida
por campo eléctrico y favorecida por una mayor solubilidad del 6xido a temperaturas elevadas
[3]. Por otro lado, para las peliculas sintetizadas en acido oxalico 0.9 M, la variacion del dp
con los incrementos del voltaje y la temperatura del electrolito resultd ser poco significativa a
20 y 30 °C (dp = 24 nm), pero no asi a 40 °C, midiéndose dp de 45 a 64 nm. De esta
manera, puede apreciarse que para ambas concentraciones de &cido oxalico, los mayores
valores de diametro de poro promedio se obtienen con los niveles mas altos de temperatura y
voltaje. Por otra parte, el aumento de concentracién de acido oxalico de 0.3 a 0.9 M sobre el
dp tuvo un efecto poco significativo a 30 V, mientras que a 40 V se observé una disminucion

de aproximadamente 10 nm en el diametro de poro promedio a 20 y 30 °C.
1.2.3. Distancia interporo

En la Figura 5.4-b puede apreciarse que la distancia interporo promedio (di) aumenta
de 59 hasta 138 nm con los incrementos de voltaje aproximandose a una relacion
directamente proporcional para el caso de las peliculas sintetizadas en acido oxalico 0.3 M a
20, 30 y 40 °C. Para las peliculas sintetizadas en é&cido oxalico 0.9 M, la variacion de di con
el aumento del voltaje (de 30 a 40 V) puede observarse Gnicamente a 40 °C, obteniéndose
distancias de interporo de 63 a 88 nm, mientras que a 20 y 30 °C la distancia interporo es
constante y de 62 nm. El aumento de di con la temperatura del electrolito es apreciable a los
40 °C en relacion a los valores de di observados a 20 y 30 °C para ambas concentraciones de
acido oxalico. En este sentido, también se observa que la combinacion de voltajes y

temperaturas elevadas dan lugar a los mayores valores de di y viceversa. El efecto de la
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concentracion de acido oxalico sobre la distancia de interporo puede apreciarse a 40 V,
identificandose una disminucion de 28 nm en di con el aumento de la concentracion en 0.3 a
0.9 M. Cabe destacar, que la medicion de la distancia de interporo en las estructuras tipo A'y
B se realiz6 calculando las distancias entre poros primarios y secundarios. Esto explica la
mayor dispersion obtenidas en la estimacion de los valores de di, que se observa en las barras

de error de la Figura 4-b.
1.2.4. Densidad de poro

La variacion de la densidad de poro (p) de los recubrimientos nanoestructurados de
OAA sintetizadas en acido oxalico 0.3 y 0.9 M en funcién de la temperatura y el voltaje se
aprecia en la Figura 5.4-c. Para los recubrimientos obtenidos en acido oxalico 0.3 M la mayor
densidad de poros (pms, =2.7x10'° poros/cm?) se obtiene a 20 °C y 30 V, mientras que la
menor (P, =5.4x10° poros/cm?) tiene lugar a 40 °C y 60 V. Asimismo, para los
recubrimientos obtenidos en &cido 0.9 M el maximo de p se observa a 20 °C y 30 V, mientras
gue a medida que aumenta el voltaje y la temperatura del electrolito la cantidad de poros por
area de superficie disminuye. Esta disminucion de la densidad de poros con el aumento del
voltaje y la temperatura de la solucidn es consistente con el aumento del diametro de poroy la
distancia de interporo observadas a altos voltajes y temperaturas. Por otro lado, pueden
apreciarse diferencias significativas en la o al aumentar la concentracion de acido oxalico de
0.3 a2 0.9 M a 40 V y 20-30 °C, obteniéndose un aumento de aproximadamente 1.2x10%°
poros/cm?. Asimismo, resulta notable la disminucion de la densidad de poros a 30 V' y 40 °C,
con respecto a los valores medidos para las demas temperaturas de sintesis. Esto podria
indicar que el proceso de formacién de los nanoporos se trata de un mecanismo complejo que

depende fuertemente de la combinacién de las variables de sintesis anddica.
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Figura 5.4. Variacion del didmetro de poro promedio (a), distancia interporo promedio (b), densidad
de poro promedio (c), espesor promedio (d) y porosidad (e) de las peliculas nanoestructuradas de
Oxido de aluminio sintetizadas a partir de Al 1050 en 1 paso de anodizacion de 1 h en funcién de la
concentracion y temperatura de acido oxalico y del voltaje (adaptado de [33]).

1.2.5. Espesor

En la Figura 5.4-d se representan los espesores de los recubrimientos sintetizados en
acido oxalico 0.3 y 0.9 M en funcion de la temperatura y el voltaje de anodizacion. En
general, puede apreciarse un aumento de e con los incrementos en la concentracién de acido
oxalico, la temperatura del electrolito y el voltaje. Asi, a 30 V en acido oxalico 0.3 M el
espesor aumento en 15, 21 y 28 um con los aumentos de temperatura en 20, 30 y 40 °C,
mientras que a temperatura constante de 30 °C, e aumenté en 21, 30 y 145 um con los
aumentos de voltaje en 30, 40 y 60 V. Ademas, el incremento en la concentracion de oxalico
de 0.3 2a 0.9 M para cada combinacion de temperatura y voltaje permitié obtener aumentos de
espesores de 10 a 35 um.

El crecimiento longitudinal de los poros depende del equilibrio dindmico entre la

oxidacion y la disolucién del 6xido [9]. En este sentido, altos valores de concentracion de
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acido, temperatura del electrolito y voltaje incrementan las tasas de oxidacion y disolucion de
la capa barrera, y en consecuencia aumenta el espesor del recubrimiento. En particular, el
aumento de la concentracion del electrolito genera una mayor conductividad idnica que
aumenta la tasa de crecimiento de oxido, produciendo recubrimientos mas gruesos [9]. Esto
puede correlacionarse con las curvas j vs tiempo de la Figura 5.1, a y b, comparando los
valores de densidad de corriente registrados en cada una de las etapas de anodizacion. Sin
embargo, ciertas condiciones de sintesis anddica, 00.3 T40 V60 y 00.9 T40 V40, favorecen el
proceso de disolucion del 6xido por sobre el proceso de oxidacion, limitandose el crecimiento

de la capa porosa a altos voltajes y temperaturas del electrolito.
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Figura 5.5. Micrografias dpticas de la seccidon transversal de las peliculas de AAO obtenidas a partir
de Al 1050 mediante un paso de anodizacién de 1 h en acido oxalico 0.3y 0.9 M a diferentes

temperaturas y voltajes [33].

Se obtuvieron recubrimientos nanoporosos de OAA con dp entre 21y 97 nm, d1 entre
59 y 138 nm, p entre 2.8 x10'% y 5.4 x10° poros/cm? y & entre 15 y 145 um, dependiendo de

las condiciones de anodizacién utilizadas. Si bien la morfologia de nanoporos esta alejada del
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empaquetamiento hexagonal ideal definido por un poro central rodeado de seis poros vecinos,
tipico de los OAA en dos pasos [35], esta caracteristica no es limitante para potenciar
aplicaciones tecnologicas como catalisis, filtracion y separacion molecular, reduciéndose

considerablemente los costos de sintesis.
1.2.6. Porosidad

De acuerdo con Sulka [3], la porosidad de las nanoestructuras de OAA depende de la
tasa de crecimiento del 6xido, la tasa de disolucién quimica del éxido y las condiciones de
anodizacion (naturaleza, temperatura y concentracion del electrolito, el tiempo y el voltaje de
anodizacién. Asimismo, los factores mas relevantes que afectan la porosidad son el voltaje de
anodizacion y el pH del electrolito.

La variacion de la porosidad promedio (P) de los recubrimientos nanoestructurados de
OAA sintetizadas en acido oxalico 0.3 y 0.9 M en funcion de la temperatura y el voltaje se
aprecia en la Figura 5.4-e. Puede observarse para cada concentracion del electrolito y para
cada voltaje de anodizacién, un aumento de la porosidad con la temperatura del electrolito,
alcanzandose un maximo de P en torno al 45%. Esto difiere de los resultados obtenidos por
Bochetta et al. [36], los cuales indicaron una disminucién de la porosidad con la temperatura
del electrolito, utilizando acido oxalico 0.15 M y temperaturas entre 1-16 °C. El aumento de P
con la temperatura del electrolito podria explicarse por un aumento de la disolucién quimica
del éxido debido a una mayor solubilidad del 6xido a altas temperaturas, disminuyendo
consecuentemente el espesor de las paredes de los poros e incrementandose el didmetro de
poro como pudo observarse en las Figuras 5.2 y 5.3.

Por otra parte, puede observarse que para las muestras sintetizadas en acido oxalico
0.3Ma20y 40 °Cy en acido oxalico 0.9 M a 40 °C, la porosidad méxima se alcanza a 40 V.
En este sentido, se observé una relacién no lineal de la porosidad con el voltaje de sintesis
para las muestras anodizadas en &cido oxalico 0.3 M, aproximandose a un comportamiento
del tipo parabdlico. EI aumento de P con el voltaje de anodizacion puede explicarse debido al
aumento de la disolucion del 6xido asistida por el campo eléctrico.

Por otra parte, no se observd una tendencia significativa respecto de la porosidad de
las nanoestructuras de OAA sintetizadas a diferentes concentraciones. Sin embargo, a 40 °C
el aumento de concentracion de 0.3 M a 0.9 M mostro un incremento en la porosidad del

oxido.
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1.2.7. Estructura cristalina

En la Figura 5.6 se presentan los espectros de difraccion de rayos X (DRX) del

sustrato Al 1050 (blanco) y de la muestra anodizada en &cido oxalico 0.3 M, a20°Cy 60 V, y

el espectro de DRX con incidencia rasante para la pelicula anodizada.
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Figura 5.6. Espectro de DRX para el Al 1050 y para el Al 1050 anodizado en &cido oxalico 0.3 M a

20° Cy 60 V (a). Espectro de DRX con incidencia rasante para el Al 1050 anodizado en &cido oxalico

0.3Ma20°Cy60V.
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Puede observarse en la Figura 5.6-a, que en ambos difractogramas (blanco y muestra
anodizada) aparecieron picos similares a los del sustrato, predominando el plano
cristalografico identificado por el Indice de Miller 220. Esto indicaria que los rayos X
atraviesan la capa de d6xido utilizando la difraccion de polvos convencional con geometria
6 — 26, en la que se observan planos cristalinos paralelos a la superficie de la muestra.

Por otra parte, el espectro de DRX con incidencia rasante aplicada a la pelicula de
Oxido anddico (Figura 5.6-b) no presento picos definidos, indicando que la pelicula de éxido
de aluminio tiene una estructura amorfa. Estos resultados coinciden con los de Chahrour et al.
[32] y Cheng et al. [36] para los Oxidos sintetizados en acido oxalico 0.3 M a 19-20 °C y 35-

55 V, sin tratamiento térmico pos-anodizacion.

1.3. Influencia del tiempo de anodizacion en la morfologia de los
recubrimientos

Para evaluar la influencia del tiempo de anodizacion sobre los parametros
morfologicos del OAA se realizaron anodizaciones en acido oxalico 0.3 M a 20 °C y 40V,
variandose el tiempo del primer paso de anodizacionen 1,2y 5 h.

La influencia del tiempo de anodizacion sobre el espesor de la pelicula de OAA puede
observarse en la Figura 5.7-a (sefialado con flechas blancas), mientras que en la Figura 5.7-b
se representa el espesor de la pelicula de 6xido con el tiempo de anodizacion y el ajuste de los
datos por regresion lineal.

Los valores de espesor de pelicula obtenidos corresponden a la suma de los espesores
de capa barrera y capa porosa. De acuerdo con Cheng et al. [36], el espesor de capa barrera
representa el 0.1 al 2% del espesor total, siendo su contribucién despreciable en las medidas
de espesor. Asi, para la anodizaciéon del Al 1050 en &cido oxalico 0.3 M a 20 °C y 40 V,
puede obtenerse un espesor de 18.7 um en una 1 hora, de 44.6 pum en 2 horas 'y 107.5 uymen 5

horas.
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Figura 5.7. Micrografias dpticas de la seccidn transversal de las peliculas de AAO obtenidas a partir
de Al 1050 mediante 1 paso de anodizacion en acido oxalico 0.3 M a 20 °Cy 40V, en funcion del

tiempo de anodizacion.

La Figura 5.7-b muestra que a medida que aumenta el tiempo de anodizacion se

incrementa el espesor de la pelicula a una tasa de crecimiento constante de 0.36 um/min. Esto
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estd en concordancia con los resultados obtenidos por varios autores. Por ejemplo, Chahrour
et al. [32] midieron una tasa de crecimiento del OAA de 0.06 um/min, para las anodizaciones
llevadas a cabo en acido oxalico 0.3 M, a 19 °C, sin especificar el voltaje de anodizacion. Por
otra parte, Hwang et al. [37], determinaron para las anodizaciones llevadas a cabo en acido
oxalico 0.3 M a 15 °C y 40 V, una tasa de crecimiento del 6xido constante igual a 0.13
pum/min y Zaraska et al. [38] estimaron una tasa de crecimiento del 6xido igual a 0.16 pm/min
en &cido oxalico 0.3 M,a20°Cy45V.
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CONCLUSIONES PRELIMINARES

En este Capitulo se caracterizaron morfolégicamente los recubrimientos de éxido de
aluminio anodico sintetizados en un solo paso de anodizacion, utilizando como sustrato Al
1050 y Al 99, midiéndose el didmetro de poro, la distancia de interporo, la densidad de poros,
el espesor de pelicula y la porosidad.

De los resultados obtenidos de la sintesis y caracterizacion morfoldgica de
recubrimientos de Oxido de aluminio con un Unico paso de anodizacion en diversas
condiciones experimentales se concluye que:

= Variando la concentracion de acido oxalico en 0.3 y 0.9 M, la temperatura del
electrolito en 20, 30 y 40 °C y el voltaje en 30, 40 y 60 V es posible obtener
recubrimientos nanoporosos de OAA con dp entre 21y 97 nm, di entre 59 y 138 nm,

p entre 2.8x10'° y 5.4x10° poros/cm?, & entre 15y 145 umy P entre 9.2 y 44.8 %. De

esta manera, seleccionando la combinacion adecuada de las variables de sintesis se

pueden sintetizar recubrimientos de OAA con las caracteristicas morfoldgicas que
mejor se adapten a cada aplicacién en particular.

= El diametro de poro, la distancia de interporo y la densidad de poro de las peliculas
anodicas varian significativamente con el voltaje y la temperatura del electrolito,
siendo importante el efecto de la concentracion de acido oxalico a 40 V. En general,
los mayores valores de dp y di se obtienen con los niveles mas altos de voltaje,

temperatura y concentracion, por lo que consecuentemente ocurre lo opuesto con la p.

= El espesor de pelicula aumenta con los incrementos en la concentracion de acido
oxalico, la temperatura del electrolito y el voltaje. Sin embargo, ciertas condiciones de
sintesis anddica favorecen el proceso de disolucion del éxido por sobre el proceso de
oxidacion, limitandose el crecimiento en espesor.

= La porosidad de la pelicula de OAA se incrementa con la temperatura del electrolito
alcanzando un méximo a 40 °C, mientras que tiene un comportamiento no lineal con

el voltaje de anodizacion, alcanzando un méaximo a 40 V.

= La forma de las curvas anddicas depende fuertemente de la concentracion de acido
oxalico, la temperatura y voltaje de anodizacién. Estos resultados coinciden con los
obtenidos de la caracterizacion por microscopia Optica y microscopia de barrido,

demostrandose la utilidad de las curvas j vs tiempo para predecir de manera sencilla y

rapida algunas caracteristicas morfolégicas de los éxidos.
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»= EIl tiempo de anodizacion influye directamente sobre el espesor de la pelicula de
oxido, incrementandose el espesor con el tiempo de anodizacion a razon de 0.36
pm/min.

= Las peliculas de 6xido de aluminio anddico sintetizadas en acido oxalico 0.3 M, 20 °C
y 40 V presentan una estructura amorfa, de manera que los &tomos que conforman el

solido estan dispuestos en forma irregular y desordenada.
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INTRODUCCION

Resulta fundamental estudiar el efecto combinado de las variables de sintesis sobre las
propiedades morfoldgicas de los recubrimientos para avanzar en el desarrollo de
nanomateriales cada vez mas especificos segun su funcionalidad, de una manera sencilla y
economica.

El 6xido de aluminio nanoporoso se obtiene mediante anodizacion en soluciones
acidas [1], un proceso electroquimico simple, econémico y versétil para producir materiales
nanoestructurados con un gran potencial para su implementacion a escala comercial [2].
Particularmente, la técnica de anodizacion en dos pasos iguales, desarrollada por Masuda y
Fukuda [3] permite obtener nanoestructuras de alimina auto-ordenada con empaquetamiento
hexagonal de poros, sin la necesidad de costosas técnicas litogréaficas [3, 4].

Hasta el momento, la mayoria de los estudios se han enfocado en la obtencién de
peliculas anddicas altamente ordenadas empleando como sustrato aluminio de alta pureza [5-
8]. Sin embargo, la aleacion comercial Al 1050 (con 99.5% de Al) es una alternativa de
sustrato prometedora para la minimizacion de los costos de sintesis [9-13], a pesar de que las
impurezas de la aleacion puedan causar modificaciones en el crecimiento de la pelicula porosa
que afectan el auto-ordenamiento de los poros [1].

La morfologia del recubrimiento anddico, dada por el ordenamiento de poros, el
didametro de poro, la distancia de interporo, y el espesor de pelicula, dependen del voltaje, la
concentracion, temperatura y naturaleza del electrolito en el anodizado, y de los
pretratamientos de superficie del sustrato [9, 14-18]. En general, el didmetro de poro y la
distancia de interporo son directamente proporcionales al voltaje aplicado [19]. Asimismo, se
ha encontrado que el didmetro de poro disminuye al disminuir el pH de la solucién [20] y la
temperatura [21, 22]. Con respecto al espesor de la pelicula de éxido, Belwalkar et al. [21]
observaron que el aumento del espesor es proporcional al incremento de la concentracion de
electrolito acido, mientras que Kashi et al. [25] atribuyen el crecimiento longitudinal de los
poros al aumento de la temperatura del electrolito y Chahrour et al. [24] al incremento del
tiempo de anodizacion. Por otra parte, para la anodizacion en acido oxalico 0.3 M, el mejor
auto-ordenamiento de la estructura porosa, fue obtenidaa 40V y a0 °C [25].

Aunque varios autores describieron el efecto de las condiciones de anodizacion en
acido oxalico y sulfdrico sobre la morfologia del oxido [6, 8, 12, 21-31], los rangos de

concentracion, temperatura y voltaje seleccionados para la sintesis anddica son relativamente
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pequefios ¥ a su vez poco se ha descripto a temperaturas cercanas o superiores a la
temperatura ambiente (aprox. 20 °C). De acuerdo con Sulka et al. [32], temperaturas
relativamente altas (igual o mayor a 20 °C) acortan significativamente el tiempo de
anodizacion, permitiendo la sintesis de membranas de gran espesor y en corto tiempo, sin el
costo operativo adicional de un circuito de enfriamiento.

Por otra parte, la relacion de los pardmetros morfologicos del 6xido con cada variable
de sintesis se ha estudiado hasta el dia de hoy en forma independiente y sin considerar el
efecto combinado de las variables de sintesis, encontrandose que el didametro de poro, la
distancia de interporo y el espesor de pelicula son directamente proporcionales al voltaje [19,
27, 28, 33], mientras que la densidad de poro es inversamente proporcional al cuadrado del
voltaje [33-35]. Aungue esto resultd en una muy buena aproximacion para predecir los
valores de los parametros morfoldgicos del 6xido, ain se requiere matematizar la relacion
entre estos parametros y las demas variables de sintesis que influyen en el proceso de
anodizacion.

Por lo tanto, para seleccionar las condiciones de sintesis que mejor se adapten a una
aplicacion en particular, se requiere de un estudio exhaustivo y sistematico de las propiedades
morfologicas y estructurales de las peliculas, en funcion de la naturaleza y concentracion de
acido, la temperatura del electrolito y el voltaje de anodizacion.

El presente Capitulo tiene como objetivo evaluar y predecir el efecto combinado de
estas variables en las propiedades morfoldgicas y estructurales de las peliculas
nanoestructuradas de 6xido de aluminio anddico sintetizadas a partir de la aleacion comercial
AA 1050 utilizando diferentes electrolitos y la técnica de dos pasos de anodizacion.

Para ello se obtuvieron iméagenes superficiales mediante microscopia Optica y
microscopia electronica de barrido (MEB), procesandose estas Ultimas a través de la
Transformada Réapida de Fourier (TRF) para analizar cualitativamente la regularidad del

arreglo de poros [12, 13] y se realizaron regresiones con los datos cuantitativos obtenidos.

1. Sintesis y caracterizacion morfologica de recubrimientos de
OAA a partir de Al 1050 empleando dos pasos de
anodizacion

Para evaluar y predecir el efecto combinado de las variables de sintesis anddica

(naturaleza, concentracion y temperatura del electrolito y voltaje) sobre las propiedades
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morfologicas y estructurales de las peliculas nanoestructuradas de OAA, definidas por el
diametro de poro (dp), la distancia interporo (dt), la densidad de poro (p), el espesor (&), la
porosidad (P) y la rugosidad (7), se sintetizaron probetas por duplicado a partir de Al 1050 y
utilizando la técnica de dos pasos de anodizacion en las condiciones experimentales descriptas
en el Capitulo I, seccion 2.1.2.

Los resultados cuantitativos obtenidos de la caracterizacion morfologica, se analizaron
mediante regresiones lineales y no lineales. Los modelos de ajuste propuestos se estimaron
considerando el andlisis de los resultados de la caracterizacion morfoldgica y estructural de
los recubrimientos de dxido, los resultados de analisis de varianza multifactorial previo a la
regresion (no se muestran) y las ecuaciones de ajuste propuestas en la bibliografia
considerando las variables en forma independiente [19, 27, 28, 33-35].

Los modelos matematicos seleccionados para el ajuste de los parametros morfologicos
y estructurales en funcion de las variables de sintesis se presentan en la Tabla 2, donde dp y
di estan en nm, 5 en poros/cm?, & en um, C en M, T en °C y V en V. Si bien, el objetivo del
andlisis de regresion fue encontrar una ecuacion para dp, di, p, € y P que maximice el valor
de R?, la coherencia entre las predicciones y los resultados experimentales obtenidos fueron

fundamentales en la seleccion.

Tabla 6.1. Ecuaciones matematicas propuestas para el ajuste de los parametros morfolégicos en

funcion de las variables de sintesis (adaptado de [36]).

Paramfetro Electrolito Ecuacion de ajuste
morfologico
Acido oxalico y sulfarico dp =c*C+t*xT + vV (1)
_ Acido oxalico dp =cxCHtxT +veV +wsT
dp * V
Acido oxalico dp =t*T + vxV + tvxTxV (3)
Acido sulfirico dp = vV (4)
Acido oxalico y sulfurico di=c*xC+t*xT + v+V (5)
- é\cidooxélico d_l=C>f+t*T +v*V+tv*«T*V (6)
Acido oxalico di =v+«V+tvxTxV (7)
Acido sulfdrico di =vxV (8)
Acido oxalico y sulfdrico p=cxC+t*T+ ;—i (9)
P p v2
Acido oxalico y sulfarico p=cxCtg (10)
Acido oxalico y sulfarico e=c*CH+t*xT+vxV (12)
e Acido oxalico y sulfdrico e=c*CH+t*TH+vsV+tvsTxV (12)
Acido sulfdrico e=c*CH+tv*T*V (13)
P Acido oxalico y sulfarico P=c*xCH+t+T + vV (14)
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Acido oxalico y sulfarico P=t+T +vsV (15)

1.1. Influencia de las variables (C, T y V) durante la sintesis de OAA en
acido oxalico - Curvas j vs. tiempo

La Figura 6.1 muestra la variacion de la densidad de corriente en funcion del tiempo
registrado durante la anodizacion en dos pasos en &cido oxalico 0.3 M (Figura 6.1-a) y 0.9 M
(Figura 6.1-b) a 20,30y 40 °C y a 30, 40y 60 V, durante 1 h.

En la Parte A, seccion 3.4 y en el Capitulo V se describieron las etapas del proceso de
formacion de las nanoestructuras de 6xido de aluminio y las cuatro etapas del crecimiento de
poros: formacion de la capa barrera, formacion de pits precursores de poros, formacion de
poros y crecimiento de los poros en estado estacionario. Asimismo en la Figura 5.1-c
(Capitulo V) se presentaron las curvas caracteristicas j vs tiempo para las oxidaciones
Ilevadas a cabo en &cido oxalico 0.3 y 0.9 M a diferentes temperaturas y voltajes empleandose
un solo paso de anodizacion.

Los resultados presentados en la Figura 6.1 son muy similares a los observados en la
Figura 5.1 del Capitulo V, observandose un incremento de los valores de densidad de
corriente en todas las etapas del proceso de anodizacion con del aumento de la temperatura y
el voltaje. Asimismo, estos resultados se correlacionan con las morfologias y caracteristicas

estructurales que se describen a continuacion en la Seccion 1.2 del presente Capitulo.
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Figura 6.1. Densidad de corriente j vs. tiempo registrada durante el segundo paso de anodizacion del

Al 1050 durante 1 h en acido oxalico 0.3 M (a) y 0.9 M (b) a diferentes voltajes y temperaturas.
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En relacion a la forma de las curvas anddicas puede observarse que los picos de
densidad de corriente mas pronunciados (superando los 0.05 A/cm?) ocurrieron a 60 V a 30 y
40 °C en acido oxalico 0.3 M (Figura 6.1-a) y a40 V a 30 y 40 °C en &cido oxalico 0.9 M, de
manera similar a lo observado para el primer paso de anodizacién (Figura 5.1, Capitulo V).
Esto indica tasas de disolucion de oxido elevadas causada por el efecto sinérgico de voltajes y
temperaturas elevadas.

Por otra parte, las curvas j vs tiempo correspondientes al primer (Figura5.1ay b) y
segundo paso de anodizacion (Figura 6.1 a y b), presentaron leves diferencias en cuanto a la
forma y a las densidades de corriente alcanzadas en cada una de las etapas del proceso de

crecimiento de la pelicula porosa. Un analisis mas profundo se presenta en el Anexo IlI.

1.2. Influencia de las variables (C, T y V) en la morfologia de los

recubrimientos sintetizados en acido oxalico

Dependiendo de las condiciones de anodizacion utilizadas, se obtuvieron
recubrimientos nanoporosos de 6xido de aluminio con diferente ordenamiento y dp entre 27.2
y 151.3 nm, di entre 51.3 'y 156.2 nm, p entre 3.9x10%° y 3.5x10°, ¢ entre 9.6 y 124.5 umy P
entre 14.4 y 76.9 %. En la Tabla 6.2 se presentan los valores medios de los pardmetros
morfolGgicos y el error asociado para cada condicion de sintesis anddica.

Tabla 6.2. Valores medios de los parametros morfolégicos de los recubrimientos nanoestructurados
de OAA obtenidos en acido oxalico en funcion de la concentracion, la temperatura y el voltaje de

anodizacion [36].

Muestra dp (nm) di (nm) p (poros/cm?) e (um) P (%)
00.3T20V30 41.8+6.1 73.8+10.6 1.8x101°+3.5x10° 10.8+0.6 247%05
00.3T20V30 420+49 735+104 1.9x10°+9.4x10® 10.7+09 263%13
00.3T20V40 435+6.7 923+49 1.1x10°+26x10® 235+05 163%04
00.3T20V40 454+59  96.0+4.6 1.1x10°+3.3x10® 24.1+0.7 17.8%05
00.3T20V60 85.3+18.7 129.7+215 5.4x10°+3.7x108 107.7+09 309z%21
00.3T20V60 64.2+151 1183+16.4 6.7x10°+5.0x108 108.6+08 21.7+16
00.3T30V30 42.1+50 73.6+109 1.8x10°+8.0x10® 224+10 251%11
00.3T30V30 456+56 68.1+10.1 1.9x10°+95x108 20.7+0.9 31016
00.3T30V40 60.1+7.2 91.6+16.0 1.1x10°+7.2x108 50.3+0.6 31220
00.3T30V40 495+33 9294105 1.2x10°+57x108 49906 231%11
00.3T30V60 114.9+23.4 1465+18.6 5.0x10°+2.3x108 1249+1.0 ©S1.8%24
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00.3T30V60 132.2+185 137.0+15.0 5.6x10°+2.6x10° 124.6+1.2 769356
00.3T40V30 543+48 71.8+7.2 1.7x10°+8.7x10® 31.2+0.7 39420
00.3T40V30 544+38 71.6+10.8 19x10°+26x10° 31.9+08 44260
00.3T40V40 745+6.7 106.1+13.4 1.1x10°+54x10° 73.2+05 48024
00.3T40V40 79.1+6.1 101.1+11.4 1.2x10°+7.1x107 734+05 59.0+03
00.3T40V60 151.3+9.0 156.2+14.6 3.9x10°+6.8x108 1225+04 70.1+12.2
00.3T40V60 140.0+8.7 166.9+19.2 3.5x10°+2.3x10® 122.2+0.6 53.9%35
00.9T20V20 27.2+33 534+52 3.8x101°+25x10® 10.03+04 221%01
00.9T20V20 30.2+39 531+63 3.8x10°+2.3x108 9.6+05 27.2+0.2
00.9T20V30 37.2+35  754+54 19x10°+7.0x10® 194+0.6 20708
00.9T20V30 37.4+44 727+75 20x10°+69x108 19.7+0.8 22.0%08
00.9T20V40 39.1+22  957+3.1 1.2x10°+25x108 362+1.1 144%03
00.9T20V40 487+35 98.0+58 1.2x10°+25x108 355+1.0 224%05
00.9T30V20 30.0+36 50.7+7.3 3.9x10°+6.3x108 17.03+0.3 27.6+04
00.9T30V20 30.1+36 520+56 3.8x10°+6.0x102 16.91+03 27.0+04
00.9T30V30 387+32 745+49 20x10°+6.3x108 41.7+1.4 23507
00.9T30V30 41.7+28 723+58 21x10°+6.2x10° 41.1+11 28708
00.9T30V40 542+33 953+47 1.3x101°+2.6x10" 1053+1.2 30001
00.9T30V40 46.2+35 941+49 1.3x10°+2.7x10" 1045+1.3 21.8+00
00.9T40V20 355+34  51.3+57 3.7x10°+1.3x10° 29.04+12 36.6%13
00.9T40V20 36.3+33 537+3.6 35x10°+20x10° 30.1+1.0 362%21
00.9T40V30 509+33 729+46 2.0x10°+15x10® 51.7+26 40.7£03
00.9T40V30 52.8+38 680+7.0 20x10°+17x10® 524+24 43.8%04
00.9T40V60 821+24  99.2+6.3 1.0x10°+75x10° 89.4+55 529%4.0
00.9T40V60 71.2+36  947+3.2 1.1x10Y+7.3x108 92.0+4.8 43.8%29
1.2.1. Ordenamiento de la pelicula de OAA

En la Figura 6.2 y 6.3 se presentan las imagenes MEB de los recubrimientos
nanoestructurados de 0xido obtenidos por oxidacion anddica de Al 1050 en solucion de acido
oxalico 0.3 y 0.9 M, respectivamente, a diferentes temperaturas y voltajes. En cada caso,
debajo de las micrografias se presentan las respectivas TRF.

Las imagenes MEB de los recubrimientos anddicos muestran estructuras de poros
definidas cuyo ordenamiento y morfologia dependen fuertemente de las condiciones de
sintesis. Puede apreciarse que a altas temperaturas del electrolito (40 °C) y voltaje de

Parte C. Resultados, Analisis y Conclusiones
150



Capitulo V1. Obtencién de Peliculas Nanoestructuradas de Al2Os mediante Oxidacion
Anddica en dos pasos

anodizacién (60 V en acido oxalico 0.3 M y 40 V en acido oxalico 0.9 M) se producen roturas
y desprendimientos de dxido que alteran la homogeneidad de la pelicula (Figura 6.2, i y
Figura 6.3, i). Este colapso de la estructura podria deberse a una expansion de los poros [9],
generado por altas tasas de disolucion del 6xido que dependen fuertemente de la naturaleza y
concentracion del electrolito, la temperatura y el voltaje de sintesis. De hecho, es preciso
mencionar, que durante las oxidaciones anodicas a 60 V en acido oxalico 0.9 M se observo
una disolucion excesiva del 6xido formado como consecuencia de un incremento abrupto e
instantaneo de la densidad de corriente (alrededor de 2 A/cm?) y de la temperatura de la
solucion, debiéndose interrumpir el proceso. De acuerdo con Sulka [37], la disolucion anddica
de la pelicula de 6xido puede ocurrir facilmente durante la anodizacién a alto potencial si la
extraccion del calor de reaccion es débil. Por lo tanto, peliculas nanoestructuradas de 6xido a

60 V, en acido oxalico 0.9 M podrian obtenerse a temperaturas cercanas a los 0 °C y

utilizando un circuito de enfriamiento.
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g) Al 00.3-T40-V20 t1 p2 h) Al O0.3-T40-V40 t1 p2

Figura 6.2. Imagenes MEB con sus Transformadas Rapidas de Fourier de los recubrimientos
nanoestructurados de 6xido obtenidas por oxidacion anddica de Al 1050 en acido oxalico 0.3 M a

diferentes temperaturas y voltajes de anodizacion [36].

En relacién a los patrones TRF, Vojkuvka et al. [38] determinaron que el modelo ideal
para una estructura porosa perfectamente ordenada tiene un patrén TRF que consiste en una
matriz hexagonal reciproca, en la que se identifican seis puntos diferentes en los bordes del
hexagono. Para un menor ordenamiento de la matriz porosa, se espera un patrén TRF de
forma anular estrecha con seis puntos intensamente visibles, mientras que para muestras
desordenadas se observan patrones en forma de disco difuso [11, 12, 32, 37]. En las Figuras
6.2, a, d y g correspondientes a 30 V en &cido oxalico 0.3 M puede observarse que a medida
gue se incrementa la temperatura de la solucién disminuye el ordenamiento de la pelicula
porosa, reconociéndose la transformacion de un patron TRF con forma anular estrecha, con
un namero relativamente grande de dominios ordenados y con limites no nitidos en la Figura
6.2-a a 20 °C, hacia otro con forma de disco difuso en la Figura 6.2-g a 40 °C. De acuerdo con
Zaraska et al. [2], esta disminucion en el ordenamiento puede explicarse debido a que
temperaturas de oxidacion por encima de los 0 °C, incrementan la tasa de crecimiento del
oxido y en consecuencia, disminuye el tiempo requerido para el proceso de auto-organizacion
de la matriz porosa.

En la Figura 6.2-b, correspondiente al 6xido de aluminio anddico sintetizado a 40 V' y
20 °C en acido oxalico 0.3 M, se observa un ordenamiento casi perfecto de la red de poros

con la presencia de tres hexagonos en el dominio TRF demostrandose la posibilidad de
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obtener peliculas nanoestructuradas de 6xido de aluminio auto-ordenadas a temperatura
ambiente y a partir de una aleacion de aluminio comercial, similar al ordenamiento obtenido
por Kashi y Ramazani [23] en iguales condiciones de sintesis, pero a partir de aluminio de
alta pureza. A medida que se incrementa la temperatura del electrolito a 30 y 40 °C (Figuras
6.2, e y f), se observa una disminucion en el ordenamiento de la red de poros con la
temperatura, sin embargo, el patron TRF en forma de anillo demuestra mayor orden en las
peliculas sintetizadas a 40 V, que a 30 y 60 V para las temperaturas mencionadas. Estos
resultados coinciden con los de Sulka y Stepniowski [26] y con los de Chahrour et al. [24],
reafirmandose que el mejor ordenamiento de poro tiene lugar a 40 V para el anodizado en
solucion de acido oxalico 0.3 M.

La identificacion de tres patrones de simetria en forma hexagonal en la TRF de la
Figura 6.2-b, indica una periodicidad de largo alcance en la nanoestructura y la presencia de
mas de un dominio de ordenamiento. Este fendmeno podria explicarse por la presencia de las
impurezas de Fe y Si ocluidos en la superficie que dificultarian el crecimiento de la pelicula
de 6xido de aluminio de manera homogénea [12, 38].

Los patrones TRF de las peliculas anddicas sintetizadas a 60 V en acido oxalico 0.3 M
(Figura 6.2, c, f e i), tienen la apariencia de discos difusos para todas las temperaturas de
electrolito evaluadas, indicando desorden en la matriz de poro. Esto podria deberse a que la
combinacién de un voltaje alto (60 V) y temperaturas superiores a 20 °C aceleran la tasa de
crecimiento del 6xido y reducen el tiempo de auto-organizacion de los poros.

Las peliculas sintetizadas en acido oxalico 0.9 M a 20 V (Figura 6.3, a, d y Q)

mostraron poco ordenamiento en la red de nanoporos, con patrones TRF con forma de disco

difuso para todas las temperaturas de sintesis (20, 30 y 40 °C).

Parte C. Resultados, Andlisis y Conclusiones
153



Capitulo V1. Obtencién de Peliculas Nanoestructuradas de Al2Os mediante Oxidacion
Anddica en dos pasos

c) Al O0.9-T20-V40 t1 p2

~a) Al 00.9-T20-V20 t1 p2 b) Al 00.9-T20-V30 t1 p2

d) Al 00.9-T30-V20 t1 p2 e) Al 00.9-T30-V30 t1 p2 f) Al O0.9-T30-V4

¥

0tlp2

31

g) Al 00.9-T40-V20 t1 p2 h) Al 00.9-T40-V30 t1 p2 i) Al O0.9-T40-V40 t1 p2

Figura 6.3. Imagenes MEB con sus Transformadas Rapidas de Fourier de las peliculas
nanoestructuradas de 6xido de Al 1050 obtenidas en &cido oxalico 0.9 My a diferentes temperaturas
y voltajes de anodizacion [36].

En las peliculas sintetizadas en acido oxalico 0.9 M a 30 V (Figura 6.3 b, e y h), se
observa que a medida que se incrementa la temperatura disminuye el ordenamiento de la red
de poros como consecuencia del aumento del nimero de patrones de simetria en detrimento
del ordenamiento de largo alcance de la red nanoporosa. De esta manera, se identifica la
transformacion de un patron TRF con forma de anillos estrechos (Figura 6.3-b) hacia otros
mas difusos (Figura 6.3-h). Estos recubrimientos, a diferencia de los sintetizados a 30 V en
acido oxalico 0.3 M (Figura 6.2, a, d y g), presentaron un ordenamiento de la matriz

nanoporosa de mayor alcance, siendo evidencia de ello, el afinamiento del anillo del patron
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TRF (Figura 6.3, b, e y h) causado por la presencia de dominios ordenados de mayor area.
Estos resultados, concuerdan con los obtenidos por Kashi y Ramazani [23], para diferentes
concentraciones de acido oxalico (0.15, 0.3 y 0.6 M) y temperaturas (0 y 17 °C), demostrando
un incremento en el ordenamiento de la pelicula de 6xido con el aumento de la concentracion
del electrolito a temperaturas por arriba de los 0 °C.

Por otra parte, el incremento en el voltaje de sintesis de 20 a 40 V en acido oxalico 0.9
M, resulta en un mayor ordenamiento de la red nanopososa para cada temperatura del
electrolito, identificAndose varios patrones de simetria de forma hexagonal definida (Figura
6.3, ¢, f e i) en comparacion con los patrones TRF con forma de discos difusos de las
peliculas anodizadas a 20 V (Figura 6.3, a, d y g) y con los patrones TRF con forma de anillos
de las peliculas anodizadas a 30 V (Figura 6.3, b, e y h). Asimismo, en las condiciones de
anodizacién en acido oxalico 0.9 M y a 40 V el incremento de la temperatura en 20, 30 y 40
°C disminuye la periodicidad geométrica de la matriz nanoporosa de largo alcance,
modificandose el patron TRF con forma de anillo y compuesto por varios patrones de simetria
superpuestos a 20 °C (Figura 6.3-c) hacia un patron TRF de varios anillos (Figura 6.3-i). Esto
podria deberse a que el aumento de la temperatura de la solucion electrolitica incrementa la
tasa de crecimiento del 6xido [23], y esto genera la reduccién del tiempo de interaccion entre
poros vecinos necesario para el proceso de auto-organizacion [2]. Por otra parte, la presencia
de varios anillos en la Figura 6.3, f e i se debe a alguna imperfeccién de periodicidad en el
hexagono ideal, esto significa que no hay tendencia aditiva de las configuraciones de poro
periddicas, resultando en un orden de corto alcance.

Del andlisis de las Figuras 6.2 y 6.3 se comprueba que el voltaje, la temperatura y la
concentracion del electrolito influyen en el auto-ordenamiento de la matriz porosa [25]. Para
ambas concentraciones de acido oxalico y a diferentes temperaturas del electrolito se ha
encontrado que el potencial 6ptimo del régimen de auto-ordenamiento es 40 V. Ademas, para
cada concentracion del electrolito, 20 °C es la temperatura Optima que maximiza el
ordenamiento de la matriz porosa. Por otro lado, se ha observado un mayor ordenamiento de
las matrices porosas obtenidas en acido oxalico 0.9 M comparativamente con las obtenidas en

acido oxalico 0.3 M para el rango de voltajes y temperaturas estudiado.
1.2.2. Tamaiio de poro

En las Figura 6.4-a se presentan los valores de diametro de poro promedio (dp) y su

error asociado en funcion del voltaje aplicado, la temperatura del electrolito y la
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concentracion de 4cido oxalico, observandose una mayor uniformidad del dp para los
recubrimientos obtenidos a 20, 30 y 40 V y una mayor dispersion para las peliculas de éxido
sintetizadas a 60 V, debido a la presencia de poros ramificados (Figura 6.2-c) y los
desprendimientos del 6xido (Figura 6.2, f e i) causadas por la combinacion de un voltaje y
temperaturas elevadas. De acuerdo con Sulka [37], temperaturas elevadas del electrolito (igual
0 superiores a la temperatura ambiente) aceleran la disolucion quimica del 6xido,
especialmente en soluciones &cidas fuertes.

En general, la Figura 6.4-a muestra un incremento de dp al aumentar el voltaje
aplicado [21, 26, 37] y la temperatura de la solucion [5, 25], observandose un efecto sinérgico
de estas variables sobre dp. Esto podria deberse a un incremento de la disolucion del 6xido
asistida por campo eléctrico y favorecida por una mayor solubilidad del 6xido a temperaturas
elevadas [37]. De esta manera, las mayores diferencias en el diametro de poro se aprecian a
60 Vyad0 °C.
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Figura 6.4. Variacion del didmetro de poro promedio (a), de la distancia interporo promedio
(b), de la densidad de poro promedio (c), del espesor promedio (d) y de la porosidad promedio (e) de
las peliculas nanoestructuradas de 6xido de aluminio anodizadas en acido oxalico en funcion de la

concentracion y temperatura del electrolito y del voltaje (Adaptado de [36]).

Por otra parte, el efecto de la concentracion de acido oxalico sobre dp fue poco

significativoa30y 40 V y a 20, 30 y 40 °C evidenciado por la superposicion de las barras de
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error en la Figura 3-a, aunque los valores promedios muestren una leve disminucion del dp
con el aumento de la concentracion de 0.3 a 0.9 M. Estos resultados concuerdan con los
obtenidos por Bai et al. [9], quienes observaron un efecto poco significativo de la
concentracion de acido oxalico sobre el tamafio de poro, para las concentraciones 0.2 'y 0.5 M,
a5-15°C y 40-60 V.

Estos resultados justifican la seleccion de modelos de ajuste para dp detallados en la
Tabla 6.1.

El mejor ajuste por regresion no lineal para estimar la respuesta del dp en funcion de
la concentracion de acido oxalico, la temperatura y el voltaje de anodizacién se expresa en la
ecuacion (3) de la Tabla 6.1, y explica el 91% de la variabilidad (R? = 0.91) en el dp,
mientras que la ecuacion (1) y (2) presentaron un R? igual a 0.75 y 0.91 respectivamente. Si
bien, las ecuaciones (2) y (3) presentaron iguales valores de R?, el efecto de la concentracion
de oxalico sobre dp no fue estadisticamente significativa con un 95% de confianza, de manera
que, su eliminacion en el modelo matematico no produjo cambios importantes de ajuste.

La ecuacion (3.1), correspondiente al ajuste seleccionado de la ecuacién 3, con't = -
0.65 nm/°C, v = 0.35 nm/V y tv = 0.06 nm/°C V, demuestra el efecto de la temperatura y el
voltaje de anodizacion, asi como la interaccion de estas variables sobre dp, en concordancia
con lo observado en la Figura 3-a. Sulka y Stepniowski [26] afirman que la relacion entre el
dp y el voltaje de anodizacion se aproxima a una relacion directamente proporcional
dependiente a su vez de la temperatura. Esa dependencia puede explicarse explicitamente a
través de la ecuacion (3.1) en el rango de aplicacion de 20-40 °C, 20-60 V y 0.3-0.9 M de
4cido oxalico. Asimismo, puede apreciarse en esta ecuacion que los mayores valores de dp
dependen fuertemente del aumento del voltaje (segundo término de la ecuacion 3.1) y del
incremento de la temperatura (interaccion T*V en el tercer término de la ecuacién 3.1, que

compensa el primer término con signo negativo).

— =2
dp =—0.65+T + 035%V + 0.06xT+«V R =091 (3.1)

1.2.3. Distancia interporo

Los valores medios de la distancia de interporo (dt) y su error asociado en funcion del

voltaje aplicado, la concentracion de &cido oxdlico y la temperatura de la solucion
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electrolitica, se presentan en la Figura 6.4-b. En general, puede apreciarse un aumento de di a
medida que se incrementa el voltaje, alcanzandose los valores mas altos a 60 V (di =
156 nm) y los valores mas bajos a 20 V (di = 46 nm), siendo insignificante el efecto de la
temperatura y la concentracion de acido oxalico sobre di. De manera similar, Hwang et al.
[28] encontraron que la distancia de interporo es independiente de la temperatura del
electrolito para la anodizacion llevada a cabo en &cido oxalico 0.3 M a temperaturas inferiores
a 30 °C. Sin embargo, a altos voltajes de anodizacion el efecto de la temperatura sobre di se
vuelve mas importante, como ocurre a 60 V, al observarse una mayor dispersion en los
valores de d1 en la Figura 6.4-b.

En correspondencia con estos resultados experimentales, el mejor ajuste por regresion
no lineal para predecir la distancia de interporo en funcion de la concentracion de acido
oxalico, la temperatura y el voltaje de anodizacién se expresa en la ecuacion (7) de la Tabla
6.1, y explica el 97% de la variabilidad en di (R? = 0.97), mientras que las ecuaciones (6) y
(6) presentaron R? iguales a 0.95 y 0.96 respectivamente. Aunque los valores de R? de las
ecuaciones (6), (6) y (7) estan préximos entre si, el efecto de la concentracion de acido
oxalico y la temperatura del electrolito pueden eliminarse del modelo con un 95% de
confianza.

El analisis de la ecuacion (7.1), correspondiente al ajuste seleccionado de la ecuacion
7,con v =2.00 nm/V y tv =0.01 nm/°C V, demuestra el efecto del voltaje de anodizacion y
de la interaccion entre la temperatura y el voltaje sobre dt, en concordancia con lo observado

en la Figura 6.4-b.

— =2
di=200%xV+001«T*V R =097 (7.1)

1.2.4. Densidad de poro

En las Figura 6.4-c, se presentan los valores medios de densidad de poro (p) y su error
asociado en funcion del voltaje aplicado, la temperatura del electrolito y la concentracion de
acido oxalico, observandose una disminucién de la densidad de poro promedio con el
aumento del voltaje, consecuentemente a los aumentos en dp y di. Asimismo, el efecto de la
temperatura sobre la densidad de poro se hace significativo a los 60 V, disminuyendo la

cantidad de poros con el incremento de la temperatura, en concordancia con los resultados
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obtenidos por Bocchetta et al. [39], para la anodizacion en acido oxalico 0.15 M a 70 V y en
el rango de temperaturas -1-16 °C.

Por otra parte, puede apreciarse en la Figura 6.4-c que p aumenta levemente con la
concentracion del electrolito a 30 y 40 V, obteniéndose los mayores valores de p en acido
oxalico 0.9 M. Si bien, se ha observado que dp y di son independientes de la concentracion
de &cido oxalico, la dependencia de p con la concentracion del electrolito podria explicarse
considerando el ordenamiento de la pelicula de Oxido. En este sentido, un mayor
ordenamiento de la matriz porosa reduce las imperfecciones de la disposicion de los poros,
incrementandose el nimero de poros por unidad de &rea.

El mejor ajuste por regresion no lineal para para predecir la densidad de poro en
funcién de la concentracion de &cido oxalico, la temperatura y el voltaje de anodizacién se
expresa en la ecuacion (10) de la Tabla 6.1, y explica el 98% de la variabilidad en p (R? =
0.98). Aunque la ecuacion (9) presentd el mismo R? que la ecuacion (10), el parametro de
ajuste que multiplica a la variable temperatura resultd ser positivo en el ajuste por regresion
lineal, y este resultado no se condice con lo observado experimentalmente.

El analisis de la ecuacion (10.1), correspondiente al ajuste seleccionado de la ecuacion
9, con ¢ = 3.93 x 10° poros/cm? M y v2 = 1.41 « 10 poros V?/cm?, demuestra el efecto de la
concentracion de acido oxalico y el voltaje de anodizacion. Asi, los mayores valores de p se

obtienen con los valores mas altos de concentracion y los menores valores de voltaje.

1.41x101%4
V2

p =393%10°+C+ R® =098 (10.2)

1.2.5. Espesor

Los valores medios de espesor (&) y su error asociado en funcién de la concentracion
de &cido oxalico, el voltaje aplicado y la temperatura de la solucidn electrolitica, se presentan
en la Figura 6.4-d. En la Figura 6.5 se muestran micrografias opticas de la vista transversal de
las peliculas 00.3 T30 V60 (a) y 00.9 T20 V30 (b), identificandose con flechas blancas el
espesor de la pelicula de 6xido.

En la Figura 6.4-d se observa un aumento del espesor con la concentracion y la
temperatura del electrolito y con el voltaje de anodizacion, en concordancia con los resultados
obtenidos por Sulka [37], Belwalkar et al. [21] y Kashi et al. [23]. Asi, para la sintesis de

peliculas anddicas nanoestructuradas a 30 V en acido oxalico 0.3 M se obtienen é de 11, 24y
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108 um si varia la temperatura de solucién en 20, 30 y 40 °C respectivamente. De manera
similar, para las peliculas obtenidas a 30 °C en &cido oxalico 0.3 M se observé un incremento
del espesor de 22, 50 y 125 um al variar el voltaje aplicado en 30, 40 y 60 V. Un caso
particular ocurre a 60 V y 40 °C, obteniéndose un e de 122 um cercano al obtenido a 60 V' y
30 °C debido a la excesiva disolucion del éxido a mayor temperatura. De manera similar, los
espesores de los recubrimientos nanoestructurados obtenidos en acido oxalico 0,9 M
aumentaron con el voltaje de anodizacion y la temperatura del electrolito, aunque a 40 V' y 40
°C el espesor medido fue menor al obtenido a 30 V y 40 °C (é = 105 um). Ademas, en la
Figura 6.4-d se observa que el espesor de las peliculas de dxido se incremento notablemente
con la concentracion del electrolito, obteniéndose diferencias de 10 um o superiores al

incrementarse la temperatura del electrolito y el voltaje.

50.00 um

Figura 6.5. Micrografias dpticas de los espesores de las peliculas de OAA: 00.3 T30 V60(a) y 00.9
T20 V30 (b) [36].

Belwalkar et al. [21] reportaron que el espesor de la pelicula de éxido depende del
equilibrio dindmico entre la oxidacion (dependiendo de la concentracion de &cido y la
disponibilidad de iones de oxigeno) y la disolucion del éxido (dependiendo del voltaje y la
temperatura de la solucion). Los resultados presentados en este trabajo coinciden con esta
teoria e indican que para cada concentracion de electrolito existe una combinacion de un
voltaje y una temperatura, que durante el proceso de oxidacion anddica favorecen la
disolucion del oxido de aluminio y consecuentemente limitan el crecimiento longitudinal de
los poros. Para la concentracion de acido oxalico 0.3 M, la combinacion de voltaje y
temperatura elevada se define a 40 °C-60 V, mientras que en acido oxalico 0.9 M, ocurre a 40
°C-40 V, debido a que mayores concentraciones del electrolito aumentan la conductividad

ionica y mejora la disolucién del 6xido asistida por campo eléctrico en la interfaz 6xido-
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electrolito [37]. Esto explicaria por qué se obtienen menores espesores a esas combinaciones
de temperatura y voltaje, mientras que para las demas condiciones de anodizacién se observa
un aumento del espesor con el incremento de ambas variables.

El mejor ajuste por regresion no lineal para estimar el espesor en funcién de la
concentracion de acido oxalico, la temperatura y el voltaje de anodizacion se expresa en la
ecuacion (12) de la Tabla 6.1, y explica el 82% de la variabilidad en & (R?= 0.82), mientras
que la ecuacion (11) presentd un R?= 0.60.

La ecuacion (12.1), correspondiente al ajuste seleccionado de la ecuacién 12, con ¢ =
25.48 um/M, t = -2.08 um/°C, v = 0.07 um/V, tv = 0.09 um/°C V, demuestra el efecto de la
concentracion de acido oxalico, la temperatura, el voltaje de anodizacién y de la interaccion
entre la temperatura y el voltaje sobre el espesor de la pelicula de 6xido, en concordancia con

lo observado en la Figura 6.4-d.

6=2548+C—208+T+007+V+009+T+V R =082 (12.1)
1.2.6. Porosidad

En la Figura 6.4-e se muestra la variacion de la porosidad promedio (P) de las
nanoestructuras con respecto al voltaje, la temperatura y concentracion del electrolito. En la
mayoria de los casos pudo observarse un aumento de la porosidad con el voltaje de
anodizacién, principalmente para las muestras sintetizadas en acido oxalico a 0.3 M para
todos los niveles de temperatura, y a 30 y 40 °C para las muestras sintetizadas a la
concentracion 0.9 M. Por otra parte, se observo un incremento de la porosidad con el aumento
de la temperatura del electrolito, observandose las mayores diferencias a altas temperaturas y
altos voltajes de anodizacion (40-60 V en acido oxalico 0.3M y 30-40 V en acido oxalico 0.9
M). Estos resultados pueden explicarse considerando que a altos voltajes y temperaturas se
incrementa la tasa de disolucion del éxido, produciéndose poros de mayor tamafio con
paredes cada vez més finas, como se observo en la Figura 6.2 y 6.3.

El efecto de la concentracion de acido oxalico sobre P se analizo a los voltajes 30 y 40
V, identificandose diferencias no significativas a 40°C y un aumento de P a 30 °C con el
incremento en la concentracion, principalmente. Esta tendencia poco definida respecto del
efecto de la concentracion sobre la porosidad de la pelicula, podria indicar un mecanismo
complejo para la sintesis de nanoestructuras de aluminio que depende de la tasa de

crecimiento del 6xido (favorecida con el aumento de la concentracion del electrolito) y la tasa
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de disolucion (favorecida con el aumento de la temperatura del electrolito y el voltaje de
anodizacion).

El mejor ajuste por regresion lineal para estimar la porosidad en funcion de la
concentracion de acido oxalico, la temperatura y el voltaje de anodizacidn se expresa en la
ecuacion (15) de la Tabla 6.1, y explica el 93% de la variabilidad en P (R? = 0.93). Si bien, la
ecuacion (14) presenté un R? mayor que el de la ecuacion (15), el signo negativo de la
constante que multiplica a la variable concentracion no explicaba correctamente el
comportamiento observado en la Figura 6.3-e.

La ecuacion (15.1), correspondiente al ajuste seleccionado de la ecuacion 15, cont = -
2.08 °Cly v =0.30 V1, demuestra el efecto de la temperatura y el voltaje de anodizacion
sobre la porosidad de la pelicula de éxido, en concordancia con lo observado en la Figura 6.3-
e.

P=081+T+030+V R =093 (15.1)

En resumen, se observo que la concentracion del electrolito influye en la densidad de
poros y en el espesor de las peliculas de OAA, sin embargo no tiene influencia significativa
en el didmetro de poro, la distancia de interporo y la porosidad. Por otro lado, la temperatura
del electrolito influye en el didmetro de poros, la distancia interporo, el espesor y la
porosidad, pero no directamente en la densidad de poros. Finalmente, el voltaje influye en
todos los pardmetros, solo y combinado con la temperatura del electrolito.

La Tabla 6.3 presenta los resultados de los ajustes de los pardmetros morfoldgicos de
acuerdo con las variables de sintesis para las anodizaciones llevadas a cabo en acido oxalico.
Aunque el objetivo del analisis de regresion fue encontrar una ecuacion para dp, di, p, € y P,
que maximice el valor de R?, la coherencia entre las predicciones y los resultados

experimentales obtenidos fue fundamental en la seleccion

Tabla 6.3. Resultados de ajustes de los parametros morfoldgicos en funcion de las variables de
sintesis (Adaptado de [36]).

Parametro . . B2
L Ecuacion de ajuste c t \4 v2 tv R
morfologico
(1.2) -26.80 0.80 1.41 - - 0.75
dp (2.1) -0.34 -0.65 0.35 - 0.06 091
(3.1) - -0.65 0.35 - 0.06 091
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(5.1) -1.54 027 223 - - 095
ar (6.1) 6.27 016 101 - 002 0.96
(7.1) - - 2.00 - 001 0.96
_ (9.1) 3.08x10° 2.65x10’ -  140x10° -  0.93
p (10.1) 3.93x10° - - 141x10% - 098
i (11.1) -14.80 013  1.69 - - 0.60
(12.1) 25.48 208 007 - 009 0.82
P (14.1) -11.00 104 028 - - 094
(15.1) - 081  0.30 - - 093

En el Apéndice VI, se presentan las micrografias superficiales de las muestras en los
distintos pasos del proceso de anodizacion en acido oxalico 0.3 M y el andlisis composicional
por Espectrometria de Dispersion de Energia de Rayos X (EDS).

En el Apéndice V, se analiza las diferencias entre el ler y 2do paso de anodizacién en
acido oxalico 0.3 M a 20°C y 40-60 V.

1.3. Influencia de las variables (C, T y V) durante la sintesis de OAA en
acido sulfarico - Curvas j vs. tiempo

La Figura 6.6 muestra la variacion de la densidad de corriente en funcion del tiempo
registrado durante la anodizacion en dos pasos en &cido sulfdrico 0.3 M (Figura 6.6-a) y 2 M
(Figura 6.6-b) a diferentes temperaturas y voltajes, durante 1 h.

En relacion a las curvas anddicas caracteristicas descriptas en la seccion 1.1 del
Capitulo 5, se identificaron en la Figura 6.6-a, la curva (3) para las condiciones S0.3 T30
V20, la curva (2) para las condiciones S0.3 T30 V15 y la curva (1) para las demas
condiciones de sintesis. Para las anodizaciones en acido sulfurico 2 M (Figura 6.6-b) se
identificd la curva anddica caracteristica (3) con la condicion S2 T10 V15 y la curva (2) con

las demas condiciones de sintesis.
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Figura 6.6. Densidad de corriente j vs tiempo registrada durante el segundo paso de anodizacion del

Al 1050 durante 1 h en acido sulfdrico 0.3 M (a) y 2 M (b) a diferentes voltajes y temperaturas.
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Cabe destacar que la curva anodica caracteristica (4), representada en la Figura 5.1-c
del Capitulo V estuvo ausente para el rango de temperaturas y voltajes estudiado. Esto se
debi6 a que durante la sintesis anddica en &cido sulfdrico 2 M a 30 °C, 10-20 V y a 20 °C, 20
V (los resultados no se muestran) se observé una disolucion excesiva del 6xido formado que
impidio la anodizacion completa de la probeta en ausencia de un sistema de enfriamiento
adecuado. Por lo tanto, se redujo el rango de temperatura de ensayo y voltaje para las
anodizaciones en acido sulfarico 2 M.

Del analisis de las curvas j vs tiempo de la Figura 6.6 puede observarse un incremento
de los valores de densidad de corriente en todas las etapas del proceso de anodizado con el
aumento de la temperatura y el voltaje. Asimismo, las curvas presentaron valores de densidad
de corriente similares para ambas concentraciones. Estos resultados se relacionan con las
caracteristicas morfoldgicas y estructurales que se describen a continuacion en la Seccion 1.4

del presente Capitulo.

1.4. Influencia de las variables (C, T y V) en la morfologia de los

recubrimientos sintetizados en &cido sulfarico

Dependiendo de las condiciones de anodizacion utilizadas en acido sulfurico como
electrolito, se obtuvieron recubrimientos nanoporosos de Oxido de aluminio con diferente
ordenamiento y dp entre 15.8 y 34 nm, d1 entre 28.6 y 56.0 nm, p entre 1.3x10* y 3.7x10% y
e entre 3.9 y 58.9 um. En la Tabla 6.4 se presentan los valores medios de los parametros

morfoldgicos y el error asociado para cada condicion de sintesis anodica.

Tabla 6.4. Valores medios de los parametros morfol6gicos de los recubrimientos nanoestructurados
de OAA obtenidos en acido sulfurico en funcion de la concentracién, la temperatura y el voltaje de

anodizacion.

Muestra dp (nm) di (nm) P (poros/cm?) e (um) P (%)

S0.3 T10 V10 21.0+3.3 299+44 1.1x10%1+ 1.2 x108 39+055 28.7%20
S0.3T10 V15 27.8+3.3 40.9+4.2 6.6x100+ 7.7 x108 6.4+045 26.0+18
S0.3 T10 V20 34.0+3.2 56.0+6.2 4.3x10%+ 2.1 x10° 96+055 298=*45
S0.3T20 V10 214+3.1 29.9+4.4 1.1x10% + 3.7 x108 6.0£0.71 26.1+0.3
S0.3T20 V15 27.3+3.3 421+7.0 6.6x10°+ 1.4 x10° 10.3+1.06 235+3.1
S0.3 T20 V20 342+31 51.9+47 4.4x10°+6.7x108 20.0+0.41 27.2+0.6
S0.3T30 V10 21.2+28 31.3+4.4 1.1x10%+ 2.0 x10° 9.1+04 340+0.5
S0.3 T30 V15 26.3+2.38 423+7.5 6.1x10+ 1.4 x10° 206+1.0 32604
S0.3 T30 V20 29.7+2.7 49.9+47 4.2x10%+ 3.1 x108 323+08 275+0.2
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S2T5V10 158+ 2.6 26.5+3.8 1.6x10M+ 1.2 x10° 59+0.2 140+0.4
S2T5V12 19.9+29 30.9+4.6 1.3x10M + 2.2 x108 9.7+0.2 21.0+0.7
S2T5V15 20422 34.7+5.0 9.2x10%+ 4.5 x108 179+04 199+3.0
S2T10 V10 18.4+3.3 28.6 £5.2 1.5x10M + 2.1 x10° 10.2+0.2 163%1.7
S2Ti10Vi2 199+22 30.2+3.8 1.1x10' + 3.0 x10° 155+01 27.1+0.6
S2 T10 V15 224 +3.6 355+4.4 8.7x10%+ 1.7 x10° 220+0.7 28904
S2T20 V10 18.2+23 28.1+4.1 1.3x10M + 2.3 x10° 194+03 20.3+0.2
S2T20 V12 179+31 32.7+4.9 1.2x10%+ 2.9 x10° 268+04 216+04
S2T20 V15 23.2+2.4 37.2+4.7 8.6x10%°+ 2.5 x108 58.9+03 257+26

1.4.1. Ordenamiento de la pelicula de OAA

En la Figura 6.7 y 6.8 se presentan las imagenes MEB de los recubrimientos
nanoestructurados de éxido obtenidos por oxidacién anddica de Al 1050 en solucién de acido

sulfurico 0.3 y 2 M, respectivamente, a diferentes temperaturas y voltajes. En cada caso,

debajo de las micrografias se presentan las respectivas TRF.

a) Al S0.3 T10 V10 t1 p2

b) Al S0.3 T10 V15 t1 p2
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d) Al S0.3 T20 V10 t1 p2 e) Al S0.3 T20 V15 t1 p2 f) Al S0.3 T20 V20 t1 p2

g) Al S0.3 T30 V10 t1 p2 h) Al S0.3 T30 V15 t1 p2 i) Al S0.3 T30 V20 t1 p2

Figura 6.7. Imagenes MEB con sus Transformadas Rapidas de Fourier de las peliculas
nanoestructuradas de 6xido de Al 1050 obtenidas en &cido sulfurico 0.3 M y a diferentes temperaturas

y voltajes de anodizacion.

Puede observarse que las muestras sintetizadas en acido sulfarico 0.3 M a 10, 15y 20
V mostraron una leve disminucion en el ordenamiento de la matriz porosa a medida que se
incrementa la temperatura de sintesis en 10, 20 y 30 V. En general, se observa un patrén con
forma de disco difuso (Figura 6.7 a, b y c) cada vez mas amplio (Figura 6.7 g, h e i),
indicando que no hay una tendencia aditiva de las configuraciones de poro periddicas y
resultando en un pobre ordenamiento. Esto podria explicarse, considerando que temperaturas
elevadas del electrolito incrementan la tasa de crecimiento del 6xido y en consecuencia,
disminuye el tiempo requerido para el proceso de auto-organizacién de la matriz porosa [2].

Por otra parte, para las diferentes temperaturas del electrolito se observd un leve
incremento en el ordenamiento de la matriz de poros a medida que aumenta el voltaje de
anodizacion. Evidencia de ello es la transformacion del patron TRF con forma de disco
difuso, observado en las peliculas sintetizadas con los niveles mas bajos de temperatura y
voltaje (Figura 6.7 a, d y @), hacia un patron TRF mas nitido y definido, aproximéandose a la
forma de anillo (Figura 6.7 c, f e i). Este resultado coincide con lo observado por Sulka [37],
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quien identific6 mejoras en el ordenamiento de los poros con el incremento del voltaje para
las anodizaciones llevadas a cabo en &cido sulfurico.

El mejor ordenamiento de las peliculas de OAA sintetizadas con dos pasos de
anodizacién en 4acido sulfarico 0,3 M, durante 1 h y a diferentes temperaturas y voltajes se
obtuvo a 10 °C y 20 V (Figura 6.7 c), siendo un ordenamiento no ideal y de corto alcance por
unidad de superficie.

En relacion a la sintesis de peliculas de OAA a partir de aluminio puro y en &cido
sulfurico 0.3 M, varios autores han definido como régimen de auto-ordenamiento 10 °C y 25
V para el rango experimental 10-25 V y con una duracién del proceso de anodizacion de
varios dias [37, 40, 41].

Tal como se indico en la Seccidn 1.3, estudios preliminares mostraron dificultades en
el proceso de anodizacién en acido sulfdrico a voltajes superiores a los 20 V vy altas
temperaturas, ocurriendo la disolucion de la capa de 6xido en ausencia de un sistema de
enfriamiento adecuado. Es por ello, que en la presente tesis no se trabajo con un rango mayor
de voltaje de sintesis (25 V), atendiendo a los niveles de concentracion y temperatura del
electrolito fijado. Sin embargo, los resultados presentados en la Figura 5.7 presentan la misma
tendencia que los obtenidos por [37, 40, 41], teniendo en cuenta que obtuvieron sus resultados
utilizando aluminio de alta pureza (versus la aleacion Al 1050) y un tiempo de anodizacion de
varios dias (versus 1 h de anodizacion).

a) Al S2 T5 V10 t1 p2 b) Al S2 T5 V12 t1 p2 c) AIS2T5V15tl p2
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d) Al S2 T10 V10 t1 p2 e) Al S2 T10 V12 t1 p2 f) Al S2 T10 V15 t1 p2

g) Al S2 T20 V10 t1 p2 h) Al S2 T20 V12 t1 p2 i) Al S2 T20 V15 t1 p2

Figura 6.8. Imagenes MEB con sus Transformadas Rapidas de Fourier de las peliculas
nanoestructuradas de 6xido de Al 1050 obtenidas en acido sulfdrico 2 M y a diferentes temperaturas y

voltajes de anodizacion.

Como puede apreciarse en la Figura 6.8, la variacion en el grado de ordenamiento de
la matriz de poros de las muestras anodizadas en &cido sulfurico 2 M con respecto a la
temperatura y el voltaje, presentd un comportamiento similar que las anodizadas en acido
sulfarico 0.3 M.

En este caso, el uso de diferentes niveles de temperatura del electrolito (5, 10 y 20 °C),
en relacién a los niveles de temperatura utilizados en los experimentos realizados en acido
sulfarico 0.3 M (10, 20 y 30 °C), se justifica por la disolucion excesiva del éxido generada a

altas temperaturas y en combinacion de altos voltajes (cercanos a los 15 V en acido sulfarico
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2 M). Esto demuestra que a mayor concentracion de acido sulfurico, mayor es la tasa de
crecimiento del 6xido y el calor generado durante la reaccion, por lo tanto los niveles de
experimentacion se ven limitados sin el uso de un sistema de enfriamiento que elimine
eficazmente el exceso de calor.

Puede observarse en la Figura 6.8 una disminucion y un leve aumento en el grado de
ordenamiento de la matriz porosa con el incremento de la temperatura y el voltaje,
respectivamente. Por ejemplo, a5 °C y 10 V (Figura 6.8 a) el patron TRF presenta la forma
de un disco difuso que se amplia con el incremento de la temperatura y se vuelve cada vez
menos definido (Figura 6.8 g). Asimismo, este patron TRF (Figura 6.8 a) se vuelve mas nitido
con el incremento del voltaje de anodizacién (Figura 6.8 c¢). Por lo tanto, el mejor
ordenamiento de las peliculas de OAA sintetizadas con dos pasos de anodizacion en &cido
sulfurico 2 M, durante 1 h y a diferentes temperaturas y voltajes se obtuvo a 5 °C y 20 V
(Figura 6.8 c).

Si se comparan las TRF de las imagenes MEB de las muestras anodizadas a 10 °C y
20 V en &cido sulfarico 0.3 M con las muestras anodizadas a 5° C y 20 V en &cido sulfurico 2
M, puede observarse una patrén mas intenso en el primer caso, indicando un mayor orden, sin
embargo en ambos casos se obtuvo na arreglo de poros no ideal para el area de analisis de 3

pm?,
1.4.2. Tamafio de poro

En la Figura 6.9-a se presenta la variacion del didmetro de poro promedio de las
peliculas nanoestructuradas de 6xido de aluminio en funcion del voltaje, la concentracion de
acido sulfarico y la temperatura. Puede observarse una variacion no significativa del dp con
la temperatura del electrolito para las muestras anodizadas en acido sulfarico 0.3 M a voltaje
constante, obteniéndose dp alrededor de los 21, 27 y 32 nm a 10, 15y 20 V, respectivamente.
Por otra parte, se observa un aumento del didmetro de poro promedio con el incremento en el
voltaje de anodizacion, encontrandose diferencias significativas para los dp obtenidos a 10 y
20 V, teniéndose en cuenta la separacion de las barras de error de cada medicion.

En el caso de las peliculas de OAA sintetizadas a diferentes temperaturas y voltajes en
acido sulfurico 2 M, no se observaron diferencias significativas en los dp, debido a la
superposicién de las barras de error. Sin embargo, puede apreciarse en la Figura 6.9-a una

tendencia de aumento del diametro de poro promedio con el voltaje de sintesis.
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La variacion del didmetro de poro con la concentracion del electrolito fue poco
significativa en el rango de niveles estudiados, aunque puede apreciarse en la Figura 6.9-a una
leve disminucion de dp con el aumento de la concentracion de acido sulfurico de 0.3 a 2 M.

Estos resultados coinciden con los aportes de [42-44] quienes han encontrado una
dependencia directamente proporcional del didmetro de poro con el voltaje de sintesis para las
anodizaciones llevadas a cabo en acido sulfurico, independientemente de la temperatura y
concentracion del electrolito.

El mejor ajuste por regresion lineal para estimar la respuesta del dp en funcion de la
concentracion de acido sulfarico, la temperatura y el voltaje de anodizacion para el rango de
niveles experimentales evaluado se expresa en la ecuacion (4) de la Tabla 6.1, y explica el
99% de la variabilidad (R? = 0.99) en el dp. Si bien, la ecuacion (1) de la Tabla 6.1 arroj6 un
valor superior de R?, los efectos de la concentracion y la temperatura del acido sulfurico sobre
dp no fueron estadisticamente significativos con un 95% de confianza, de manera que su
eliminacién en el modelo matematico no produjo cambios importantes de ajuste.

La ecuacién (4.1), correspondiente al ajuste seleccionado de la ecuacion 4, con v =
0.68 nm/V, demuestra el efecto del voltaje de anodizacion sobre dp, en concordancia con lo
observado en la Figura 6.7-a. Estos resultados coinciden con los obtenidos por Sulka y
Stepniowski [26], siendo la variacion del dp directamente proporcional con el voltaje de
anodizacién para las muestras anodizadas en acido sulfurico 0.3y 2 M, a temperatura entre 5-
30 °C y voltaje entre 10-20 V.

7 = 068+V R =099 4.1)

QU
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Figura 6.9. Variacién del diametro de poro promedio (a), de la distancia interporo promedio

(b), de la densidad de poro promedio (c), del espesor promedio (d) y de la porosidad promedio (e) de

las peliculas nanoestructuradas de 6xido de aluminio anodizadas en acido sulfdrico en funcién de la

concentracion y temperatura del electrolito y del voltaje.

1.4.3. Distancia interporo

Los valores medios de la distancia de interporo (di) y su error asociado en funcion del

voltaje aplicado, la concentracion de acido sulfarico y la temperatura de la solucién

electrolitica, se presentan en la Figura 6.9-b. En general, puede apreciarse que la variacion de

la concentracion de &cido sulfurico y de la temperatura del electrolito no tiene un efecto

significativo sobre di para el rango de niveles experimentales evaluados, debido a la

superposicion de las barras de error. La gran dispersion de los datos de di que se refleja en el

error de la medicidn esta relacionada con la heterogeneidad de la pelicula de OAA, obtenida a

partir de Al 1050.

En la Figura 6.9-b se observa una variacion de la distancia de interporo directamente

proporcional al voltaje de anodizacion, obteniéndose una di cercana a 28 nm para las

muestras sintetizadas a 10 V y de 52 nm para las muestras sintetizadas a 20 V,
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independientemente de la concentracion y temperatura de acido sulfurico empleado en la
anodizacion.

En correspondencia con estos resultados experimentales, el mejor ajuste por regresion
lineal para predecir la distancia de interporo en funcién de la concentracion de acido sulfurico,
la temperatura y el voltaje de anodizacion se expresa en la ecuacion (8) de la Tabla 6.1, y
explica el 99% de la variabilidad en di (R? = 0.99). Aunque los valores de R? de las
ecuaciones (5) y (8) estan préximos entre si, el efecto de la concentracion de acido sulfurico y
la temperatura del electrolito pueden eliminarse del modelo con un 95% de confianza.

El anélisis de la ecuacion (8.1), correspondiente al ajuste seleccionado de la ecuacion
8, con v = 2.66 nm/V, demuestra el aumento di con el incremento del voltaje de anodizacion,
en concordancia con lo observado en la Figura 6.3-b para el rango experimental evaluado.
Este resultado coincide con los obtenidos por Sulka y Parkola [43] en acido sulfarico 2 M

para el rango de temperaturas -8-10 °C y voltajes 15-25 V.

L =266+V R =099 (8.1)

1.4.4. Densidad de poro

En las Figura 6.9-c, se presentan los valores medios de densidad de poro (p) y su error
asociado en funcion del voltaje aplicado, la temperatura del electrolito y la concentracion de
acido sulfarico. De manera similar a lo observando en las muestras sintetizadas en &cido
oxalico (Figura 6.4-c), puede apreciarse en la Figura 6.9-c una disminucion de la densidad de
poro promedio con el aumento del voltaje, consecuentemente a los aumentos en dp y di, para
las muestras sintetizadas en &cido sulfarico. La relacion entre p y el voltaje de anodizacion
observada en la gréafica se aproxima a un comportamiento no lineal, en concordancia con los
resultados obtenidos por Sulka [26].

Para ambas concentraciones de acido sulfarico se observa en la Figura 6.9-c un efecto
significativo de la temperatura del electrolito sobre p. Particularmente, a la concentracion de
acido sulfarico 0.3 M estas diferencias fueron muy leves y ocurrieron a 15 V, entre las
temperaturas 10-20 y 30 °C, mientras que, para la concentracion de acido sulfurico 2 M estas
diferencias se observaron para todas las temperaturas, excepto a 15 V, donde se observo una
superposicion en las barras de error para los valores de p obtenidos a 10 y 20 °C. A

diferencia de los observado en las muestras sintetizadas en acido oxalico (Figura 6.4-c), no se
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observo una tendencia definida respecto del efecto de la temperatura sobre p. Por ejemplo, en
acido sulfurico 2 M a 10 V el aumento de temperatura redujo la densidad de poro, mientras
que en acido sulfarico 2 M a 12 V se observ6 una menor p a 10 °C y no a 20°C como era de
esperarse.

Por otro lado, se observo en la Figura 6.9-c una variacion de la p con la concentracion
de é&cido sulflrico, obteniéndose los mayores valores de densidad de poro a la mayor
concentracion del electrolito. Esto podria explicarse considerando los valores promedios de
diametro de poro para las diferentes concentraciones presentados en la Figura 6.9-a. Si bien
no se observaron diferencias significativas entre los dp a 0.3 y 2 M de 4cido sulfrico, debido
a la gran dispersion en los tamafios de poro, se observan tamafios de poros mas pequefios en
acido sulfarico 2 M que a la concentracion 0.3 M.

El mejor ajuste por regresion no lineal para predecir la densidad de poro en funcién de
la concentracion de &cido sulfurico, la temperatura y el voltaje de anodizacion se expresa en la
ecuacion (10) de la Tabla 6.1, y explica el 93% de la variabilidad en 5 (R? = 0.92). Si bien, la
ecuacion (9) presenté un valor de R? similar al de la ecuacion (10), el anlisis estadistico
determind un efecto no significativo de la variable temperatura y por lo tanto, se selecciono la
ecuacion de ajuste que no incluye a dicha variable. Estos resultados coinciden con los
obtenidos en &cido oxalico, a diferentes concentraciones, temperaturas y voltajes de sintesis.

El andlisis de la ecuacién (10.2), correspondiente al ajuste seleccionado de la ecuacion
10, con ¢ = 2.10 = 10° poros/cm? M y v2 = 1.08 103 poros V2/cm?, demuestra el efecto de la
concentracion de acido sulfurico y el voltaje de anodizacion. Asi, los mayores valores de p se

obtienen con los valores mas altos de concentracion y los menores valores de voltaje.

5 = 2.10 % 1010 « C 4 108"10% R® =093 10.2
p

v2

1.4.5. Espesor

Los valores medios del espesor de pelicula (€) y su error asociado en funcién del
voltaje aplicado, la concentracién de acido sulfarico y la temperatura de la solucién
electrolitica, se presentan en la Figura 6.9-d.

En la Figura 6.10 puede apreciarse el espesor de la pelicula de 6xido correspondiente
al experimento S2 T10 V10 t1 p2, mediante imagenes obtenidas de la seccion transversal de

la muestra por microscopia éptica y por microscopia electrénica de barrido. En la Figura 6.10-
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b, ademés de observarse el sustrato y la pelicula de 6xido, puede identificarse los canales
verticales de poro imperfectos debido al tratamiento mecéanico realizado sobre el Oxido
(necesarios para las mediciones de espesor en el microscopio optico metalografico).

OAA

v
&T‘w \“ \‘

a)

Figura 6.10. Micrografia dptica (a) y micrografia electrénica de barrido (b) del espesor de la
pelicula de OAA sintetizada en dos pasos de anodizacion en &cido sulfurico2Ma 10°Cy 10V
durante 1 hora.

En la Figura 6.9-d puede observase para ambas concentraciones de acido sulfarico un
aumento del espesor de pelicula con la temperatura del electrolito y el voltaje de anodizacion.
Asimismo, el incremento del espesor se ve favorecido a altas temperaturas y voltajes de
sintesis, identificandose una sinergia para estas dos variables que explican la desviacion de la
linealidad observada en la Figura 6.7-d, principalmente para las muestras anodizadas a 20 °C
en &cido sulfurico 0.3 y 2 M. En relacion a los resultados obtenidos en &cido oxalico, no se
evidencid una combinacion de temperatura y voltaje elevado que limite el crecimiento del
oxido para el rango de voltajes y temperaturas de sintesis empleado en las anodizaciones en
acido sulfurico.

Por otra parte, el espesor de la pelicula de 6xido aumenté con la concentracién del
electrolito, favoreciéndose el proceso de crecimiento del 6xido debido a una mayor
concentracion de &cido sulfarico y la presencia de iones en solucion. Las diferencias
encontradas entre los espesores de OAA obtenidos a diferentes concentraciones fueron de 4
pum para las muestras sintetizadas a 10 V y 10°C y de 13 um para las muestras sintetizadas a
10 Vy 20 °C. A 15V, estas diferencias fueron superiores siendo de 16 um a 20 °C y de 48
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pum a 20 °C. Esto demuestra el efecto combinado de la concentracion de acido sulfurico, la
temperatura y el voltaje de anodizacion sobre el espesor de la pelicula de 6xido anddico.

El mejor ajuste por regresion no lineal para estimar el espesor en funcion de la
concentracion de acido sulfarico, la temperatura y el voltaje de anodizacion se expresa en la
ecuacion (13) de la Tabla 6.1, y explica el 49% de la variabilidad en & (R?= 0.49), mientras
que la ecuacion (9) presentd un R?= 0.60.

La ecuacion (13.1), correspondiente al ajuste seleccionado de la ecuacién 13, con ¢ =
6.41 um/M y tv = 0.05 um/°C V, demuestra el efecto de la concentracion de acido sulfurico,
la temperatura, el voltaje de anodizacion y de la interaccion entre la temperatura y el voltaje

sobre el espesor de la pelicula de 6xido, en concordancia con lo observado en la Figura 6.9-d.

=2
€=641%xC+005+T*V R =049 (13.1)

1.4.6. Porosidad

La variacion de la porosidad promedio (P) con el voltaje, la temperatura y la
concentracion de acido sulfarico se presenta en la Figura 6.9-e. En general, para todos los
niveles de las variables de sintesis anddica se obtuvieron peliculas nanoestructuradas con
porosidad promedio entre 14 y 34 %.

De acuerdo con Nielsch et al. [27], se requiere de una porosidad del 10% para que
tenga lugar el régimen de auto-ordenamiento de la matriz porosa, cualesquiera sean las
condiciones de anodizacion. Como puede observarse en la Tabla 6.4, las condiciones de
anodizacion en las que se observaron porosidades cercanas al 10% fueron 2 M de acido
sulfurico, 10 V, 5y 10 °C, sin embargo, en estas condiciones no se observaron los mejores
ordenamientos como se describio en la Seccidn 1.4.1 del presente Capitulo.

Para las muestras sintetizadas a 30 °C en acido sulfurico 0.3 M, puede observase una
disminucion de la porosidad promedio con el incremento del voltaje de anodizacion, mientras
que a las temperaturas de 10 y 20 °C a la misma concentracion de acido sulfurico la variacion
de P con el voltaje no fue significativa debido a la superposicion de las barras de error. Esta
disminucion de P con el voltaje en acido sulfdrico 0.3 M a 30 °C podria deberse a una
combinacion de bajos valores de densidad de poro (Figura 6.9-c) y de diametro de poro
(Figura 6.9-a) en comparacion con los resultados obtenidos a 10 y 20 °C. Si bien, se describio

anteriormente que el diametro de poro no varié significativamente con la temperatura del
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electrolito debido a una gran dispersion en los tamafios de poro, los valores promedios
revelaron menores dp a 30 °C que a 10 y 20 °C.

Lo opuesto se observo en acido sulfarico 2 M, obteniéndose un aumento significativo
de la porosidad con el aumento del voltaje de anodizacion para las temperaturas de 10 y 20 °C
(Figura 6.9-e). Estos resultados coinciden con los obtenidos por Chu et al. [45] para las
anodizaciones en un solo paso llevadas a cabo en &cido sulfurico 2 M a 8-70 V y 0.1-10 °C.
Sin embargo, a 5 °C se observa el decrecimiento de P con el incremento en el voltaje (Figura
6.9-e), aproximandose este resultado a lo observado por Sulka and Parkola [42] para el rango
de sintesis anddica 15-23 V en acido sulfarico 2 M y 1°C. En este sentido, el aumento o
disminucion de la porosidad con los respectivos incrementos en el voltaje de anodizacién
pueden explicarse en funcion de la combinacion de algunos de los pardmetros morfolégicos,
como el diametro de poro, la distancia interporo y la densidad de poro. Asi, para el céalculo de
la porosidad algunos autores [42, 46] utilizan los valores de diametro de poro y distancia
interporo siempre y cuando las peliculas de 6xido de aluminio presenten un arreglo hexagonal
de poros perfecto. En este estudio, los valores de porosidad se obtuvieron directamente del
analisis de las imagenes MEB, de manera que las imperfecciones en el arreglo de poro y
valores poco homogéneos en los demas parametros morfolégicos pueden afectar
sensiblemente a la porosidad.

Por otra parte, las peliculas de OAA presentaron diferentes valores de porosidad con la
temperatura del electrolito, principalmente a bajos voltajes (10 y 15 V) para las muestras
sintetizadas en &cido sulfurico 0.3 My para todos los voltajes (10, 12 y 15 V) en el caso de las
muestras sintetizadas a la concentracion 2 M, sin la predominancia de alguna tendencia clara.
Por ejemplo, en acido sulfurico 0.3 M a 10 V, se observo una porosidad de 29 % a 10 °C,
superior a la porosidad medida a 20 °C (26 %), alcanzando el valor de 34 % a 30 °C. En &cido
sulfarico 2 M a 12 y 15 V pudo observarse que el mayor valor de porosidad se obtuvo a 10 °C
(27-29 %), mientras que a 10 V el mayor valor de P se observo a la temperatura de 20 °C (20
%).

Con respecto a la concentracién del electrolito, puede observarse un efecto
significativo a 10 V, obteniéndose los mayores valores de porosidad en acido sulfurico 0.3 M
al0y 20 °C.

El mejor ajuste por regresion lineal para estimar el espesor en funcion de la
concentracion de acido sulfarico, la temperatura y el voltaje de anodizacién se expresa en la
ecuacion (15) de la Tabla 6.1, y explica el 95% de la variabilidad en P (R?= 0.95). Si bien la
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ecuacion (14) presentd un R? cercano al 95%, el efecto de la concentracion no fue
estadisticamente significativo.

La ecuacion (14.1), correspondiente al ajuste seleccionado de la ecuacion 14, con t =
0.43 °Cly v = 1.28 V1, demuestra el efecto de la temperatura y el voltaje de anodizacion
sobre la porosidad de la pelicula de 6xido, en concordancia con lo observado en la Figura 6.9-

e.

P=043+T+128+V R =095 (15.1)

En sintesis, se observd que la concentracion de acido sulfdrico influye en la densidad
de poro y en el espesor de las peliculas de OAA, el voltaje de anodizacion sobre el didmetro
de poro, la distancia interporo, la densidad de poro y la porosidad, y la temperatura sobre la
porosidad del Oxido. Asimismo, se observé un efecto combinado del voltaje y de la
temperatura del electrolito sobre el espesor.

En la Tabla 6.5 se presentan los resultados de los ajustes de los parametros
morfolégicos de acuerdo con las variables de sintesis para el rango de niveles estudiados
utilizando &cido sulfarico como electrolito. Cabe destacar, que el objetivo del analisis de
regresion fue encontrar una ecuacion para dp, di, p, € y P, que maximice el valor de R?,
teniendo en cuenta la coherencia entre las predicciones y los resultados experimentales

obtenidos para seleccionar el modelo de ajuste.

Tabla 6.5. Resultados de ajustes de los parametros morfol6gicos en funcidn de las variables de

sintesis.
Param,e t.ro Ecuacion de ajuste c t v v2 tv R?
morfol6gico
o (1.2) -0.75 0.10 1.62 - - 98.86
4.1) - - 1.68 - - 98.71
o (5.2) -0.70 0.14 2.55 - - 99.55
(8.1) - - 2.66 - - 99.45
_ 9.2 2.13x101°  1.97x10® - 1.04x10% - 93.25
p (10.2) 2.10x10%° - - 1.08x10% - 93.27
(11.2) 5.27 0.54 0.25 - - 29.06
é (12.2) 9.75 -0.75  -0.61 - 0.12 5156
(13.1) 6.41 - - - 0.05 48.72
P (14.2) 1.12 0.45 1.17 - - 95.07
(15.1) - 0.43 1.28 - - 95.19
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CONCLUSIONES PRELIMINARES

En este Capitulo se sintetizaron satisfactoriamente recubrimientos nanoestructurados
de 6xido de aluminio anddico en dos pasos con diferentes concentraciones de acido oxalico y
acido sulfarico, temperaturas y voltajes de anodizacion y se midieron y analizaron
estadisticamente para cada caso el auto-ordenamiento de los recubrimientos, el diametro de
poro, la distancia de interporo, la densidad de poro, el espesor y la porosidad de pelicula para
su caracterizacion morfologica.

En general, puede concluirse que los parametros morfologicos caracteristicos de las
peliculas nanoestructuradas de OAA estan relacionados con las condiciones de sintesis
anodica (naturaleza, concentracion y temperatura del electrolito y voltaje de anodizacion), por
lo tanto, el estudio del efecto de estas variables permite avanzar en el desarrollo de
nanomateriales cada vez mas especificos segun su funcionalidad, de una manera sencilla y
econdmica. Asimismo, los parametros morfoldgicos de las peliculas de 6xido de aluminio
anodico pueden estimarse satisfactoriamente con las ecuaciones de regresion propuestas para

el rango de concentracion del electrolito, temperatura y voltaje estudiados.

De los resultados obtenidos para las anodizaciones realizadas en dos pasos en &cido
oxalico se concluye que:

= Durante la anodizacion llevada a cabo en acido oxalico 0.9 M, 40 °C y 60 V, ocurre la
disolucion excesiva del 6xido de aluminio en ausencia de un sistema de enfriamiento.
Este fendmeno implica el incremento abrupto de la densidad de corriente y la
temperatura del electrolito, imposibilitando la anodizacion en esas condiciones.

= El voltaje, la temperatura y la concentracion del electrolito influyen en el auto-
ordenamiento de la matriz porosa. Se ha encontrado que el potencial y la temperatura
Optima del régimen de auto-ordenamiento es de 40 V' y 20 °C para las concentraciones
de acido oxalico 0.3 y 0.9 M. Ademas, se ha observado un mayor ordenamiento de las
matrices porosas obtenidas en &cido oxalico 0.9 M comparativamente con las
obtenidas en acido oxalico 0.3 M para el rango de voltajes y temperaturas estudiado.

= El aumento del diametro de poro y de la distancia de interporo es proporcional al
incremento del voltaje y de la interaccion entre temperatura y voltaje,

independientemente de la concentracion de &cido oxalico.
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La densidad de poro depende de la concentracion de acido oxalico y del voltaje de
anodizacion. El efecto de la concentracién sobre la densidad de poros esté relacionado
con el ordenamiento de la pelicula de 6xido.

El espesor de las peliculas de 6xido depende fuertemente de la concentracion de acido
oxalico, la temperatura, el voltaje y la interaccion entre temperatura y voltaje. Existe
una combinacion de voltaje y temperatura elevada, que durante el proceso de
oxidacion anodica favorece la disolucion del 0xido de aluminio y consecuentemente
limita el crecimiento longitudinal de los poros. En acido oxalico 0.3 M la combinacion
de voltaje y temperatura elevada se define a 40 °C-60 V, mientras que en &cido
oxalico 0.9 M, se define a 40 °C-40 V.

La porosidad de la pelicula de 6xido depende de la temperatura y el voltaje de
anodizacién, observandose los mayores valores de porosidad a altas temperaturas y

altos voltajes de anodizacion.

De los resultados obtenidos para las anodizaciones realizadas en dos pasos en acido

sulfurico se concluye lo siguiente:

El rango de niveles seleccionados para la anodizacion en acido sulfarico esta limitado
por la disolucion excesiva del 6xido, en ausencia de un sistema de enfriamiento. Por lo
tanto, para sintetizar peliculas nanoestructuradas de éxido de aluminio de bajo costo,
la temperatura y voltaje maximo se limita a 30 °C y 20 V para la concentracién de
acido sulfarico 0.3 M, y 20 °C y 15 V para la concentracion 2 M.

El grado de ordenamiento de la matriz de porosa de las muestras anodizadas en acido
sulfarico 0.3 y 2 M se incrementa levemente con el aumento del voltaje de
anodizacién y disminuye levemente con el aumento de la temperatura del electrolito,
para el rango de niveles de temperatura y voltajes estudiados. Por otra parte, un mayor
grado de ordenamiento de la matriz porosa ocurre a la concentracion 0.3 M, en
relacion a la concentracion 2 M de &cido sulfurico.

El mejor ordenamiento de las peliculas de OAA sintetizadas con dos pasos de
anodizacién durante 1 h, a diferentes temperaturas y voltajes, se obtiene a 10 °C y 20
en &cido sulfurico 0.3 My a5 °Cy 15 V en &cido sulfarico 2 M, sin embargo, en
ambos casos se obtuvo un arreglo de poros no ideal y de corto alcance.

El aumento del diametro de poro y de la distancia de interporo es proporcional al

incremento del voltaje, independientemente de la temperatura y concentracion de
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acido sulfurico, alcanzandose los mayores valores de diametro de poro y distancia
interporo a 15-20 V.

La densidad de poro disminuye con el voltaje de anodizacion y aumenta con la
concentracion de acido sulfarico. La relacion entre la densidad de poro y el voltaje de
anodizacién se aproxima a un comportamiento no lineal al igual que los resultados
obtenidos en las anodizaciones en 4cido oxalico.

El espesor de la pelicula de 6xido aumenta con el incremento de la concentracion de
acido sulfarico, la temperatura y el voltaje de anodizacion. Asimismo, la interaccién
de la temperatura y el voltaje tienen un efecto sinérgico sobre el espesor, obteniéndose
los mayores espesores a altas temperaturas y voltajes. No se evidencid una
combinacién de temperatura y voltaje elevado que limite el crecimiento del 6xido para
el rango de voltajes y temperaturas de sintesis empleado en las anodizaciones en acido
sulfarico.

El efecto del voltaje de anodizacion y la temperatura del electrolito sobre la porosidad
de la pelicula es variable, predominando el aumento de la porosidad con los

incrementos de temperatura y voltaje de anodizacién.

Parte C. Resultados, Analisis y Conclusiones
185



Capitulo VI. Obtencion de Peliculas Nanoestructuradas de Al,Os mediante Oxidacion
Anddica en dos pasos

REFERENCIAS del Capitulo V:

[1] Tsangaraki-Kaplanoglou, 1., Theohari, S., Dimogerontakis, T., Wang, Y.M., Kuo,
H.H., Kia, S. (2006). Effect of alloy types on the anodizing process of aluminum. Surface &
Coatings Technology, 200, 2634-2641.

[2] Zaraska, L., Sulka, G.D., Jaskuta, M. (2010). The effect of n-alcohols on porous
anodic alumina formed by self-organized two-step anodizing of aluminum in phosphoric acid.
Surface & Coatings Technology, 204, 1729-1737.

[3] Masuda, H. Fukuda, K. (1995). Ordered metal nanohole arrays made by a two-step
replication of honeycomb structures of anodic alumina. Science 268, 1466 - XXXX.

[4] Vrublevsky, 1., Parkoun, V., Sokol, V., Schreckenbach, J., Marx, G. (2004). The
study of the volume expansion of aluminum during porous oxide formation at galvanostatic
regime. Applied Surface Science, 222(1-4), 215-225.

[5] Han, X.Y., Shen, W.Z. (2011). Improved two-step anodization technique for
ordered porous anodic aluminum membranes. Journal of Electroanalytical Chemistry, 655,
56-64.

[6] Jessensky, O., Miuller, F., Gosele, U. (1998). Self-organized formation of
hexagonal pore arrays in anodic alumina. Applied physics letters, 72(10), 1173-1175.

[7] Nasirpouri, F., Abdollahzadeh, M., Almasi, M.J., Parvini-Ahmadi, N. (2009). A
comparison between self-ordering of nanopores in aluminium oxide films achieved by two-

and three-step anodic oxidation. current applied physics, 9(1), S91-S94.

[8] Hurtado, M.J., Capitan, M.J., Alvarez, J., Fatas, E., Herrasti, P. (2007). The Anodic
Oxidation of Aluminium: Fabrication and Characterization. Portugaliae Electrochimica Acta
25, 153-162.

[9] Bai, A, Hu, C.C., Yang, Y.F., Lin, C.C. (2008). Pore diameter control of anodic
aluminum oxide with ordered array of nanopores. Electrochimica Acta, 53(5), 2258-2264.

[10] Na, H.C., Sung, T.J., Yoon, S.H., Hyun, S.K., Kim, M.S,, Lee, Y.G., Shin, S.H.,
Choi, S.M., Yi, S. (2009). Formation of unidirectional nanoporous structures in thickly

anodized aluminum oxide layer. Trans. Nonferrous Met. Soc. China, 19, 1013-1017.

Parte C. Resultados, Analisis y Conclusiones
186



Capitulo VI. Obtencion de Peliculas Nanoestructuradas de Al,Os mediante Oxidacion
Anddica en dos pasos

[11] Pardo-Saavedra, D.C., Londofio-Calderon, C.L., Menchaca-Nal, S., Pampillo,
L.G., Martinez Garcia, R., Socolovsky ,L.M. (2013). Morfological study of pore widening
process in anodized alumina films. Anales AFA, 25(2), 68-71.

[12] zaraska, L., Sulka, G.D., Szeremeta, J., Jaskuta, M. (2010). Porous anodic
alumina formed by anodization of aluminum alloy (AA1050) and high purity aluminum.
Electrochimica Acta, 55(14), 4377-4386.

[13] Londofio Calderdn, C. L., Menchaca Nal, S., Pardo Saavedra, D.C., Silveyra, J.,
Socolovsky, L.M., Pampillo, L.G., Martinez Garcia, R. (2016). Low cost fabrication of
porous anodic alumina: A comparative study of the morphology produced by one- and two-
steps of anodization. Revista Matéria, 21(3), 677-690.

[14] Chi, C.S., Lee, J.H., Kim, I, Oh, H.J. (2015). Effects of microstructure of
aluminum substrate on ordered nanopore arrays in anodic alumina. Journal of Materials
Science & Technology, 31(7), 751-758.

[15] Montero-Moreno, J.M., Sarret, M., Muller, C. (2007). Influence of the aluminum
surface on the final results of a two-step anodizing. Surface and Coatings Technology, 201,
6352-6357.

[16] Wu, M.T., Leu, I.C., Hon, M.H. (2002). Effect of polishing pretreatment on the
fabrication of ordered nanopore arrays on aluminum foils by anodization. Journal of Vacuum
Science & Technology B: Microelectronics and Nanometer Structures Processing,
Measurement, and Phenomena, 20(3), 776-782.

[17] Wu, M.T., Leu, I.C., Hon, M.H. (2004). Growth characteristics of oxide during
prolonged anodization of aluminum in preparing ordered nanopore arrays. Journal of Vacuum
Science & Technology B: Microelectronics and Nanometer Structures Processing,
Measurement, and Phenomena, 22(5), 2326-2332.

[18] Bruera, F.A., Kramer, G.R., Vera, M.L., Ares, A.E. (2019). Synthesis and
Morphological Characterization of Nanoporous Aluminum Oxide Films by Using a Single
Anodization Step. Coatings, 9, 1-12. URL: doi:10.3390/coatings9020115

[19] O'Sullivan, J.P., Wood G.C. (1970). The Morphology and Mechanism of
Formation of Porous Anodic Films on Aluminium. Proc. R. Soc. Lond. A., 317, 511-543.

[20] Parkhutik, V.P., Shershulsky, V.1. (1992). Theoretical modelling of porous oxide
growth on aluminium. J. Phys. D: Appl. Phys., 25, 1258-1263.

Parte C. Resultados, Analisis y Conclusiones
187



Capitulo VI. Obtencion de Peliculas Nanoestructuradas de Al,Os mediante Oxidacion
Anddica en dos pasos

[21] Belwalkar, A., Grasing, E., Van Geertruyden, W., Huang, Z., Misiolek, W.Z.
(2008). Effect of processing parameters on pore structure and thickness of anodic aluminum
oxide (AAO) tubular membranes. Journal of membrane science, 319(1-2), 192-198.

[22] Sulka, G.D., Parkota, K.G. (2007). Temperature influence on well-ordered
nanopore structures grown by anodization of aluminium in sulphuric acid. Electrochimica
Acta, 52(5), 1880-1888.

[23] Kashi, M.A., Ramazani, A. (2005). The effect of temperature and concentration
on the self-organized pore formation in anodic alumina. Journal of Physics D: Applied
Physics, 38(14), 2396.

[24] Chahrour, K.M., Ahmed, N.M., Hashim, M.R., Elfadill, N.G., Maryam, W.,
Ahmad, M.A., Bououdina, M. (2015). Effects of the voltage and time of anodization on
modulation of the pore dimensions of AAO films for nanomaterials synthesis. Superlattices
and Microstructures, 88, 489-500.

[25] Cheng, C., Ng, K.Y., Ngan, A.H.W. (2011). Quantitative characterization of acid
concentration and temperature dependent self-ordering conditions of anodic porous alumina.
AIP Advances, 1(4), 042113.

[26] Sulka, G.D., Stepniowski, W.J. (2009). Structural features of self-organized
nanopore arrays formed by anodization of aluminum in oxalic acid at relatively high
temperatures. Electrochimica Acta, 54(14), 3683-3691.

[27] Nielsch, K., Choi, J., Schwirn, K., Wehrspohn, R.B., Gosele, U. (2002). Self-

ordering regimes of porous alumina: the 10 porosity rule. Nano letters, 2(7), 677-680.

[28] S.K. Hwang, S.H. Jeong, H.Y. Hwang, O.J. Lee, K. H. Fabrication of Highly
Ordered Pore Array in Anodic Aluminum Oxide. Korean J. Chem. Eng. 19:3 (2002) 467-473.

[29] Mason, R.B. (1955). Factors affecting the formation of anodic oxide coatings in

sulfuric acid electrolytes. Journal of the Electrochemical Society, 102(12), 671.

[30] Schwirn, K., Lee, W., Hillebrand, R., Steinhart, M., Nielsch, K., Gosele, U.
(2008). Self-ordered anodic aluminum oxide formed by H.SO4 hard anodization. ACS nano,
2(2), 302-310.

Parte C. Resultados, Analisis y Conclusiones
188



Capitulo VI. Obtencion de Peliculas Nanoestructuradas de Al,Os mediante Oxidacion
Anddica en dos pasos

[31] Sulka, G.D., Stroobants, S., Moshchalkov, V., Borghs, G., Celis, J.P. (2002).
Synthesis of well-ordered nanopores by anodizing aluminum foils in sulfuric acid. Journal of
the Electrochemical Society, 149(7), D97.

[32] Sulka, G.D., Brzézka, A., Zaraska, L., Jaskuta, M. (2010). Through-hole
membranes of nanoporous alumina formed by anodizing in oxalic acid and their applications

in fabrication of nanowire arrays. Electrochimica Acta, 55(14), 4368-4376.

[33] Ebihara, K., Takahashi, H., Nagayama, M. (1983). Structure and density of
anodic oxide films formed on aluminum in oxalic acid solutions. J. Met. Finish. Soc. Japan
(Kinzoku Hyomen Gijutsu), 34, 548-553.

[34] Ebihara, K., Takahashi, H., Nagayama, M. (1984). Interpretation of the voltage-
current characteristics observed when anodizing aluminum in acid solutions. J. Met. Finish.
Soc. Japan (Kinzoku Hyomen Gijutsu), 35, 205-2009.

[35] Wood, G.C., O'Sullivan, J.P. (1970). The anodizing of aluminium in sulphate
solutions. Electrochim. Acta, 15, 1865-1876.

[36] Bruera, F.A., Kramer, G.R., Vera, M.L., Ares, A.E. (2020). Evaluation of the
influence of synthesis conditions on the morphology of nanostructured anodic aluminum
oxide coatings on Al 1050. Surfaces and Interfaces, 18, 100448. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.surfin.2020.100448

[37] Sulka, G.D. (2008). Nanostructured Materials in Electrochemistry. Ali Eftekhari
(ed.), WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA (ed.), Weinheim.

[38] Vojkuvka, L., Marsal, L.F., Ferré-Borrull, J., Formentin, P., Pallarés. (2008). J.
Self-ordered porous alumina membranes with large lattice constant fabricated by hard
anodization. Superlattices and Microstructures, 44, 577-582.

[39] Bocchetta, P., Sunseri, C., Bottino, A., Capannelli, G., Chiavarotti, G., Piazza, S.,
Di Quarto, F. (2002). Asymmetric alumina membranes electrochemically formed in oxalic

acid solution. Journal of Applied Electrochemistry, 32, 977-985.

[40] Li, A.P., Miller, F., Birner, A., Nielsch, K., Gosele, U. (1999). Fabrication and
microstructuring of hexagonally ordered two-dimensional nanopore arrays in anodic alumina.
Advanced Materials, 11(6), 483-487.

Parte C. Resultados, Analisis y Conclusiones
189



Capitulo VI. Obtencion de Peliculas Nanoestructuradas de Al,Os mediante Oxidacion
Anddica en dos pasos

[41] Masuda, H. (1997). Self-Ordering of Cell Arrangement of Anodic Porous
Alumina Formed in Sulfuric Acid Solution. Journal of The Electrochemical Society, 144(5),

[42] Sulka, G.D., Parkota, K.G. (2006). Anodising potential influence on well-ordered
nanostructures formed by anodisation of aluminium in sulphuric acid. Thin Solid Films,
515(1), 338-345.

[43] Sulka, G.D., Parkota, K.G. (2007). Temperature influence on well-ordered
nanopore structures grown by anodization of aluminium in sulphuric acid. Electrochimica
Acta, 52(5), 1880-1888.

[44] Myung, N.V., Lim, J., Fleurial, J.-P., Yun, M., West, W., Choi, D. (2004).
Alumina nanotemplate fabrication on silicon substrate. Nanotechnology, 15(7), 833.

[45] Chu, S.-Z., Wada, K., Inoue, S., Isogai, M., Yasumori, A. (2005). Fabrication of
Ideally Ordered Nanoporous Alumina Films and Integrated Alumina Nanotubule Arrays by
High-Field Anodization. Advanced Materials, 17(17), 2115-21109.

[46] Keller, F., Hunter, M. S., Robinson, D.L. (1953). Structural Features of Oxide
Coatings on Aluminum. Journal of The Electrochemical Society, 100(9), 411.

Parte C. Resultados, Analisis y Conclusiones
190



Capitulo VI1. Evaluacion de las Propiedades Mecanicas de los Recubrimientos

Capitulo VII

EVALUACION DE LAS
PROPIEDADES MECANICAS DE
LOS RECUBRIMIENTOS

Parte C. Resultados, Analisis y Conclusiones
191



Capitulo VI1. Evaluacion de las Propiedades Mecanicas de los Recubrimientos

INTRODUCCION

Las propiedades mecanicas de las peliculas 6xido de aluminio nanoestructurado hacen
que los productos de aluminio anodizado sean adecuados para una amplia gama de
aplicaciones industriales. En muchas de estas aplicaciones, la dureza desempefia un papel
clave, y dependiendo de las condiciones de anodizacion consideradas esta propiedad puede
variar en gran medida.

El estudio de la microdureza en peliculas de OAA ha sido reportado por algunos
autores. Aerts et al. [1] han estudiado el efecto de la temperatura de acido sulfurico sobre la
porosidad y la microdureza de los recubrimientos, demostrando la disminucion de la
microdureza del 6xido anddico con el aumento de la temperatura del electrolito debido al
aumento de la porosidad con la temperatura. McQuaig et al. [2] evalud la variacion en las
propiedades mecanicas de los membranas comerciales OAA (incluida la microdureza),
aplicando diferentes tratamientos térmicos para modificar la estructura cristalina de amorfa a
y-alimina y a-alimina. Fang et al. [3] determind la microdureza en muestras anodizadas en
acido oxalico 0.4 M a 20 °C y 50 V durante 4 h mientras que Gombar et al. [4] realiz6 un
estudio sistematico de la microdureza en peliculas nanoestructuradas de OAA mediante un
disefio de experimentos central compuesto variando los parametros de sintesis anddica.

Por lo tanto, en el presente Capitulo se propone ampliar el estudio de microdureza en
las peliculas nanoestructuradas de OAA sintetizadas en &cido oxélico y acido sulfirico a
partir de la aleacion comercial Al 1050, empleando diferentes concentraciones, temperaturas y
voltajes de anodizacion, y relacionar estos resultados con algunos de los pardmetros

morfolégicos estudiados en capitulos previos.

1. Microdureza de las peliculas de OAA sintetizadas en acido

oxalico

Para evaluar la microdureza de las peliculas nanoestructuradas de OAA sintetizadas en
acido oxalico, se anodizaron probetas en las condiciones descriptas en la Tabla 3.7, Seccion
4.1 del Capitulo I11.

La Figura 7.1 muestra la influencia de los parametros de sintesis sobre la microdureza
de las peliculas de OAA sintetizadas en acido oxalico, observandose que los menores valores

de microdureza corresponden a los recubrimientos obtenidos a 60 V y con electrolitos a 40
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°C. Esto podria explicarse, considerando que altos voltajes y temperaturas de sintesis
producen poros de mayor tamario (Tabla 1) y de paredes finas, que consecuentemente generan
un aumento en la porosidad del éxido. Ademas, se observa un efecto significativo de la
concentracion del acido oxalico sobre la microdureza del oOxido. Los recubrimientos
sintetizados con acido oxalico 0.9 M presentan menores valores de microdureza que los
correspondientes de 0.3 M. La disminucién de la microdureza con el aumento de la
concentracion de acido podria explicarse considerando que la p aumenta con la concentracion
de &cido oxalico, aumentando consecuentemente la porosidad del éxido (como se describid en
el Capitulo VI).
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Figura 7.1. Influencia de la concentracion y temperatura del electrolito y voltaje de anodizacion

sobre la microdureza de las peliculas de OAA sintetizadas en acido oxalico.
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CONCLUSIONES PRELIMINARES

En este Capitulo se evalué la microdureza de las peliculas de 6xido de aluminio
anddico sintetizadas en dos electrolitos diferentes, variando la concentracion, la temperatura y
el voltaje de anodizacion. Ademas, se relacionaron los valores de microdureza obtenidos con
los parametros morfologicos del éxido caracterizados y estudiados en el Capitulo VI,
concluyéndose lo siguiente:

= Laevaluacion de la microdureza en peliculas nanoestructuradas de 6xido de aluminio
anodico pudo realizarse de manera satisfactoria ajustando la carga del microdurémetro
para evitar el agrietamiento de la pelicula y obtener una impronta perfectamente
definida.

= La microdureza de las peliculas de OAA es inversamente proporcional a la porosidad,
esto significa que cuento mayor es la porosidad de la pelicula menor es la dureza del
recubrimiento.

= Los menores valores de microdureza se obtuvieron para los recubrimientos obtenidos
a 60 V' y con electrolitos a 40 °C, los cuales presentaron una porosidad elevada.

= Los recubrimientos sintetizados con acido oxalico 0.9 M presentan menores valores de
microdureza que los correspondientes de 0.3 M, dado que el aumento en la

concentracion de &cido oxalico incrementa la porosidad de la pelicula.
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INTRODUCCION

En la actualidad, los recubrimientos de 6xido de aluminio anddico son reconocidos por
su gran variedad de aplicaciones en el campo de la nanotecnologia, ganado especial interés su
aplicacion como soporte en biosensores y en catélisis [1, 2]. Para ello, es fundamental el
estudio de las propiedades morfoldgicas del 6xido y sus propiedades electroquimicas, incluida
su resistencia a la corrosion en diferentes medios.

Varios trabajos han utilizado la técnica de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIE) para caracterizar electroquimicamente las peliculas de OAA de tipo
porosa y de tipo barrera, estudiar el efecto de la funcionalizacion de estas membranas, del
sellado en los poros y evaluar su resistencia a la corrosion [3-9], logrando resultados
significativos.

Por otra parte, la evaluacion de la resistencia a la corrosion de los materiales metalicos
se puede realizar a través de la aplicacion de técnicas gravimétricas que requieren
prolongados tiempos de andlisis y gran cantidad de material para las experiencias. Sin
embargo, las técnicas electroquimicas como la Polarizacion Potenciodindmica (PP) y la EIE
requieren tiempos de andlisis mas cortos para la obtencion de resultados con una
aproximacion considerable.

En el presente Capitulo, se caracterizaron electrogquimicamente los recubrimientos de
OAA mediante EIE en un medio de baja agresividad y se relacionaron las propiedades
electroquimicas del 6xido con sus propiedades morfoldgicas estudiadas en Capitulos previos.
Por otra parte, se evaluo la resistencia a la corrosion de las peliculas de OAA mediante PP en
un medio de baja agresividad (con bajo contenido en iones cloruros que simula las soluciones

bioldgicas) en muestras con y sin sellamiento de los poros.

1. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) de los
oxidos de aluminio sintetizados con dos pasos de anodizacién a
diferentes temperaturas y voltajes

Con el objetivo de caracterizar electroguimicamente las peliculas anddicas

nanoestructuradas obtenidas mediante anodizacion en dos pasos en acido oxalico 0.3 M a

diferentes temperaturas (20, 30 y 40 °C) y voltajes (30, 40 y 60 V), y poder relacionar sus
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propiedades eléctricas con los diametros de poro y espesores medidos para cada condicion de
anodizacion, se realizaron ensayos de EIE como se describio en la Seccion 4.2.2 del Capitulo
Il.

En las Figuras 8.2, 8.3 y 8.4 se presentan los diagramas experimentales de Nyquist y
Bode para las probetas anodizadas a diferentes voltajes (30, 40 y 60 V) y a temperatura
constante del electrolito de 20, 30 y 40 °C. El anélisis de los diagramas de Nyquist y Bode
para todas las condiciones de sintesis evaluadas, permite distinguir en todos los casos la
participacion de dos sistemas resistivos-capacitivos (resistencia asociada con una
capacitancia), presentandose una contribucion a frecuencias altas y otra a las frecuencias mas
bajas, ademas de la resistencia propia del electrolito utilizado en el ensayo de EIE.

Las curvas de angulo de fase vs logaritmo de la frecuencia del diagrama de bode a los
distintos voltajes de anodizacion y a temperaturas del electrolito de 20 °C y 40 °C (Figura 8.2
y 8.4 correspondientemente), presentaron un comportamiento similar a altas frecuencias
(entre 10°y 102 Hz, con maximos entre 85-75°), mientras que a bajas frecuencias y a medida
que aumenta el voltaje de anodizacion, las pendientes de las curvas disminuyeron. En
contraste, las curvas de angulo de fase vs logaritmo de la frecuencia del diagrama de bode
para diferentes voltajes de anodizacion y a T = 40 °C (Figura 8.3), mostraron un
comportamiento similar tanto a altas como a bajas frecuencias, con maximos entre 80 y 85°
para el primer caso, y una disminucion de la pendiente desde 75 a 35° para el segundo.

Del anélisis de las curvas que relacionan el modulo de impedancia con la frecuencia
para diferentes voltajes y temperaturas de sintesis anddica (Figura 8.2, 8.3 y 8.4) se encuentra
que las peliculas con mayor impedancia son aquellas obtenidas a 60 V y a una temperatura
constante de 20 °C y 40 °C. A la temperatura de 30 °C con sus correspondientes voltajes, no
se observaron diferencias significativas entre los modulos de impedancia. Esto indicaria, que
las variaciones de diametro de poro y espesor de la pelicula de 6xido presentadas en la Tabla
4.1 del Capitulo V, no se ven reflejadas en la respuesta electroquimica del sistema obtenida
mediante EIE.
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Figura 8.2. Diagramas de Nysquit y Bode para las probetas anodizadas a distintos voltajes (30, 40 y

60V) y temperatura constante de 20 °C.
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Figura 8.3. Diagrama de Nysquit y Bode para las probetas anodizadas a distintos voltajes (30, 40y
60V) y temperatura constante de 30 °C.
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Figura 8.4. Diagrama de Nyquist y Bode para las probetas anodizadas a distintos voltajes (30, 40y

60V) y temperatura constante de 40°C.

En la Figura 8.5-a se presenta el circuito eléctrico equivalente para el ajuste de los
espectros EIE de los recubrimientos anodicos nanoporosos obtenidos a las diferentes
temperaturas y voltajes de sintesis y el significado fisico de los elementos que lo componen:
donde el pardmetro Rso representa la resistencia 6hmica no compensada de la solucién entre
los electrodos de trabajo y de referencia, Rc es la resistencia de polarizacion combinada entre
la resistencia de la pared porosa y la resistencia del electrolito a través del poro, CPE. es un
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elemento de fase constante combinado asociado a R¢, mientras que, las caracteristicas de la
capa barrera estdn dados por Ry y CPEy, definidos como la resistencia de polarizacion del area
a partir de la cual tuvo lugar la formacion del poro y su elemento de fase constante asociado.
Los espectros de impedancia ajustados con el circuito eléctrico equivalente propuesto se
muestran como lineas continuas en los diagramas de Bode y Nyquist (Figuras 8.2-8.4).

Para algunos autores [10-13] las mediciones de EIE no lograron caracterizar
electroquimicamente a la capa porosa en peliculas anodizadas sin sellado, debido al
cortocircuito generado en el 6xido poroso por la presencia de electrolito en los poros, de
manera que el circuito eléctrico equivalente podia simplificarse con la eliminacion de Rc y
CPEc. Sin embargo, los espectros de impedancia presentados en este trabajo pudieron
ajustarse satisfactoriamente con el circuito eléctrico equivalente propuesto en la Figura 8.5,

con una bondad de ajuste en el orden de 107,

ELECTROLITO

Figura 8.5. Modelo representativo del comportamiento de impedancia a través del recubrimiento y el
circuito eléctrico equivalente propuesto para el ajuste de los espectros de EIE (a). Imagen MEB de la
seccion transversal de la pelicula de éxido obtenida (b).

En la Tabla 8.2 se muestran los valores de los elementos del circuito eléctrico
equivalente obtenidos por el ajuste del espectro de impedancia para cada experiencia. Del
analisis de estos datos, se identifica que en la mayoria de las condiciones de sintesis anddica,
las peliculas presentaron una resistencia de la capa barrera Rp entre 1000 y 10000 veces
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superior a la resistencia de la capa porosa de Oxido Rc. Algunas excepciones corresponden a
los recubrimientos anddicos obtenidos a 30 °C y 40 °C a 60 V, donde Ry y Rc son
practicamente iguales y en el orden de 10° Q.cm? EIl aumento en dos o tres drdenes de
magnitud de la resistencia de la capa porosa obtenida a 30°C y 40°C a 60 V respecto al Rc
obtenido en las demas condiciones de anodizacion puede atribuirse a la rotura y
desprendimiento de la pelicula de éxido porosa observadas en la Figura 1, de manera que la
deposicion de fragmentos de 6xidos sobre los poros produce un cierto taponamiento y
solapamiento de los mismos, responsable del aumento de Rc en relaciéon a las peliculas
sintetizadas a menores voltajes y temperaturas. Estas excepciones con valores de Rc y Rp
cercanos coinciden con los obtenidos por Hu et al. [11] para las peliculas de 6xido de
aluminio anddico sin sellar, aunque las resistencias a la polarizacién tanto para la capa barrera
como para la capa porosa estén en el orden de 10* Q.cm?. Por otra parte, para el caso de
peliculas de oxido anodico selladas, Suey et al. [14] determind que la resistencia a la
polarizacion de la capa barrera de 6xido de aluminio es de 10* Q.cm?, alrededor de seis
ordenes de magnitud superior a la resistencia a la polarizacién de la capa porosa. Dado que en
este trabajo se caracterizaron electroquimicamente peliculas nanoestructuras de 6xido de
aluminio sin sellar, es de esperar diferencias menores a seis 6rdenes de magnitud entre Ry y
Re, justificadas por el incremento de la conductividad de los poros llenos con el electrolito.
Sumado a esto, el estudio de peliculas anddicas de aluminio formadas en &cido crémico por
EIE realizado por Renteria Rincon [15] aporta valores de resistencia de capa barrera entre 10°

y 107 Q.cm?, similares a los presentados en la Tabla 8.2.

Tabla 8.2. Valores de los elementos del circuito eléctrico equivalente obtenidos por ajuste

del espectro de impedancia para cada experimento.

Muestra Ry (Q.cm?) R (Q.cm?)  CPE (Flcm?) n, R, (Qcm? CPE, (Flcm?) n,
00.3T20 V30 10.8 1.3 x10* 1.7 x107 1 5.5 x108 5.6 x107 0.64
00.3T20 V40 7.8 1.0 x10* 2.1 x107 1 7.2 x107 1.3 x107 0.3
00.3 T20 V60 12.7 1.1 x104 1.0 x107 1 1.6 x107 3.9 x107 0.59
00.3 T30 V30 11.9 7.5 x10° 2.1 x107 1 3.6 x10° 4.6 x107 0.73
00.3 T30 V40 10.6 3.7 x108 1.3 x107 1 4.8 x10°8 2.1 x107 0.76
00.3 T30 V60 11.6 1.6 x108 1.9 x107 0.96 3.0 x10° 3.7 x107 0.86
00.3 T40 V30 12.0 3.1 x10® 2.2 x107 0.98 3.0 x10° 7.7 x107 0.51
00.3 T40 V40 11.7 2.5 x10° 1.3 x107 1 6.3 x108 3.3x107 0.74
00.3 T40 V60 10.9 1.9 x108 1.8 x107 0.97 1.3 x10° 2.9 x107 0.94
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En cuanto a los valores de los elementos de fase constante para la capa barrera CPEy y
la capa porosa CPE. del recubrimiento anddico, no se encontraron diferencias apreciables,
manteniéndose el mismo orden de magnitud para todas las condiciones de sintesis en 107
F/cm?. Varios autores [11, 12, 14 y 15] han determinado para la capa barrera valores de CPE
en el orden de 107 y 10° F/cm?, similares a los presentados en la Tabla 8.2. Para la capa
porosa, Suey [14] determind valores de CPE para los poros llenos con el electrolito entre 108
y 10° F/cm? y para la pared porosa entre 101° y 10° F/cm?. Teniéndose en cuenta que los
ajustes de los espectros de EIE obtenidos en cada condicion de anodizacion se realizaron con
el circuito eléctrico equivalente de la Figura 8.5, en el cual se define para la capa porosa un
elemento de fase combinado entre el CPE de la pared porosa y el del electrolito a través del
poro, es de esperarse valores de CPE. en el rango de 10°y 10°%° F/cm?.

Por otra parte, analizando los exponentes empiricos asociados a los CPE (n) se
identifica una contribucion capacitiva ideal de la pelicula a altas frecuencias (np = 1), mientras
que a bajas frecuencias, la capa barrera en general no se comporta como un capacitor ideal
[10], dado que los exponentes empiricos cercanos a 0.5 indican el transporte de especies
cargadas en la base de los poros (ver Tabla 8.2), y ademas, las variaciones en el rango de 0.5
a 1 describen una dispersion de frecuencia de las constantes de tiempo debido a la falta de
homogeneidad local en el material dieléctrico [4]. Es importante destacar, que los
recubrimientos obtenidos a 60 V y a 30 y 40 °C, si presentan exponentes empiricos cercanos a
la unidad lo cual indicaria un comportamiento de tipo capacitor ideal.

La capacitancia C puede relacionarse con el espesor de la pelicula e de manera

inversamente proporcional [4, 10, 14] a través de la relacion expresada en la Ecuacion 1.

e=A.¢¢/C 1)

Donde A representa la superficie del electrodo (1 cm?), € es la constante relativa para
alimina (10) y &, es la constante dieléctrica del vacio (8.854.10%* F/cm).

La Ecuacion (1) es valida para el calculo de espesores siempre y cuando el exponente
empirico n asociado al CPE es cercano a 1. La estimacion de espesor de los recubrimientos de
Oxido para cada condicion de anodizacion mediante el CPEc, arrojo valores similares y en el
orden de los 0.01 pm, resultando inconsistente con los valores de espesor medidos por
microscopia Optica, donde se determinaron espesores entre los 10 y 100 pm para las
diferentes condiciones de sintesis (Tabla 4.1 del Capitulo V). De esta manera, se reafirma la
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suposicion de una capacitancia combinada para la capa porosa sin sellar, caracterizada por
poros llenos del electrolito. Por otra parte, el calculo de los espesores de la capa barrera
mediante los CPE, puede realizarse aceptablemente para los recubrimientos de &xidos
obtenidos a 60 V' y a 30 y 40 °C, donde los ny son cercanos a 1, determinandose un espesor de
barrera de 15 nm a 30 °C y de 20 nm a 40 °C. Comparativamente, estos valores son menores a
los estimados por Vrublevsky et al. [16] para la capa barrera de 6xido de aluminio anodizado
en 4% de &cido oxalico a 20 °C y a voltajes mayores a 57 V, obteniéndose un espesor de 59.2
nm. De esta manera, se comprueba que la utilizacién de la técnica de EIE para la estimacion
de espesores tanto para la capa barrera como para la capa porosa de 6xido anodico en funcion
de la capacitancia no es lo suficientemente sensible como para aportar valores de espesor

aceptables.

2. Curvas de polarizacion del Al 1050 sin recubrir y recubierto

con Al>O3 mediante oxidacion anddica

Con el objetivo de evaluar la resistencia a la corrosion de las peliculas de éxido en
solucidn fisiologica y relacionar los resultados obtenidos con sus propiedades morfolégicas,
fundamentalmente con el diametro de poro y el espesor de pelicula, se realizaron ensayos de
polarizacion potenciodinamica como se describié en la Seccion 4.2.1 del Capitulo I11.

Los ensayos de PP se realizaron en peliculas nanoestructuradas de 6xido de aluminio,
con y sin sellado, obtenidas a partir de Al 1050 en un solo paso de anodizacion de 1 h,
empleando como electrolito &cido oxalico 0.3 M, a20y30+2°Cy 30y 60 V.

En la Figura 8.1-a se muestran las curvas de la evolucion del potencial de circuito
abierto y de polarizacion potenciodindmica para las muestras anodizadas y selladas,
anodizadas y sin anodizar (Blanco). Puede observarse en la Figura 8.1-a que las muestras
anodizadas y anodizadas con sellado presentaron un Eca en el rango de -700 y -550 mV,
mostrando un incremento en los valores de Eca respecto al blanco. La variacion del Eca
respeto del tiempo para todas las muestras anodizadas esta relacionada con las reacciones de
disolucién y formacion del 6xido que ocurren en la base de los poros.

En la Figura 8.1-b se observd que las muestras anodizadas, con y sin sellado,
presentaron potenciales de corrosion (Ecorr) Mas nobles respecto al blanco. Las muestras

anodizadas y selladas mostraron zonas de densidad de corriente estables (asimilables a la
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pasivacion) gque se extienden en rangos de potenciales mas nobles en comparacion a la zona
de pasivacion del blanco.

Comparando los diferentes anodizados, puede concluirse que el anodizado con mayor
dp y ¢ (00.3 30T 60V) presentd mejor comportamiento electroquimico frente a la corrosion en
solucion fisioldgica, dado que describe una zona de pseudo-pasivacion a menor corriente. En

base a esto, puede decirse que existe una relacion entre la morfologia del oOxido y la
resistencia a la corrosion.
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Figura 8.1. Curvas de Potencial de Circuito Abierto vs tiempo (a) y curvas de Polarizacién
Potenciodindmica (b) para las muestras anodizadas y selladas, anodizadas y sin anodizacion.
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CONCLUSIONES PRELIMINARES

En este capitulo se evaluaron las propiedades eléctricas de las peliculas

nanoestructuradas de oxido de aluminio y su resistencia a la corrosion mediante las técnicas

de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica y Polarizacion Potenciodindmica,

arribandose a las siguientes conclusiones:

Las mediciones de EIE realizadas en un medio de baja agresividad para el 6xido de
aluminio permitieron caracterizar electroquimicamente a las peliculas de Oxido
nanoestructuradas obtenidas a diferentes voltajes de anodizacion y temperaturas,
identificandose una contribucion resistiva-capacitiva asimilable a la presencia de una
capa porosa llena del electrolito y ademas, una contribucién resistiva-capacitiva que
propone la existencia de una capa barrera mucho mas resistiva que la primera.

En la mayoria de las condiciones de sintesis anddica, las peliculas presentaron una
resistencia de la capa barrera de 106 y 107 Q.cm?, entre 1000 y 10000 veces superior a
la resistencia de la capa porosa.

Los valores de CPE para la capa barrera y la capa porosa del recubrimiento anddico,
no presentaron diferencias apreciables, manteniéndose el mismo orden de magnitud
para todas las condiciones de sintesis en 10-7 F/cm?, sin embargo, se comprobé a
partir de los exponentes empiricos asociados a los CPE una mayor homogeneidad de
la pelicula porosa en relacion a la barrera.

No se hallaron diferencias significativas en los valores de impedancia entre un
anodizado y otro, por lo tanto, las variaciones de didmetro de poro y espesor de la
pelicula de 6xido no modificarian significativamente la respuesta electroquimica del
sistema. Esto significa que es necesaria la realizacion de otros estudios
electroquimicos y/o la utilizacién de equipos mas avanzados para encontrar una
relacién entre las propiedades electroquimicas y las propiedades morfolédgicas de los
recubrimientos.

La utilizacion de la técnica de EIE para la estimacion de espesores tanto para la capa
barrera como para la capa porosa de 6xido anodico en funcién de la capacitancia no es
lo suficientemente sensible como para aportar valores de espesor aceptables.

Las mediciones de PP mostraron que los recubrimientos de OAA presentaron

potenciales de circuito abierto y de corrosion méas nobles con respecto a la muestra sin
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anodizar, mejorando la anodizacién del sustrato la resistencia a la corrosion en
solucion fisiologica.

Los resultados de PP mostraron que para los recubrimientos de OAA sintetizados en
acido oxalico 0.3 M,a20y 30 °Cy 30y 60 V, el anodizado con mayor dp y & presento
mejor comportamiento electroquimico frente a la corrosion en solucién fisioldgica,
por lo tanto, existiria una relacion entre la morfologia del 6xido y la resistencia a la

corrosion medida a través de esta técnica electroquimica.
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INTRODUCCION

La mojabilidad es una propiedad superficial de los materiales sélidos en contacto con
un liquido, que depende las interacciones intermoleculares entre las moléculas superficiales
de ambas sustancias.

Cuando se deposita una gota sobre una superficie sélida, se forma una interfaz trifasica
de gas-solido-liquido y una vez que se ha alcanzado el equilibrio energético, el angulo de
interseccion de la interfaz sélido-liquido se denomina angulo de contacto (8) y representa una
medida de la mojabilidad del material.

El angulo de contacto de una gota en una superficie hidrofobica es mayor de 90°, y a
menor angulo de contacto mayor es la mojabilidad [1]. Por convencion, una superficie se
denomina superhidréfoba cuando el angulo de contacto de una gota de agua liquida con la
superficie supera los 150° y, por otro lado, superhidréfila cuando el angulo de contacto es
inferior a 10° [2].

La sintesis anddica de 6xido de aluminio permite obtener peliculas con propiedades
morfologicas facilmente ajustables en funcion de las variables de sintesis (naturaleza,
concentracion y temperatura del electrolito, voltaje y tiempo de anodizacion, etc.). Asimismo,
varios estudios se han desarrollado para modificar las propiedades superficiales del 6xido,
como la mojabilidad, en funcion de su aplicacion como catalizadores, biosensores,
biomateriales y en especial en tecnologias de microfluidos y gotas [3].

De acuerdo con Jo et al. [4] la mojabilidad superficial de un material se puede alterar
modificando su rugosidad. Particularmente, el 6xido de aluminio tiene cierta tendencia a
mojarse con el agua y, por lo tanto, es un material hidréfilo. El dangulo de contacto de una
superficie de OAA es de aproximadamente 80° [3].

Dado que la morfologia de las peliculas nanoestructuradas de 6xido de aluminio puede
modificarse en funcion de la variacion en los parametros de sintesis anddica, en el presente
Capitulo se estudia la mojabilidad superficial del OAA obtenido a partir de la aleacién Al
1050 con diferentes concentraciones de acido oxalico, temperaturas y voltajes.

Para ello se emplea el método de la gota sésil descripto en el Capitulo Il de la
presente Tesis, empleando tres tipos de liquidos con diferentes polaridades: agua,

diyodometano y formamida.
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1. Mojabilidad superficial de las peliculas de OAA sintetizadas en
acido oxalico

En la Figura 9.1 se presenta la variacion del angulo de contacto de las peliculas de
Oxido de aluminio anddico obtenidas en acido oxalico 0.3 y 0.9 M, a 20-40 °C y 20-60 V,
empleando liquidos con diferentes polaridades (agua y diyodometano) y en la Tabla 9.1 se
recogen los valores de angulo de contacto para cada una de las mediciones realizadas.

En la Figura 9.1-a correspondiente a las medidas de &ngulo de contacto empleando
agua como liquido de prueba, puede observarse un comportamiento hidrofébico de la pelicula
de 0xido (Bagua > 90°) y un comportamiento hidrofilico (8agua < 90°), alcanzandose angulos de
contacto promedio entre 43-108 °.

De acuerdo con Buijnsters et al. [3] el angulo de contacto estd estrechamente
relacionado con la porosidad final del éxido y pareciera ser independiente de las condiciones
de anodizacion. A mayor porosidad superficial mayor es el angulo de contacto y por lo tanto,
mayor es la tendencia hacia la hidrofobicidad. Sin embargo, a valores de porosidad superiores
al 60 % la mojabilidad aumenta, no pudiendo los poros alineados soportar la gota de agua.

En general, puede observarse en la Figura 9.1-a una tendencia al comportamiento
hidrofilico para las nanoestructuras de Oxido sintetizadas en acido oxalico 0.3 y 0.9 M a
medida que aumenta el voltaje de anodizacion. Por otra parte, las muestras sintetizadas en
acido oxalico 0.3 M presentaron menor mojabilidad del agua en comparacion con aquellas
sintetizadas en &cido oxalico 0.3 M.

Cabe destacar que en el Capitulo VI, Seccion 1.26, se describié un aumento de la
porosidad del éxido con el incremento del voltaje de anodizacién, alcanzandose una
porosidad superior al 60 % para la condicion 00.3 T40 V60. Estos resultados indican que la
porosidad por si sola no es la Gnica variable responsable de la mojabilidad del 6xido, sino que
se trata de un mecanismo méas complejo que podria involucrar otros parametros como el
ordenamiento de la pelicula y la arquitectura de los poros (ramificados, no ramificados y de
transicion).

Un caso particular se observa para las anodizaciones llevadas a cabo en acido oxalico
0.3y 0.9 M a 30 °C. En estas condiciones se observé un aumento del angulo de contacto del
agua con el aumento del voltaje de anodizacion, en coincidencia con lo observado por

Buijnsters et al. [3].
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Figura 9.1. Influencia de la concentracion y temperatura del electrolito y voltaje de
anodizacion sobre la mojabilidad de las peliculas de OAA sintetizadas en acido oxalico,

empleando como liquidos de prueba agua (a) y diyodometano (b).

Parte C. Resultados, Analisis y Conclusiones
215



Capitulo IX. Evaluacién de Mojabilidad de los Recubrimientos

En la Figura 9.1-b se presenta la variacion del angulo de contacto de las peliculas de
Oxido de aluminio anodico empleando diyodometano como liquido de prueba. El
diyodometano es un liquido de prueba totalmente apolar, con el cual se observaron bajos
valores de 6 que no superaron los 80°, lo cual indica mojabilidad de la superficie.

Puede apreciarse en la Figura 9.1-b que la mayor mojabilidad del diyodometano sobre
la superficie del OAA ocurre en 4cido oxalico 0.9 M a 20 y 40 V, obteniéndose el menor
angulo de contacto a 40 °C. Por otra parte, los mayores angulos de contacto de diyodometano
se observaron en las peliculas de 6xido sintetizadas en acido oxalico 0.3 M, en coincidencia
con lo observado utilizando agua como liquido de prueba a 40 °C, 30-40 Vy a 30 °C, 60 V.

Cabe destacar, que el &ngulo de contacto de una gota de agua y diyodometano sobre la
superficie de Al 1050 sin anodizar fue de 88.0 + 4.0° y de 54.2 + 1.5°, respectivamente. Esto
indicaria mojabilidad del aluminio en liquidos apolares y mojabilidad parcial en contacto con

el agua.

Tabla 9.1. Valores medios de angulo de contacto () para los recubrimientos nanoestructurados de
OAA obtenidos en acido oxalico en funcion de la concentracion, la temperatura y el voltaje de
anodizacion utilizando dos liquidos de prueba.

Muestra eagua (o) adiyodomet.’ano (0)
00.3T20V30 90.4+1.5 56.3+1.5
00.3T20Vv40 88.7x2.1 60.0+0.9
00.3T20V60 433+25 54.2+47
00.3T30V30 91.7+3.0 61.8 +3.3
00.3T30V40 91.3+3.0 629+15
00.3T30V60 107.8%25 741+7.6
00.3T40V30 96.3+2.0 725+x4.4
00.3T40V40 974+18 73.3+27
00.3T40V60 91.2+36 59.2+91
00.9T20V20 80.6+4.0 38.8+4.6
009T20V30 81.9+35 52.3+4.38
009T20V40 741+18 51.0+3.3
009T30V20 795+25 469+1.2
009T30V30 785%12 61.1+1.2
009T30V40 815+26 53.7+1.6
009T40V20 94115 201+1.38
00.9T40V30 89.0+4.1 62.2 £9.7
00.9T40V60 62751 24554
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CONCLUSIONES PRELIMINARES

En el presente Capitulo se estudid la influencia de las caracteristicas morfologicas del
Oxido de aluminio anddico sintetizado a partir de la aleacién Al 1050 en &cido oxalico a
diferentes concentraciones, temperaturas y voltajes, sobre la mojabilidad superficial de dos
liquidos, uno polar (agua) y otro apolar (diyodometano).

Los resultados obtenidos mostraron un comportamiento hidrofdbico e hidrofilico para
las peliculas de éxido anddico en contacto con gotas de agua, en funcién de la variacién del
voltaje, la temperatura y concentracion del electrolito.

Por otra parte, en contacto con un liquido apolar como el diyodometano se observo
mayor mojabilidad de la nanoestructura, obteniéndose dngulos de contacto cercanos a 20°.

Por dltimo, se identificd que la porosidad por si sola no es la Unica variable
responsable de la mojabilidad del éxido, sino que se trata de un mecanismo mas complejo que
podria involucrar otros parametros como el ordenamiento de la pelicula y la arquitectura de

los poros (ramificados, no ramificados y de transicion).
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1. Conclusiones Generales

En la Parte C de Resultados, Analisis y Conclusiones, se detallaron conclusiones
preliminares especificas correspondientes a cada Capitulo y su objeto de estudio. Aqui se
resumen las conclusiones generales sobre la sintesis de recubrimientos nanoestructurados de
oxido de aluminio.

Se sintetizaron y caracterizaron satisfactoriamente recubrimientos y membranas de
Oxido de aluminio mediante la técnica de oxidacion anddica a partir de la aleacion Al 1050 en
uno y dos pasos de anodizacion.

Se analizd la influencia de los pardmetros de sintesis anddica, definidos por la
naturaleza, concentracion y temperatura del electrolito, preparacion del sustrato, voltaje y
tiempo de anodizacidén sobre las caracteristicas morfoldgicas del oxido, definidas por el
diametro de poro, la distancia interporo, la densidad de poro, la porosidad, el grado de
ordenamiento de la matriz porosa y el espesor de pelicula.

Asimismo, se evaludé la microdureza, la mojabilidad superficial y las caracteristicas
electroquimicas de los recubrimientos. La variacion de estas propiedades mecéanicas, quimicas
y electroquimicas en funcion de los parametros de sintesis anodica, pudo explicarse a través
de su relacién con los resultados obtenidos de la caracterizacion morfoldgica.

Se demostro que la preparacion superficial del sustrato, a fin de reducir la rugosidad y
sus imperfecciones, representd un punto clave para sintetizar peliculas nanoestructuradas
auto-ordenadas. En este sentido, se analizd la influencia de diferentes pretratamientos
superficiales mecanicos-quimicos y electroquimicos especificamente del Al 1050 en la
formacion y ordenamiento de recubrimientos nanoestructurados de éxido de aluminio
anodico. La realizacion de un conjunto de pretratamientos combinados, consecutivos y
ordenados, permitié reducir progresivamente la rugosidad y contribuir a la calidad final del
sustrato. De esta manera, la obtencion de recubrimientos de 6xido de aluminio anddico con un
ordenamiento de largo alcance en la matriz nanoporosa se logro6 a partir de la combinacion de
etapas de pretratamiento: Desbaste + Pulido 2 + Electropulido 10 + Ataque acido.

Se sintetizaron y caracterizacion morfologicamente recubrimientos de Oxido de
aluminio con un Unico paso de anodizacién en diversas condiciones experimentales a partir de
la aleacion Al 1050, obteniéndose los mayores valores de didmetro de poro, distancia de
interporo y densidad de poro con los niveles méas altos de voltaje, temperatura y
concentracion, por lo que consecuentemente ocurrié lo opuesto con la densidad de poro. La

porosidad se increment6 con la temperatura del electrolito y presentdé un comportamiento no
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lineal con el voltaje de anodizacién. El espesor de pelicula aumenté con los incrementos en la
concentracion de acido oxalico, la temperatura del electrolito y el voltaje hasta un cierto nivel
de la combinacidn de estas variables, a partir del cual se limito el crecimiento en espesor. Por
otra parte, se demostré que el tiempo de anodizacion influyo directamente sobre el espesor de
la pelicula de 6xido, incrementandose el espesor con el tiempo de anodizacion a razon de 0.36
pum/min. Ademas, el estudio de la estructura cristalina del 6xido mediante difraccion de Rayos
X permitié identificar una estructura amorfa para las peliculas de 6xido de aluminio anddico
sintetizadas en acido oxalico 0.3 M, 20 °Cy 40 V.

Se sintetizaron y caracterizacion morfolégicamente recubrimientos de 6xido de
aluminio con dos pasos de anodizacion en diversas condiciones experimentales a partir de Al
1050 y utilizando dos tipos de electrolito: acido oxalico y acido sulfdrico. Se realizaron
regresiones no lineales para predecir la variacion de las propiedades morfoldgicas en funcién
de la combinacién de parametros de sintesis anddica.

Para las anodizaciones en acido oxalico se encontré que el voltaje, la temperatura y la
concentracion del electrolito influyeron en el auto-ordenamiento de la matriz porosa, siendo el
voltaje y la temperatura dptima del régimen de auto-ordenamiento de 40 V y 20 °C. Ademas,
se observé un mayor ordenamiento de las matrices porosas obtenidas en &cido oxalico 0.9 M
comparativamente con las obtenidas en acido oxalico 0.3 M para el rango de voltajes y
temperaturas estudiado. EI aumento del diametro de poro y de la distancia de interporo fue
proporcional al incremento del voltaje y de la interaccion entre temperatura y voltaje,
independientemente de la concentracion de &cido oxalico. La densidad de poro fue
dependiente de la concentracién de &cido oxalico y del voltaje de anodizacion. El espesor de
las peliculas de oOxido dependi6 fuertemente de la concentracion de &cido oxalico, la
temperatura, el voltaje y la interaccion entre temperatura y voltaje. Asimismo, se identifico
una combinacion de voltaje y temperatura elevada, que durante el proceso de oxidacion
anodica favorecia la disolucion del Oxido de aluminio y consecuentemente limitaba el
crecimiento longitudinal de los poros, al igual que lo observado en las anodizaciones en acido
oxalico de un solo paso. Por otra parte, la porosidad de la pelicula varié en funcién de la
temperatura y el voltaje de anodizacion, observandose los mayores valores de porosidad a
altas temperaturas y altos voltajes de anodizacion.

Para las anodizaciones en acido sulfurico se encontr0 que para sintetizar peliculas
nanoestructuradas de 6xido de aluminio de bajo costo, la temperatura y voltaje maximo debe
limitarse a 30 °C y 20 V para la concentracién de acido sulfurico 0.3 M, y 20 °Cy 15 V para

la concentracion 2 M. El grado de ordenamiento de la matriz porosa se incremento levemente
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con el aumento del voltaje de anodizacion y disminuyd levemente con el aumento de la
temperatura del electrolito, observandose el mejor ordenamiento a 10 °C y 20 V en &cido
sulfurico 0,3 My a5 °C y 15 V en acido sulfdrico 2 M, sin embargo, en ambos casos se
obtuvo un arreglo de poros no ideal y de corto alcance. EI aumento del diametro de poro y de
la distancia de interporo fue proporcional al incremento del voltaje, independientemente de la
temperatura y concentracion de &cido sulfurico. La densidad de poro disminuy6 con el voltaje
de anodizacién y aumenté con la concentracion de &cido sulfarico. El espesor de la pelicula
de éxido aumento con el incremento de la concentracion de &cido sulfurico, la temperatura y
el voltaje de anodizacion. Asimismo, la interaccion de la temperatura y el voltaje tuvieron un
efecto sinérgico sobre el espesor, obteniéndose los mayores espesores a altas temperaturas y
voltajes. No se evidencié una combinacion de temperatura y voltaje elevado que limite el
crecimiento del oxido para el rango de voltajes y temperaturas de sintesis empleado en las
anodizaciones en &cido sulfurico. Por otra parte, el efecto del voltaje de anodizacion y la
temperatura del electrolito sobre la porosidad de la pelicula fue variable, predominando el
aumento de la porosidad con los incrementos de temperatura y voltaje de anodizacion.

Se analizaron la forma de las curvas anodicas en funcidn de los parametros de sintesis
para las anodizaciones realizadas a partir de Al 1050 en uno y dos pasos de anodizacion,
encontrando una fuerte dependencia con la concentracion del acido oxalico, la temperatura y
voltaje. Estos resultados coincidieron con los obtenidos de la caracterizacion por microscopia
Optica y microscopia de barrido, demostrandose la utilidad de las curvas i vs tiempo para
predecir de manera sencilla y rapida algunas caracteristicas morfoldgicas de los 6xidos.

La evaluacion de la microdureza en peliculas nanoestructuradas de 6xido de aluminio
anodico sintetizadas en 4cido oxalico pudo realizarse de manera satisfactoria ajustando la
carga del microdurometro para evitar el agrietamiento de la pelicula y obtener una impronta
perfectamente definida. Se encontrd que la microdureza de las peliculas de 6xido de aluminio
anodico es inversamente proporcional a la porosidad. Asi, los menores valores de
microdureza se obtuvieron para los recubrimientos obtenidos a 60 V y con electrolitos a 40
°C, los cuales presentaron una porosidad elevada. Dado que el aumento en la concentracién
de &cido oxalico incrementa la porosidad de la pelicula, los recubrimientos sintetizados con
acido oxalico 0.9 M presentan menores valores de microdureza que los correspondientes de
0.3 M.

Las mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica realizadas en un
medio de baja agresividad para el Oxido de aluminio permitieron caracterizar

electroquimicamente a las peliculas de 6xido nanoestructuradas obtenidas a diferentes voltajes
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de anodizacion y temperaturas, identificandose una contribucion resistiva-capacitiva
asimilable a la presencia de una capa porosa llena del electrolito y ademas, una contribucion
resistiva-capacitiva que propone la existencia de una capa barrera mucho mas resistiva que la
primera.

La resistencia a la corrosion de las peliculas de 6xido de aluminio anddico se evalud
mediante la técnica de polarizacion potenciodinamica. A través de esta técnica se observé que
los recubrimientos de OAA presentaron potenciales de circuito abierto y de corrosion mas
nobles con respecto a la muestra sin anodizar, mejorando la anodizaciéon del sustrato la
resistencia a la corrosion en solucion fisioldgica. Para los recubrimientos sintetizados en &cido
oxalico 0.3 M, a20y 30 °Cy 30y 60 V, el anodizado con mayor didmetro de poro y espesor
presentd mejor comportamiento electroquimico frente a la corrosion en solucion fisiologica.

Por ultimo, se estudio la influencia de las caracteristicas morfoldgicas del 6xido de
aluminio anddico sintetizado a partir de la aleacion Al 1050 en &cido oxalico a diferentes
concentraciones, temperaturas y voltajes, sobre la mojabilidad superficial de dos liquidos, uno
polar (agua) y otro apolar (diyodometano), observandose un comportamiento hidrofobico e
hidrofilico para las peliculas de déxido anddico en contacto con gotas de agua, y mayor
mojabilidad de la nanoestructura en contacto con un liquido apolar como el diyodometano.

Estas conclusiones demuestran que empleando una aleacion comercial de aluminio y
utilizando las condiciones de pretratamiento y sintesis anddica como se describio, es posible
obtener recubrimientos de 6xido de aluminio nanoestructurados y auto-ordenados de manera
sencilla, rapida y econdémica, y con variadas propiedades que pueden ajustarse facilmente en

funcién de su aplicacion.
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A lo largo del desarrollo y escritura de la presente Tesis surgieron diferentes tareas que
quedaron pendientes y/o son de gran interés para continuar estudiando. A continuacion se
listan algunas de ellas, separandolas segun cuales permitirian completar los estudios aqui

iniciados y las nuevas lineas de estudio posibles:

1. Estudios complementarios:

- Ampliar el rango de condiciones de sintesis y combinar diferentes electrolitos y
concentraciones en el proceso de oxidacion anodica.

- Evaluar el efecto de los tratamientos térmicos sobre el 6xido de aluminio en
relacion con las propiedades morfoldgicas del 6xido, principalmente sobre el grado
de ordenamiento.

- Optimizar y poner a punto el proceso de separacion de las peliculas de oxido del
sustrato para la sintesis de membranas de OAA.

- Realizar ensayos de desgaste y adherencia para profundizar sobre el estudio de las
propiedades mecénicas de las peliculas de OAA.

- Profundizar los estudios de Espectroscopia de Impedancia Electroguimica y
evaluar otras técnicas electroquimicas para mejorar los resultados de la
caracterizacion electroquimica.

- A partir de los &ngulos de contacto calcular la energia libre superficial del

recubrimiento.

2. Nuevas lineas de investigacion:

- Desarrollar biosensores destinados a la deteccidn de pesticidas, a partir de lacasa
inmovilizada sobre electrodos serigrafiados con soportes de nanoestructuras de

OAA (tema propuesto para una instancia pos-doctoral)
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Influencia del pretratamiento térmico en el recubrimiento anddico de Al 1050

En la Figura A.1 se muestra la macroestructura cristalina de las muestras de Al 1050
sin recocido (a) y con recocido a 500 °C durante 2 horas (b), y las micrografias obtenidas en
el microscopio electronico de barrido (MEB) para el anodizado de Al 1050 en &cido oxalico
0.3 M, a20°Cy60V, sin recocido (c) y con recocido (d), pre-tratadas con desbaste + pulido
2 + electropulido 10 + ataque &cido, con sus correspondientes Transformadas Rapidas de
Fourier (TRF) y los perfiles de intensidad de gris de la linea azul marcada (e y f).

Del analisis de las imagenes de la Figura A.1, ay b, se identifica una macroestructura
cristalina con granos equiaxiales, pequefios y uniformes sin tratamiento térmico, y granos
polimorfos y de gran tamafio con tratamiento térmico. De acuerdo con Zhao et al. [1], los
limites de grano en la superficie del aluminio son sitios preferenciales para la nucleacion de
poros durante el anodizado. Sin embargo, las diferencias en la macroestructura cristalina se
vieron levemente reflejadas en la forma y tamafio de los poros de las imagenes MEB de las
peliculas de 6xido de aluminio anddico con (Dp = 35.3 + 4.4 nm) y sin tratamiento térmico
(Dp =36.3£7.0 nm).

Por otro lado, la TRF de las imagenes permitié identificar un mayor ordenamiento de
poros en la probeta sin tratamiento térmico, dado por un patron de ordenamiento en forma de
disco mas intenso que lo observado para la muestra con tratamiento térmico. Esto se confirma
mediante el andlisis de los perfiles de intensidades normalizados, donde los picos mas
intensos se observan para la muestra anodizada sin tratamiento térmico. De esta manera, se
confirma que un tratamiento térmico en aire a 500 °C durante 2 h previo al anodizado, no
aporta diferencias en el ordenamiento de las peliculas nanoestructuradas de 6xido de aluminio

anddico, a diferencia de lo observado por Jessensky et al. [2].

b)
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Figura A.l. Macroestructura cristalina de las muestras de Al 1050 sin recocido (a) y con recocido a

500°C durante 2 h (b). Micrografias electronicas de barrido para el anodizado de un paso de Al 1050

en &cido oxalico 0.3 M, a 20 °Cy 60 V, sin recocido (c) y con recocido (d). Transformada Rapida de
Fourier de las imagenes MEB y el perfil de intensidad de gris de la linea azul marcada, con

tratamiento térmico (e) y sin tratamiento térmico (f).
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APENDICE II

Sintesis de membranas de 6xido de aluminio anddico

La Figura A.lIl muestra las micrografias electronicas de barrido y Opticas de la
membrana de 6xido de aluminio anodico sintetizada en un solo de anodizacion en acido
oxalico 0.3 M a 20 °C y 60 V. Para obtener la membrana de OAA se elimino el sustrato (Al
1050) y la capa barrera de 6xido.

La eliminacion del sustrato se realiz6 por disolucién quimica del aluminio en solucién
de 0.1 M de cloruro de cobre en &cido clorhidrico al 7% en masa [1]. Para acelerar la
velocidad de la reaccion de disolucion se aument6 la temperatura de la solucién a 100 °C,
lograndose la eliminacion del sustrato en 3 h.

Para proteger la capa de dxido y evitar su disolucion durante el ataque quimico, se
utilizé pintura esmalte sintética. Al finalizar la etapa de separacion del éxido del sustrato, se
lavd la muestra en ultrasonido durante 5-10 min utilizando acetato de etilo y alcohol etilico.

En la Figura A.ll ¢ y e puede apreciarse la micrografia dptica de la membrana
totalmente separada del sustrato vista desde arriba y vista desde abajo (base de los poros),
respectivamente.

Una vez eliminado el sustrato, el 6xido de la capa barrera se atacd en solucion de 6%
H3PO4, 1,8 % H2CrOs, y 92,2 % de H2O (porcentajes en peso), a temperatura ambiente
durante 10 minutos de acuerdo con el procedimiento descripto por [2].

En la Figura A.lIl-f puede apreciarse con detalle la membrana de éxido de aluminio
con una coloracion dorada y parte del Al 1050 no disuelto de color gris oscuro. La membrana
de OAA obtenida demostré ser rigida y quebradiza (dado su espesor en el orden de los um) y
traslicida. Por otra parte, las irregularidades observadas en los extremos de la muestra se

deben al ataque quimico preferencial en los bordes de la muestra.
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e)

Figura A.11. Micrografia electronica de barrido (a) y micrografia dptica (b) de la vista superior de la
pelicula de OAA sintetizada en &cido oxalico 0.3 M, 20 °Cy 60 V adherida al sustrato Al 1050.
Micrografia dptica de la vista superior de la pelicula de OAA separada totalmente (c) y parcialmente
(d) del sustrato Al 1050. Micrografia optica de la base de los poros de la pelicula de OAA separada
totalmente del sustrato Al 1050 (f). Imagen Optica de la pelicula de OAA (zona amarilla) y parte del
sustrato (zona gris) (e).
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APENDICE III

Evaluacion de la rugosidad promedio superficial de las peliculas de 6xido de
aluminio anddico sintetizadas en acido oxalico a diferentes concentraciones y

temperaturas

En la Figura A.l1l. se presenta la variacion de la rugosidad promedio superficial (Ra)
en funcién del voltaje de anodizacion y a diferentes temperaturas, para las probetas
sintetizadas en &cido oxalico 0.3 M en dos pasos durante 1 h.

Puede observarse en la Figura A.Ill un aumento de la rugosidad superficial a medida
gue aumenta el voltaje de anodizacion y a medida que se incrementa la temperatura del
electrolito. En general, se observa un efecto sinérgico entre la temperatura y el voltaje de
anodizacion que generan los mayores valores de Ra de la pelicula. Por ejemplo, a 60 V' y 40
°C la rugosidad promedio superficial supera los 0.6 pum, mientras que a 40 V y 40 °C, Ra es

igual 2a 0.14 pm.
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Figura A.111. Variacion de la rugosidad promedio superficial de las peliculas nanoestructuradas de
oOxido de aluminio sintetizadas a partir de Al 1050 en 2 pasos de anodizacién de 1 h en funcion de la

temperatura de &cido oxalico y del voltaje.
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El aumento de la rugosidad promedio superficial con la temperatura y el voltaje puede
explicarse considerandose la caracterizacion morfolégica por microscopia electrénica de
barrido descripta en el Capitulo VI, Seccion 1.2 y las micrografias dpticas presentadas en el
Anexo IV, para las probetas obtenidas con las mismas condiciones de sintesis.

Como pudo observarse en la Figura 6.2 del Capitulo VI, voltajes y temperaturas
elevadas de sintesis anddica generan el adelgazamiento de las paredes de los poros al punto de
generarse roturas en la matriz de poros y desprendimientos que aumentan la rugosidad del
oxido.

Por otra parte, pudo identificarse en la Figura A.lll.1 (presentada en el siguiente
capitulo) un aumento en el namero defectos superficiales (principalmente huecos y rayas) con
el numero de anodizaciones que podrian ser los responsables del aumento de la rugosidad. En
este sentido, Nasirpouri and Peighambari [1] demostraron que las diferentes etapas del
proceso de anodizacion (como el electropulido, la primera anodizacion, el ataque quimico del
Oxido y la segunda anodizacion) contribuyen a la rugosidad total de la pelicula de 6xido.
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APENDICE VI

Micrografias superficiales de las muestras en los distintos pasos del proceso
de anodizacion en acido oxalico 0.3 M

En la Figura A.VI.1 se presentan las micrografias Opticas para cada etapa del proceso
de anodizacién en dos pasos en acido oxalico 0.3 M: a) la primera anodizacion, b) el ataque
quimico en solucion de 6% H3PO4, 1.8% H2CrO4, y 92.2% de H20 (porcentajes en peso) a 60
°C — 3 hy c) el segundo paso de anodizacion, utilizando iguales condiciones de sintesis para
el primero y segundo paso de anodizacion.

En general, puede observarse en la Figura A.VI.1 que la anodizacion del Al 1050
genera recubrimientos del tipo poroso, identificandose a nivel macroscopico la presencia de
macroporos que se incrementan con los pasos de anodizacion. Esto podria explicarse
considerandose que durante el proceso de anodizacion, ocurre una mayor disolucién del
aluminio para dar lugar a la formacion del Oxido en sitios activos preferenciales, como
inhomogeneidades superficiales, bordes de grano y zonas con tensiones residuales propias del
material, que no pudieron eliminarse con el pretratamiento del sustrato.

Por otra parte, puede observarse en la Figura A.VIL.1 un cambio de color (de
transparente a dorado oscuro), a medida que aumentan la temperatura (de 20 a 40 °C) y el
voltaje de anodizacién (de 30 a 60 V). Los diferentes grados de saturacion del color de las
peliculas de OAA sintetizadas en dos pasos de anodizacién en &cido oxalico 0.3 M a
diferentes temperaturas y voltajes pueden observarse en la Figura A.VI1.2, vistas con una
incidencia casi normal de la luz.

El cambio de color de las peliculas de éxido de aluminio anddico sintetizadas en &cido
oxalico a diferentes voltajes y temperaturas puede atribuirse a diferencias morfoldgicas y
estructurales. Precisamente, las muestras que presentaron mayor coloracién se obtuvieron con
los valores mas altos de temperatura y voltaje de anodizacion, y en esas condiciones de
sintesis se determinaron los mayores valores de diametro de poro y espesor, y un pobre
ordenamiento de la matriz de porosa. En concordancia, Liu et al. [1] atribuyen al cambio de
color de las peliculas de OAA a las variaciones en el espesor y el indice de refraccion (que a
su vez depende del tamafio de poro) y Xu et al. [2] relaciona el grado de saturacion de color
de las peliculas de OAA con las irregularidades observadas en el arreglo de poros,

obteniéndose mayor saturacién de color a menor de ordenamiento de la matriz porosa.
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En la Figura A.VL3 se presentan las micrografias obtenidas en el microscopio
electronico de barrido (MEB) y su analisis composicional por Espectrometria de Dispersion
de Energia de Rayos X (EDS) de una muestra de Al 1050 anodizada en acido oxalico 0.3 M a
30 °C y 60 V, posterior al ataque quimico incompleto en solucién de 6% HsPO4, 1.8%
H2CrOs, y 92.2% de H>O (porcentajes en peso) a 60 °C.

El ataque incompleto del OAA formado con un solo paso de anodizacion permitié
identificar el patron de agujeros que dejo la primera anodizacion sobre la superficie del
sustrato y los restos de 6xido de aluminio generados durante la primera anodizacion.

Por otra parte, el analisis composicional de la muestra permitio identificar al sustrato
(Al 1050), observandose la presencia de aluminio, y al 6xido, caracterizado por dos picos

principales respectivos al aluminio y al oxigeno.
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Figura A.VI.1. Micrografias dpticas superficiales de la primera (a) y segunda anodizacion (c) llevadas a cabo a partir de la aleacion AA1050 en acido
oxalico 0.3 M a diferentes temperaturas y voltajes. Micrografias opticas superficiales (b) posterior al ataque quimico para eliminar el 6xido producido

durante la primera anodizacion.

Figura A.VI1.2. Fotografias de las probetas anodizadas en dos pasos en acido oxalico 0.3 M a diferentes temperaturas y voltajes.
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Figura A.V1.3. Micrografia MEB con andlisis composicional por EDS de una muestra de Al 1050 anodizada en acido oxalico 0.3M a30°Cy 60V,
posterior al ataque quimico incompleto en solucion de 6% HzPOs, 1.8% H,CrOs, y 92.2% de H,O (porcentajes en peso) a 60 °C.
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Comparacion entre el ler y 2do paso de anodizacion en &cido oxalico 0.3 M a
20°Cy 40-60 V

En la Figura A.V.1 se presentan las imagenes obtenidas por microscopia electronica de
barrido (MEB) y la caracterizacion morfologica de las peliculas obtenidas en acido oxalico
0.3Ma20°Cy 40y 60V enunoy dos pasos de anodizacion.

Comparando el primer y segundo paso de anodizacidn para las muestras anodizadas a
40 V (Figura AV.1 a y b), pueden observarse importantes diferencias en el grado de
ordenamiento de la matriz de poros. En este sentido las Transformadas Rapidas de Fourier
(TRF) de las im&genes MEB mostraron un patron TRF en forma de disco difuso para la
primera anodizacion, indicando un arreglo desordenado de poros. Por otro lado, para el
segundo paso de anodizacion se observé en la TRF una distribucion de puntos intensos en los
vértices de un hexagono, aproximandose al ordenamiento ideal de poros. Asimismo, en las
muestras anodizadas a 60 V (Figura A.V.1 c y d), se observé un incremento en el grado de
ordenamiento de los poros a medida que aumenta el nimero de anodizaciones. Esto se
demuestra por un mayor grado de nitidez del patron TRF en forma de disco difuso en la
segunda anodizacion.

En relacion a las propiedades morfoldgicas, se observaron diferencias significativas
para la primera y segunda anodizacion a 40 V en la densidad de poros, el espesor de pelicula
de 6xido y la porosidad. Asi, incrementandose el nimero de anodizaciones se obtiene una
disminucion de la densidad de poro y un aumento del espesor y la porosidad. La disminucién
de la densidad de poros podria explicarse considerandose que en la segunda anodizacion
aumenta el orden de la matriz porosa y predominan poros de mayor tamafo respecto de la
primera anodizacion.

Por otra parte, en las anodizaciones llevadas a cabo a 60 V se observaron diferencias
significativas en el diametro de poro, en la densidad de poro, en el espesor y en la porosidad
para las peliculas anodizadas en uno y dos pasos. EI aumento del didmetro de poro con el
numero de etapas de anodizacion se explica por el crecimiento de poros ramificados que se
amplian cerca de la superficie por la fusién de poros vecinos. Esto se ve reflejado en las
medidas de porosidad dado que su determinacion se realiza superficialmente. La disminucion
de la densidad de poros puede atribuirse al aumento de tamafio de los poros con respecto a la

primera anodizacion, favorecida por mayores tasas de disolucion a altos voltajes (60 V).
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Figura A.V.1. Micrografias electronicas de barrido de la primera (a) y segunda anodizacién (b) llevadas a cabo a partir de la aleacion Al 1050 en acido
oxalico 0.3 M a 20 °C y 40 V. Micrografias electronicas de barrido de la primera (c) y segunda anodizacion (d) realizada sobre Al 1050 en acido oxalico 0.3
Ma20°Cy60V.
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Por ultimo, el aumento del espesor a 40 V y 60 V con el nimero de pasos de
anodizacion se debe a tasas de crecimiento de 6xido mayores en la segunda anodizacion
respecto de la primera ,como puede apreciarse en las curvas anoddicas densidad de corriente vs
tiempo que se presentan en la Figura A.V.2.

En general, puede observarse en la Figura A.V.2 un desplazamiento de las curvas
anodicas hacia densidades de corriente mayores, en la mayoria de las etapas de formacién de
poros. Por ejemplo, a 60 V es notable el incremento de la densidad de corriente en estado
estacionario durante el segundo paso de anodizacién, dado que es precisamente en esta etapa

de formacion de poros donde la pelicula crece en espesor.
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Figura A.V.2. Curvas de densidad de corriente vs tiempo de la primera y segunda anodizacion

llevadas a cabo a partir de la aleacion Al 1050 en acido oxalico 0.3 M a 20 °C y 40-60 V.
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