
 

 

  

Universidad Nacional de Córdoba 

Facultad de Matemática, Astronomía y Física 

 

FABRICACIÓN DE MEMBRANAS DE ALÚMINA NANOESTRUCTURADAS: 

Implementación y optimización de nuevas configuraciones 

experimentales 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Autor: AGUSTÍN TONATIUH GREEN CANELO 

Directora: Noelia Bajales Luna 

                     2015 

Se distribuye bajo una Licencia Creative Commons AtribuciónNoComercialSinDerivadas 2.5 Argentina. 

http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.5/ar/


Fabricación de membranas nanoestructuradas: Implementación y optimización de nuevas configuraciones experimentales 

 
 
Universidad Nacional de Córdoba – Facultad de Matemática, Astronomía y Física. Trabajo especial de Lic. en Física 

Página 2 

 
 

RESUMEN 

 

En este trabajo se persigue como objetivo general la implementación y optimización de dispositivos 

experimentales, funcionales a la síntesis de membranas de alúmina porosa en distintas condiciones. Para ello, se 

propone el diseño de una configuración experimental nueva, optimizada para su correcto funcionamiento en 

paralelo con la configuración pre-existente. Luego, se analizan las condiciones de pre-tratamiento al proceso de 

anodización. Se aborda un estudio comparativo de los resultados obtenidos en la fabricación de membranas de 

alúmina porosa a partir  de sustratos de Al de distintas purezas, sintetizadas en las nuevas condiciones 

implementadas y para distintos voltajes y electrolitos. Asimismo, se analizan los efectos de las impurezas sobre la 

formación y morfología de poros y se  discuten los posibles mecanismos involucrados. También se presentan los 

resultados de apertura de poros en las membranas sintetizadas.  

Los resultados generales obtenidos revelan que, si bien la pureza del material cumple un rol fundamental 

en el ordenamiento de la microestructura y espesor de membranas de alúmina porosa, se pueden obtener moldes 

nanoestructurados a partir de aleaciones de aluminio, funcionales a distintas aplicaciones. Las mayores ventajas 

radican en el bajo costo y rápida accesibilidad de las aleaciones de aluminio. 
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SUMMARY 

In this paper the general objective is the implementation and optimization of experimental devices in functional 

synthesis of porous alumina membranes under several conditions. For this, it proposes the design of a new 

experimental setup, optimized for proper operation in parallel with the pre-existing configuration. Then, the 

conditions of pretreatment the anodizing process are analyzed. A comparative study of the results obtained in the 

manufacture of membranes of porous alumina from Al substrates of different purity, synthesized in the new 

conditions and implemented for different voltages and electrolytes is discussed. Also, the effects of impurities on 

the formation and morphology of pores are analyzed and possible mechanisms involved are discussed. Opening of 

pore results in the synthesized membrane are also presented. 

The overall results show that while the purity of the material plays a fundamental role in the ordering of the 

microstructure and thickness of porous alumina membranes, can be obtained from aluminum alloys molds 

nanostructured for various functional applications. The greatest advantages are the low cost and quick accessibility 

of aluminum alloys. 
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1. Introducción 

 
La Nanotecnología es actualmente un  área  de conocimiento emergente que  se centra en la obtención de 

materiales funcionales de baja dimensionalidad, en el rango de 0,1-100 nm, y en el estudio de las nuevas 
propiedades físicas y químicas que éstos presentan [1]. Estas propiedades de los materiales nanoestructurados han  
motivado un creciente interés  en  su  estudio  y  un  aumento  sustancial  de  la presencia  de  éstos  en novedosas 
aplicaciones  tecnológicas,  hasta  tal  punto  que  se  ha considerado a la  Nanotecnología  como  uno  de  los  
pilares  de  la  Nueva  Revolución Industrial del siglo XXI [1].La razón de tantos esfuerzos en construir estas 
estructuras viene dado por el hecho que a estas escalas, en los materiales predominan los fenómenos cuánticos, 
por lo tanto poseen  propiedades físicas distintas a la de los materiales masivos [2]. Si además se tiene un arreglo 
regular, se agregan efectos de proximidad y ordenamiento, volviéndose más sensibles a la configuración 
geométrica del material, por lo que es necesario disponer de métodos que permitan un control sobre la mayoría 
de los parámetros involucrados, dando lugar a novedosas propiedades físicas con potenciales uso en distintas 
aplicaciones tales como la construcción de dispositivos para almacenamiento  ultra-denso de información, llaves 
magnéticas, biosensores, fluidos magnéticos, etc. [3-14]. 

 
Las diversas  técnicas  de  fabricación empleadas  en  el área  nanotecnológica pueden dividirse en dos 

aproximaciones que enfocan  este problema desde  dos  ópticas  distintas:  las  técnicas “Top-Down” (Arriba-
Abajo) y las  técnicas “Bottom-Up” (Abajo-Arriba). En esencia,  las  técnicas “Top-Down” involucran  la  reducción  
de  la  dimensionalidad  de  un  material  masivo  mediante métodos sofisticados y costosos que  implican  un  
progresivo  adelgazamiento  o  alteración  del  mismo  [15], mientras que las  técnicas “Bottom-Up” se  
fundamentan  en  el  autoensamblado  de entidades más pequeñas (átomos o moléculas) para dar lugar a 
estructuras más complejas con dimensiones en la escala nanométrica [16]. En este último caso, las técnicas “Bottom-
Up” se basan  generalmente  en  la  formación  espontánea y  natural de   materiales nanoestructurados,   
inducida a   través de un control adecuado de  interacciones físico-químicas. Entre todas las técnicas disponibles 
[17-20], la electroquímica desempeña un papel en auge dentro de la Nanotecnología, por ser limpias, precisas, 
reproducibles y de bajo costo [21-23].   

 
Uno de los procesos electroquímicos más relevantes son los anódicos. Entre los procesos anódicos cabe 

destacar el electropulido y la anodización. El primero de  ellos se  refiere  a  procesos  de  oxidación  y  
disolución  anódica  de  un material empleados  para  reducir  la  rugosidad  de  una  superficie,  así  como  para 
dotar  a  ésta  de  una  forma  y  estructura  bien  definidas.  La  anodización,  por  otro  lado,  se refiere  al  
crecimiento  de  una  película  de  óxido  sobre  la  superficie  de  un  electrodo mediante  polarización  anódica.  
Uno de los óxidos destacados es el  óxido  de aluminio (alúmina), debido  a  sus amplias aplicaciones  
tecnológicas en la fabricación de películas anódicas como métodos de protección a la corrosión de los materiales, 
además de resistencia mecánica y estética de superficies en procesos  industriales. Por  otro  lado,   las   
membranas  de alúmina   porosa (MAP)  con nanoestructuras    altamente  ordenadas han demostrado  ser  
materiales de  gran interés  como  moldes  para  la  fabricación de un vasto rango de nanoestructuras                      
[15, 24, 25]. En este sentido, el grupo de  Ciencia de Materiales (GCM) de la Facultad de Matemática, 
Astronomía y Física (Universidad Nacional de Córdoba) ha adquirido experiencia en la síntesis de membranas de 
alúmina porosa obtenidas a partir de aluminio ultrapuro, las cuales son usadas como plantilla para la fabricación 
de nanoalambres magnéticos [26, 27]. 

 
La mayoría de los estudios realizados hasta el momento han utilizado Al con un grado de pureza mayor al 

99,99% como material de partida para producir estas estructuras mesoporosas altamente ordenadas. Desde el 
punto de vista económico y de accesibilidad, el uso de Al de menor pureza o materiales constituidos por 
aleaciones de Al podrían brindar una vía satisfactoria para obtener MAP, dado que la diferencia en costos entre 
aluminio de alta pureza (Al AP) y sus aleaciones (Al BP) puede diferir en, al menos, dos órdenes de magnitud. 
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Sin embargo, hasta el momento no existen investigaciones en forma sistemática sobre arreglos de poros 
ordenados  de alúmina porosa  usando aleaciones de Al o Al de baja pureza. En este sentido, los desafíos 
consisten en un electropulido eficiente para la remoción de impurezas y luego, el ajuste de variables durante los 
pasos del anodizado, para mejorar la morfología y ordenamiento de poros. Para abordar estos desafíos, es 
necesario contar con dispositivos que permitan explorar, variar y controlar distintas condiciones de síntesis de 
MAP. Por ello, la implementación y optimización de nuevas configuraciones experimentales para la síntesis de 
MAP a partir de Al de distintas purezas, permitiría ampliar las capacidades operativas experimentales actuales 
del GCM en el área de Nanotecnología. 

 
En este trabajo se persigue como objetivo general la implementación y optimización de dispositivos 

experimentales, funcionales a la síntesis de membranas de alúmina porosa en distintas condiciones. Para ello, se 
propone el diseño de una configuración experimental nueva, optimizada para su correcto funcionamiento en 
paralelo con la configuración pre-existente. Luego, se aborda un estudio comparativo de los resultados obtenidos 
en la fabricación de membranas de alúmina porosa a partir  de sustratos de Al de distintas purezas, sintetizadas 
en nuevas condiciones. Se analizan los efectos de las impurezas sobre la formación y morfología de poros y se  
discuten los posibles mecanismos involucrados. 
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2. Fundamentos Teóricos 

 
En 1857, Buff fue el primero en observar que se podía oxidar electroquímicamente el aluminio en una solución 

acuosa obteniendo una capa de óxido más delgada que la del óxido nativo (generado por el contacto con el 
oxígeno) [28]. En la década de 1920 este fenómeno comenzó a ser explorado con fines tecnológicos, como por 
ejemplo proteger de la corrosión por agua marina al metal de los aeroplanos [29]. Luego, surgieron del óxido 
poroso propiedades ingenieriles útiles como ser una mayor rigidez, y permitir la adhesión de pinturas debido a la 
naturaleza porosa [30]. Actualmente, estos productos anodizados son accesibles para el de uso cotidiano: 
capacitores electrolíticos, vehículos y materiales de arquitectura [31]. 

 
Por otro lado, el proceso de anodización para la fabricación de óxidos porosos ha cobrado interés científico 

en el campo de la Nanociencia, por sus potenciales aplicaciones en la síntesis de nuevos materiales. Así, la 
anodización es un método que ha sido empleado en numerosos estudios para la modificación de superficies, 
humectación de plantillas, desarrollo de máscaras, entre otros fines [26,27, 31-37]. El proceso de anodización se 
utiliza un material como ánodo y otro como cátodo, sumergidos en una solución electrolítica, los cueles se 
encuentran conectados a una fuente de corriente continua. El ánodo es aquel que, al estar conectado al polo 
negativo de la fuente, está en condiciones de entregar electrones. El cátodo recibe esos electrones de tal manera 
que genera una reacción de oxidación sobre el ánodo. Si el ánodo consiste en un sustrato de aluminio, en 
determinadas condiciones la anodización puede dar lugar a la formación de membranas de alúmina porosa 
(MAP), Al2O3, formadas por un óxido tipo barrera (OTB) y alúmina nanoestructurada (ANE). Los parámetros que 
caracterizan la morfología de una membrana son: forma y tamaño de celda, diámetro de poro, ancho de pared, 
distancia inter-poro, altura del óxido y espesor de la capa barrera. En la Figura 2.1 se esquematiza una MAP con 
sus elementos. 

 

 

Figura 2.1 Ilustración de Alúmina nanoestructurada. 

 
 El aluminio es un metal comúnmente conocido y es uno de los pocos materiales, que al ser anodizado, 

presenta un arreglo hexagonal nanométrico similar a un panal de abeja como se muestra en la Figura 2.1 Si bien 

existen otros materiales que poseen este arreglo ordenado, tales como Si [38], InP [39,40], Ti [41], Zr [42], Nb 

[43], Hf [44] y Sn [45], el aluminio se destaca por ser un material de fácil manipulación, efectivo, accesible y de 

relativo bajo costo dependiendo de su grado de pureza.  
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Proceso de formación de MAP auto-ordenadas 
 
Existen varios modelos que explican la formación de óxidos porosos a partir de aluminio, siendo el de 

disolución asistida por campo (FAD) el más aceptado. En este modelo, la descripción de la formación de MAP 
asistida por un campo eléctrico alto se basa en un mecanismo de salto, en el cual la energía de activación para el 
salto de iones depende del campo eléctrico  [46]. En esta situación, se generan dos reacciones químicas de forma 
dinámica que, al alcanzar un estado estacionario, se contrarrestan dando lugar tanto al crecimiento de los poros 
como a la disminución del aluminio (Figura 2.2.a-d). Estas reacciones químicas se dan en dos interfaces diferentes 
entre metal-óxido y óxido-electrolito. En el óxido-metal se ioniza el átomo de Al a Al3+ y se recibe el oxígeno 
ionizado proveniente del electrolito para generar el óxido de aluminio de la capa barrera como se observa en la 
Figura 2.2.c. 

 
 

                             Al         Al(ox)3+ + 3e-    (oxidación del Al)                       
 
 
 
                               

 
Figura 2.2. Diagrama de formación de ANE, la línea intermitente representa una marca inamovible. (a) aluminio 

con una delgada capa de óxido nativo. (b) anodizado con el 100% de eficiencia en formación de óxido tipo barrera. 
(c) se disminuye la eficiencia del crecimiento del OTB. (d) Formación de ANE [47]. 

 
Otra parte de cationes Al3+ migra a  través  de  la  capa  barrera  de  alúmina  por efecto  del  campo  

eléctrico  en  dirección  a  la  interface  óxido/electrolito,  donde  son  complejados  con  los  aniones  procedentes  

del  electrolito  (sulfatos, oxalatos o fosfatos, según el caso) o bien reaccionan con aniones OH-, dando lugar a la 

formación  de  hidróxidos  de  aluminio  que posteriormente se hidrolizan formando alúmina en la interface 

óxido/electrolito (o/e) [48] (Figura 2.2.d). 

Al(OH)3             Al2O3 + 3 H2O                                                    
 

El crecimiento de la alúmina en la interface o/e desempeña un papel destacado en la obtención de películas 
de alúmina no porosa, tipo “capa barrera”, mientras que si no se dan  las  condiciones  adecuadas  para  que  se  
forme  óxido  en  dicha  interface,  es  entonces cuando tiene lugar la formación de películas porosas [48]. 
Asimismo, la disolución de la alúmina por el medio ácido electrolítico en la interface o/e tiene lugar mediante la 
siguiente reacción [49]: 

 
 Al2O3 + 6 H+       2Al3+ + 3H2O                    Ec. (4) 

Al         Al(ox)3+ + 3e-    (oxidación del Al)                                   Ec. (1) 
 

2Al(ox)3+ + 2O(ox)2-      Al2O3 (alúmina- capa barrera)               Ec. (2) 

Al(OH)3             Al2O3 + 3 H2O                         Ec. (3) 
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La reacción de la Ec. (4) es de naturaleza química pero se ve afectada por el campo eléctrico, debido a la 

modificación de la polarización de los enlaces Al-O en la alúmina, lo cual permite la disolución asistida por el 

campo eléctrico. Un esquema completo del proceso de formación y disolución de alúmina se muestra en la Figura 

2.3. 

 

Figura 2.3. Una vez alcanzado el estado estacionario, la línea de puntos negra indica la formación de óxido de 
aluminio y la línea de puntos gris la disolución de óxido, en la misma proporción [50].  

 

El electrolito puede elegirse de modo que la alúmina no se disuelva en él o lo haga a un ritmo menor que el de 

crecimiento de la capa de óxido. De la naturaleza del electrolito empleado dependen en gran medida las 

características de la capa de óxido que se forma sobre la superficie del Al de partida [51]. Si el electrolito no 

puede disolver la alúmina, sobre el aluminio se formará sólo una densa capa barrera y cuyo espesor es 

proporcional al voltaje aplicado durante la anodización. En el caso que la alúmina sea moderadamente soluble en 

el electrolito, tendrá lugar  el  electropulido  de  la  muestra  o  la  formación  de  hoyos  en  ésta,  pudiendo  

suceder que, si la alúmina y el aluminio son altamente solubles, se llegue a la disolución total de la muestra [52].  

En  cualquier  caso,  la  débil  solubilidad  del  óxido  de  aluminio  en  el  electrolito  no garantiza la 

formación de dominios de poros ordenados y en la mayor parte de los casos se formarán distribuciones 

desordenadas de poros sobre la superficie.  

La formación de una membrana de alúmina porosa con patrones auto-ordenados tiene lugar cuando se dan  

una  serie  de  condiciones  muy  específicas  durante el proceso de anodización. Estas condiciones fueron 

reportadas por Masuda et al. en 1995 [52], cuando descubrieron que, siguiendo un doble proceso de anodización 

controlado  acompañado de un paso intermedio de eliminación de la capa inicial de óxido de aluminio, se podía 

obtener una película de  alúmina  porosa auto-ordenada con poros formando una estructura  bidimensional,  con  
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periodicidad  hexagonal  centrada,  tipo panal  de  abeja (Figura 2.1). Bajo condiciones específicas controladas, 

los poros crecen paralelamente auto-alineados entre sí, con un diámetro comprendido entre 7 y 300 nm [54] y 

una separación promedio de entre  50  y  500  nm [52]. La longitud  de  los  poros  depende  del  tiempo  de  

anodizado,  pudiendo  variar  sus  longitudes desde decenas de nanómetros hasta centenares de micras [55]. En 

Figura 2.4 se resumen los parámetros característicos de una membrana de alúmina porosa con patrón de poros 

auto-ordenados y su dependencia funcional con los distintas variables involucradas (voltaje, electrolito, tiempo de 

anodizado, etc.). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fi

gura 2.4. Relación de dependencia de parámetros de orden en la estructura nanoporosa de alúmina 

 

Dado que el aluminio es un material gobernado por su microestructura e influenciado por las condiciones 

químicas de su entorno, para lograr una buena distribución de poros altamente ordenados debe realizarse un 

pre-tratamiento eficiente del Al  antes del proceso de anodización [58-60]. Los pre-tratamientos pueden abarcar 

pulido mecánico, limpieza del aluminio en acetona, templado, pulido químico y electropulido. El electropulido es un 

proceso importante para lograr una superficie lisa y espejada uniformemente  a través del pasaje de una 

corriente en un electrolito en el cual está inmersa la muestra. Entre los parámetros a controlar se encuentran tipo, 

concentración y temperatura del electrolito, densidad de corriente, voltaje,  área del ánodo expuesta al cátodo, 

geometría, tiempo y agitación, los cuales deben ser ajustados durante el proceso de electropulido.  

Parámetro de Alúmina Depende de… 

Diámetro del poro Voltaje aplicado [56] 

 𝐷𝑝 =   
2  3 𝑃

𝜋
 𝑘 𝑉                  Ec. (5) 

Las constantes dependen del ácido y el rango de 
voltaje en el que se trabaje.  K ≈ 2.5, P porosidad 
y V voltaje de anodizado 
 

Distancia inter-poro 
 
 

Voltaje aplicado [50] 

𝐷𝑖 =  𝜆 𝑖 . 𝑉 + 𝐷𝑖0                  Ec. (6) 
Las constantes dependen del ácido y el rango de 

voltaje en el que se trabaje. 
 

Altura del óxido 
 
 

Tiempo de anodizado-Densidad de corriente [57] 

ℎó𝑥𝑖𝑑𝑜 = 𝑘 . 𝑖 . 𝑡                    Ec. (7) 
 

Capa barrera Ácido electrolítico, Voltaje aplicado 
 

Porosidad 

Tipo de ácido, Concentración del ácido, 
temperatura, Voltaje, tiempo de anodización [56] 

 𝑃 % =  100  
𝜋

2. 3
 (

𝐷𝑝

𝐷𝑖
)2            Ec. (8) 
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Existe en la bibliografía una variedad de estudios que abordan el comportamiento electroquímico y 

caracterizan la morfología superficial en distintas condiciones de electropulido. Entre ellos, Dena Pourjafari et al. 

[61] reportaron que una solución de ácido perclórico y etanol en determinadas concentraciones puede brindar 

resultados óptimos de electropulido, no sólo en aluminio ultrapuro sino también en sus aleaciones. Estos resultados 

recientes han contribuido a un nuevo campo de exploración en la obtención de MAP ordenadas, obtenidas a 

partir de aleaciones de aluminio. En efecto, el sustrato ampliamente usado en la actualidad es aluminio de alta 

pureza, con valores mínimos de 99.99%. Sin embargo, la búsqueda bibliográfica revela que se ha prestado poca 

atención al análisis de arreglos de poros  sintetizados por aluminio de menor pureza al usual, para determinar la 

utilidad de los mismos como material base para síntesis de moldes nanoestructurados.  

Zaraska et al. [62] realizaron estudios cualitativos y cuantitativos de los parámetros característicos  de las 

MAP, a partir de aluminio de distintas purezas. Estudiaron los efectos de la superficie del ánodo  sobre la 

formación de alúmina durante  el anodizado de un sustrato de Al aleado (Al050) en baños de ácido oxálico y 

sulfúrico. [66, 67]. Skeldon et al. [64, 65] reportaron la generación de defectos  o poros ramificados sobre la 

pared de los poros  en las láminas de alúmina por medio de un anodizado de dos pasos  de un sustrato de Al 

comercial (Al050-99.5% Al ) y láminas decapadas de  Al-0.05% Cu  en electrolitos de fosfórico.  En dicho trabajo 

propusieron un mecanismo asociando la formación de poros ramificados  a la presencia de Cu en los materiales 

basados en Al. [64, 65]. Como método alternativo, Chung et al. propusieron  un anodizado pulsado híbrido  para 

mejorar la uniformidad en la distribución de poros  en sustratos de Al de baja pureza [68, 69]. Por otra parte, 

Kure-Chu et al. [70] abordaron recientemente estudios sobre la morfología superficial y transversal de poros en 

MAP sintetizadas a partir de aleaciones de aluminio. Los autores usaron distintas condiciones de anodizado y 

concluyeron que, si bien el proceso de anodizado en estos sustratos no es trivial y requiere de condiciones 

específicas diferentes de las usadas para aluminio ultrapuro, es posible la optimización de algunos procedimientos  

No obstante,  a la fecha no han sido estudiados en forma sistemática los efectos en la formación y  morfología de 

los moldes de alúmina nanoestructurada, debido  de las impurezas presentes en Al y sus aleaciones. 
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3. Detalles experimentales 

 
En esta sección se caracterizan los sustrato de Al empleados en el presente trabajo, mediante microscopía 

confocal y difracción de rayos X. También se describe el equipamiento y procedimientos generales para la síntesis 
de MAP, utilizados hasta el momento en el laboratorio de Ciencia de los Materiales. Se relevan algunos aspectos 
técnicos importantes para el control de la síntesis, cuyas modificaciones se propondrán como cambios en las 
actuales configuraciones experimentales, con el objeto de ampliar las capacidades del laboratorio.  

 
La fabricación de los arreglos ordenados de alúmina se realiza por medio de la oxidación anódica en dos 

etapas, bajo condiciones controladas de temperatura, voltaje, tiempo y tipo de celda electroquímica. Las 
membranas son caracterizadas por microscopía electrónica de barrido con energía dispersiva de rayos X (SEM-
EDS).  

  
 
3.1. Caracterización de muestras 

 
En el desarrollo de este trabajo se emplearon láminas de Al ultrapuro (Alfa Aesar) y de aleación de Al 1050. 

Para el primer caso, de acuerdo a las especificaciones del fabricante, los espesores y pureza del Al fueron de  
(0,1 mm -0,2 mm) y 99,997% respectivamente,  mientras que para la aleación los espesores disponibles fueron de 
(0,1 mm -1mm) con ambos grados de pureza desconocidos. La aleación de Al fue provista por un negocio local, 
ubicado en la ciudad de Córdoba (Argentina). Para la síntesis de MAP en la configuración vertical de celda 
electroquímica, se cortaron rectángulos de Al 2cm x 4cm, usando tijeras metálicas convencionales.  

 
Con el objeto de determinar la pureza de las muestras de Al utilizadas, se realizaron mediciones de 

composición química elemental mediantes SEM y EDS. Los resultados de la caracterización se muestran en la 
siguiente tabla. 

 
 

Tabla 3.I: Determinación de la pureza de Al utilizados 
 

Material Espesor 
Composición (% peso) 

Al Si Fe Cu C Otros 

*Al - Alfa Aesar 0.1 99.998 ˂0.001 ˂0.001 - - 0.001 

*Al - Alfa Aesar 0.2 99.998 ˂0.001 ˂0.001 - - 0.001 

+Al 1050 (ABC Metales) 0.1 95.4 ˂1 ˂1 ˂1 3.8 ˂1 

+Al 1050 (ABC Metales) 1 94.6 ˂1 ˂1 ˂1 5.7 ˂1 

 
*Información extraída del certificado de análisis provisto por Alfa Aesar. Los datos fueron 

convertidos de ppm a % peso. 
+Al adquirido en Córdoba, capital. Composición química elemental obtenida empleando 
espectroscopía de energía dispersiva, disponible en los laboratorios del LAMARX, FaMAF, Córdoba. 
 
 

De aquí en adelante, y a menos que se indique lo contrario, se emplearán sustratos de Al 1050  con el máximo 
espesor y la mínima pureza, es decir, Al1050 (1mm) con 94.6 %. Con este criterio, se pretende explorar las 
condiciones de síntesis en el caso más desfavorable. En el texto del presente trabajo, se hará referencia a estas 
muestras como “aluminio de baja pureza (Al BP)”, mientras que usaremos la nomenclatura (Al AP) para el aluminio 
ultrapuro. 
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3.2. Dispositivos y métodos de síntesis de MAP 

Por lo  visto hasta ahora, los parámetros involucrados en la síntesis de MAP son: temperatura, tipo y 

concentración del ácido electrolítico, voltaje aplicado y el tiempo de anodizado. Por ello, el equipamiento mínimo 

necesario para la síntesis de alúmina porosa está formado por los siguientes componentes: celda electroquímica, 

baño térmico, ácidos específicos, fuente de tensión continua, termómetro y  cronómetro.  

En la Figura 3.1 se esquematiza la celda electroquímica vertical (CEV) utilizada desde hace un par de años en 

el GCM para la síntesis de MAP. Esta configuración ha sido implementada con materiales sencillos, accesibles, de 

bajo costo y de fácil montaje.  

 

Figura 3.1. Esquema de la configuración vertical de anodizado utilizada hasta el momento 

La celda consta de un vaso de precipitado de borosilicato de 50 ml, sumergido en un baño refrigerado de 

agua con temperatura variable, una plataforma de teflón con ranuras separadas d = (4,0 ± 0,1) cm. Esta 

separación permite mantener el cátodo (grafito de alta densidad, 1,72 g/cm3, Calidad R7340) y el ánodo 

(lámina rectangular de aluminio) a una distancia fija. El aluminio es, a su vez, soportado verticalmente sobre un  

portamuestra de vidrio, para evitar fracturas o marcas debido a la manipulación del Al ultrapuro de pequeño 

espesor. Para la conexión eléctrica se emplea una fuente regulada de tensión continua, que provee hasta 1 A de 

corriente y 40 V, con una regulación fluctuante máxima de 0.5V, para voltajes de trabajo entre 30V y 40 V.  La 

conexión eléctrica entre fuente y electrodos se realiza con conectores cocodrilo.  

Para el baño térmico, se dispone de una heladera Numak C-Series MP-10C, la cual posee un sólo canal de 

salida y uno de entrada para el líquido refrigerante. La disipación del calor generado por la celda se lleva a 

cabo por medio de una serpentina vertical, sumergida en un baño de agua (Figura 3.2). Un detalle no menor es 

que la temperatura a la que circula el líquido refrigerante está configurada desde la heladera misma, la cual 
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posee un visor con comandos. En general, la temperatura de trabajo en la celda puede diferir de la indicada en 

el del control del equipo hasta en 6°C. Uno de los factores es la deficiente aislación térmica de las mangueras de 

conexión. Los cambios introducidos en este sentido se describen en el capítulo 5. 

La potencia instalada del sistema refrigerante es de 2.2 kW aproximadamente, con una corriente máxima de 

11A en condiciones de sobrecarga. En las condiciones usuales de  síntesis de MAP utilizando sólo una celda en 

configuración vertical, con una temperatura de trabajo de 3°C, se consumen 200 mA aproximandamente. Esto 

indica que es posible ampliar el uso del equipo de refrigeración para la síntesis de MAP, adicionando al menos 

dos celdas más con las mismas características. 

 

 

Figura 3.2 Sistema de enfriamiento vertical 

 

Las condiciones de síntesis de MAP a partir de Al AP empleadas en el GCM han sido extraídas de la 

bibliografía existente y adaptadas a la configuración experimental descripta anteriormente. A continuación se 

resumen las etapas de fabricación de membranas porosas. 

1. Limpieza de la muestra (desengrasado, eliminación de óxido nativo) 

2. Electropulido 

3. Primer Anodizado 

4. Decapado 

5. Segundo Anodizado 

 

1. Limpieza de la muestra: Si bien el procedimiento empleado depende de las referencias utilizadas, la 

limpieza de la muestra es la misma tanto para  Al AP como AL BP. Se sumerge la lámina en acetona (C3H6O) para 

desengrasar la superficie. Luego, se sumerge en etanol comercial (alcohol etílico C2H6O) para eliminar restos de 

acetona y finalmente se enjuagan las muestras en agua milli-Q.  

2. Electropulido: Esta etapa es fundamental para garantizar MAP con poros ordenados. La solución de 

electropulido utilizada hasta el momento consistió en una mezcla de ácido sulfúrico, fosfórico y agua milli-Q. El 

voltaje de electropulido se fija en 20 V durante 2 minutos para láminas de Al AP de 0,2 mm de espesor. Para el 

caso de Al AP de 0,1 mm, el tiempo se reduce a 1 minuto, dado que el rápido adelgazamiento de la misma  

dificulta su posterior manipulación. 

3.  Primer Anodizado: Se sumerge el sistema ánodo-cátodo en una solución de ácido oxálico (COOH)2 0,3M  

https://es.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3geno
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y se lo conecta a una fuente de tensión continua. La temperatura del sistema se mantiene constante en 3°C. Hasta 
el momento, se han sintetizado en el GCM series de MAP a 20V y 40V, utilizando mismo electrolito y 
temperaturas de anodizado. La experiencia en la síntesis de MAP a dichos voltajes ha permitido fijar el tiempo de 
primer anodizado en 4hs. 

4. Decapado: En esta etapa se remueve la alúmina formada durante el primer anodizado. Para ello, se 
sumerge la muestra en una solución corrosiva (0,2M Cr2O3 + 0,4 M H3PO4 ) por un determinado tiempo. El tiempo 
de decapado depende estrictamente del tiempo que se haya usado durante el primer anodizado.  Este 
procedimiento se puede realizar a temperatura ambiente, pero el proceso es acelerado si se encuentra a mayor 
temperatura. El criterio empírico utilizado es de 10 min por hora de primer anodizado, cuando la temperatura de 
la solución abrasiva se fija en  (60 ± 5) ºC.  

5. Segundo Anodizado: Se utiliza la misma solución empleada en el primer anodizado, pero a diferentes 
tiempos con el objeto de obtener distintos espesores de alúmina. En la Figura 3.3 se resume el procedimiento 
completo. 

 
 
 

  
Figura 3.3. Primer Anodizado, Decapado y Segundo Anodizado 

 

3.3. Antecedentes en el Grupo de Ciencia de Materiales (GCM) 
 

Como mencionamos anteriormente, una de las líneas de investigación del GCM consiste en la fabricación de 
nanoestructuras magnéticas unidimensionales. En este sentido, la síntesis reproducible y sistemática de moldes 
funcionales a este objetivo es de gran importancia. A la fecha, se han fabricado MAP a partir de Al ultrapuro de 
0.1mm y 0.2 mm de espesor, aplicando 20 V y 40 V en configuración vertical, según el procedimiento detallado 
en el ítem previo. Estos moldes han permitido fabricar nanoalambres magnéticos de distintas aleaciones para 
potenciales uso en Nanotecnología, los cuales fueron expuestos en distintos congresos y han dado lugar a varias 
publicaciones [26, 27]. 

 
Dado el costo y la accesibilidad del Al ultrapuro, es de interés optimizar tanto los dispositivos como el 

procedimiento experimental para maximizar el número y calidad de las MAP producidas en el lab. Dentro de este 
contexto, el presente trabajo pretende contribuir al objetivo general del GCM, a través de propuestas basadas 
en la implementación y optimización de nuevas configuraciones experimentales para la síntesis de membranas de 
alúmina nanoestructurada. Estas propuestas son desarrolladas en los próximos capítulos. 
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4. Implementación de nuevos dispositivos experimentales 
 
En esta sección se presentan las propuestas de dispositivos experimentales para su implementación en la 

síntesis de MAP. La primera consiste en la ampliación de los rangos de voltajes de tensión continua a través de 
fuentes conmutadas. Luego, se describe una nueva configuración de celda con soporte de enfriamiento adaptado 
a esta geometría, para síntesis de MAP de dos diámetros distintos. También se detalla el sistema de agitación 
diseñado para su uso en cualquiera de las celdas electroquímicas disponibles. 

 
4.1 Fuente de tensión  

Para la aplicación de voltaje continuo durante el electropulido y anodizado se ha utilizado una fuente lineal, 

con un rango de trabajo entre 0 y 40 V, 0.5 V de regulación y corriente máxima de 1 A. Uno de los problemas 

intrínsecos a este tipo de fuente es el calentamiento de sus componentes, cuando se requiere de prolongadas horas 

de uso. Además, este comportamiento puede producir inestabilidades reflejadas en caídas de tensión durante los 

procesos de anodizado, efectos que impacta directamente sobre el ordenamiento de los poros. Por otra parte, 

estas fuentes, al contener transformadores, son voluminosas, masivas y costosas. Una alternativa muy satisfactoria 

a las desventajas encontradas en las fuentes lineales radica en el uso de fuentes conmutadas. Estas fuentes, de 

dimensiones mucho menores que las lineales, menor costo y excelente regulación, admiten conexión en serie. Esta 

capacidad permite ampliar los rangos de trabajo y su recambio modular en caso de falla. Además, existen 

modelos que brindan una graduación en pasos de 2 V, desde 12 hasta 24V, con salidas de corriente de hasta 4 

A. 

Los atributos mencionados de las fuentes conmutados llevaron al diseño de un primer prototipo de  cuatro 

fuentes de tensión conectadas en serie, apta para trabajar en paralelo cuando las necesidades de uso así lo 

requieren. La implementación de este prototipo permite proveer hasta 96 V de tensión continua y 4 A de 

corriente, con posibilidad de ampliar el rango de trabajo. Además, a través de llaves simples inversoras con punto 

medio,  se puede seleccionar su uso en modo “aislado” o “en serie”. La habilitación de tensión se realiza por 

medio de interruptores luminosos para facilitar la identificación del estado en  modo encendido/apagado. Para 

la conexión eléctrica de la celda se emplean conectores banana- cocodrilo. En la Figura 4.1 se muestra una 

imagen del prototipo descripto. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1. Prototipo basado en fuentes conmutadas de tensión en serie 

Entre los posibles problemas derivados del uso de fuentes conmutadas se encuentra la relación señal/ ruido 

por trabajar a altas frecuencias. Sin embargo, es comportamiento no significó un problema en la síntesis de MAP. 

Módulo III Módulo IV Módulo I Módulo II 
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Controlador de agitación 

CEH 

Sistema de enfriamiento 

horizontal 

4.2  Sistema de enfriamiento horizontal  

Se construyó un sistema de refrigeración que permitiese la refrigeración y posterior puesta en marcha de la 
configuración de anodización horizontal. En diferentes trabajos relacionados al tema [53] se utilizan plataformas 
de cobre electrolítico con una serpentina interna del mismo cobre (calor específico CCu = 0,386 J.K/g.m [71]), 
para lograr una transmisión de calor eficiente en el contacto metal (plataforma de refrigeración) - metal (base de 
la celda horizontal). En su lugar, se diseñó una plataforma con geometría similar, empleando un circuito de 
serpentinas interno de Al (CAl = 0,9 J.K/g.m [47]). Los tubos que componen la serpentina están unidos con 
mangueras atérmicas, a lo que luego se le hizo un encapsulado en telgopor de tal manera de evitar pérdidas de 
calor. El dispositivo en funcionamiento se muestra en la Figura 4.2, junto con la celda electroquímica horizontal  y 
el sistema de agitación, los cuales se describen a continuación. 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2. (a) Diagrama del sistema de refrigeración horizontal. (b) Sistema en funcionamiento 

 

4.3  Celda electroquímica horizontal con suplemento multimembrana 

Se diseñó y construyó una celda electroquímica en la cual el cátodo y ánodo están enfrentados en posición 
horizontal. En la Figura 4.3 se muestra una imagen de la misma con sus partes. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.3. (a) Imágen de la celda horizontal: (b) parte inferior, (c)lateral y grilla de titanio recubierta con platino. 

(d) Diagrama esquemático de la celda horizontal. 

a b 

c 

d 
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La estructura principal está construida en teflón, ya que este es un material inerte que no es afectado por los 
ácidos fuertes que se emplearán. La base es metálica, mecanizada en acero inoxidable 316, por varias razones: 
contacto eléctrico, térmico, buena resistencia a la corrosión provocada por ácidos y soporte mecánico para 
alojamiento del sustrato de Al (ánodo). Posee un aro de acero 316 con tornillos de acero inoxidable y un 
alojamiento para o-ring de goma para el cierre hermético, de modo tal de evitar filtraciones. El cátodo consiste 
en una rejilla de  titanio recubierto en platino, material inerte que estará en contacto directo con los electrolitos 
ácidos. El área efectiva de pulido/anodizado de Al es de 9.6 cm2. Su parte superior está descubierta, para 
facilitar la inserción de un termómetro para el control de temperatura y un agitador mecánico, para mantener 
homogéneo la solución durante los procesos de anodizado.   

 

Esta configuración trae consigo una serie de ventajas: 

 Una de las más importantes es la posibilidad de introducir una agitación térmica. Para ello,  el cátodo  no 

debe ser macizo. La grilla de titanio bañada en platino superó las sucesivas pruebas con distintos ácidos, 

por lo que fue adaptada a la geometría horizontal.  

 Debido a que el contacto térmico es metal-metal, no es necesario sumergir el sistema en agua para 

refrigerarlo, y por ende, no se produce congelamiento si se lleva el sistema a temperaturas inferiores a    

0 ºC. 

 La cantidad de ácido necesaria para los procesos en esta disposición disminuye a la mitad. De esta 

manera. 

 La superficie de anodizado es casi el doble que la utilizada en la disposición vertical. Esto es tanto una 

ventaja como una desventaja. Es una desventaja cuando se producen problemas durante los procesos de 

pulido y anodizado, ya que se desperdicia mayor cantidad material. Para minimizar este riesgo, se 

adicionó un suplemento de teflón que puede alojar hasta tres membranas de 1.5 cm cada una. Esto 

permite, a su vez, obtener membranas en las mismas condiciones de trabajo pero independientes. Así, el 

corte mecánico luego de finalizado el proceso no produce fracturas y/o imperfecciones extras en las 

MAP. 

 
4.4  Sistema de agitación 

De acuerdo a la bibliografía, la agitación mecánica contribuye a la uniformidad de la temperatura del baño 

térmico, lo que repercute en un mayor ordenamiento de los poros [50]. Por ello, se  diseñó una paleta agitadora 

con control variable de velocidad y duración de agitación mediante el acoplamiento a un motor paso a paso. Así, 

el dispositivo brinda la posibilidad de modificar las revoluciones por minuto (rpm) y programar el motor, de tal 

manera que cada cierta cantidad de minutos invierta el sentido de giro. Los ciclos de inversión van desde 0 a 10 

minutos. En la Figura 4.2.b se puede apreciar el controlador de agitación y la paleta en funcionamiento para la 

configuración horizontal. El sistema de agitación está  pensado para su uso en ambas configuraciones de celdas.  
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5. Optimización de dispositivos implementados 

 
En esta sección se muestran los resultados de la caracterización de los sistemas de enfriamiento horizontal y 

vertical en funcionamiento paralelo, y sus respectivas restricciones para un régimen eficiente de trabajo en cuanto 
a control de temperatura. También se presentan los resultados de la caracterización eléctrica de la celda 
electroquímica horizontal, cuando se aplica un determinado voltaje entre los electrodos de trabajo electroquímicas 
disponibles. Con las configuraciones experimentales optimizadas, se han encontrado un conjunto de condiciones de 
síntesis para la fabricación de nuevas MAP aplicando 60V, en ambas disposiciones de celda electroquímica. 

 
 
5.1  Caracterización de sistemas de enfriamiento vertical y horizontal 

En primer lugar, se procedió a reemplazar las mangueras del sistema de enfriamiento vertical por mangueras 
atérmicas. Se comprobó que la aislación fue satisfactoria, ya que se redujo la diferencia entre la temperatura 
seteada en el controlador del baño térmico y de la celda en 2°C. Luego, se extendió la colocación de estas 
mangueras al sistema de enfriamiento horizontal.  

 
 Se acoplaron los dos sistemas mediante un conjunto de válvulas de bronce para permitir el paso del 

refrigerante (etilen glicol) a los dos sistemas, o restringir a uno solo cuando el otro no requiera ser usado. Las 
válvulas fueron montadas sobre un soporte de aluminio, construido para tal fin. Cabe destacar que en un primer 
intento se utilizaron válvulas anti-retorno, pero éstas no funcionaron con la presión de trabajo del líquido 
refrigerante. Para el funcionamiento de la heladera se necesita un caudal  de 4 L/min, según las especificaciones 
del fabricante. Por ello, se cuidó en todo momento que se cumpla este requisito, ya sea para funcionamiento 
independiente o en forma paralela. La Figura 5.1 muestra el reemplazo de mangueras en el sistema de 
enfriamiento vertical y la conexión de los dos sistemas acoplados con el esquema del circuito correspondiente.  

Figura 5.1. a) Mangueras atérmicas del sistema de enfriamiento vertical. b) Sistemas acoplados mediante válvulas 
de paso. Esquema de conexionado (arr. der.) 

 
Se caracterizaron los tiempos de termalización de ambos sistemas por separado y funcionando de forma 

paralela, registrando sistemáticamente la temperatura de trabajo en ambas celdas y para varios días. Se fijó 
como referencia la condición de trabajo habitual en la CEV. Este criterio se utilizó para no perturbar el anodizado 

a 
b 
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en esta configuración, ya optimizado en trabajos anteriores. Además, se caracterizó el comportamiento de la 
temperatura de ambas celdas, luego de encontradas las condiciones para la síntesis de nuevas MAP a mayores 
voltajes (60V). A mayor voltaje se espera un mayor incremento de temperatura durante el primer anodizado en 
los primeros 10 minutos, debido al  aumento en la densidad de corriente para iniciar el proceso de generación de 
poros. Por ello, es necesario verificar el cambio de temperatura en la celda cada vez que se incremente el voltaje 
de anodizado. En la Figura 5.2 se muestra la evolución de la temperatura cuando ambos sistemas alcanzan sus 
temperaturas mínimas de trabajo, en régimen sin carga (celda electrolítica con una solución de ácido oxálico 0,3 
M, sin voltaje aplicado). 
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Figura 5.2 Evolución de la temperatura para ambos sistemas conectados (sin voltaje) 

 

Se realizó el ajuste correspondiente de los datos experimentales, registrados con un termométro convencional 

(error de apreciación, Ea= 1°C). Se observa del gráfico que el comportamiento de temperatura es exponencial 

para ambos sistemas, sin cambio de pendiente cuando trabajan en paralelo, y cuyos tiempos de relajación 

térmica son diferentes. Estos valores están reflejados en la constante t0 de la Tabla 5.I.  

                                                            𝑇 = 𝐴0 . 𝑒
𝑡

𝑡0 +  𝑦0                                                        Ec. (9) 

Tabla 5.I Temperaturas de régimen estacionario para ambas configuraciones de celdas (sin voltaje aplicado)       

     

 

 

 

 

Constante CEV CEH 

𝑦0 1,8 ± 0,1 4,7 ± 0,3 

𝐴0 16,1 ± 0,2 14,2 ±0,4 

𝑡0 3,4 ± 0,1 5,8 ± 0,5 
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Se puede observar que el valor de t0 es mayor en el sistema horizontal, es decir, requiere un tiempo mayor 
que la CEV para alcanzar la temperatura de equilibrio (6°C). También se observa que la temperatura de la CEV 
no se ve afectada cuando ambos sistemas trabajan juntos, sin voltaje aplicado (estado inicial). 

 
En la Figura 5.3 se muestra la evolución de la temperatura cuando se aplica el voltaje mínimo (20V) en ambas 

celdas, y en la  Figura 5.4 , el cambio de temperatura en las condiciones de trabajo más desfavorables desde el 
punto de vista térmico (40V en CEV y 60V en CEH). 
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Figura 5.3 Evolución de la temperatura para ambos sistemas conectados a 20 V 
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Figura 5.4 Evolución de la temperatura para ambos sistemas conectados (CEV a 40 V y CEH a 60V) 

 
Se puede observar de la Figura 5.3 que cuando ambas celdas trabajan en 20V, la temperatura de trabajo en 

cada una no se ve afectada por el funcionamiento de la celda contigua. Se mantienen las diferencias entre las 
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temperaturas de equilibrio de cada configuración, siendo mayor para la CEH.  Se han observado mayores 
fluctuaciones en la temperatura de equilibro de la CEH. En este caso, se puede apreciar que el régimen 
estacionario se alcanza a los 75 minutos aproximadamente para estabilizarse en 10°C. Por otro lado, de la 
Figura 5.4 se observa un incremento de temperatura a los 18 minutos cuando en la CEH se aplican 60 V y en la 
CEV 40V. La temperatura de la CEV se inicia en 5°C y no sufre alteraciones durante ese intervalo inicial de 
tiempo. Al cabo de 35 minutos, la CEH estabiliza y mantiene su temperatura en 12°C. Dado que durante los 
primeros minutos de anodizado se genera la matriz que dará lugar al ordenamiento de los poros, es necesario 
disminuir el aumento de temperatura mejorando la disipación de calor en la celda.  

 
 
5.2  Caracterización de gradientes de potencial en celda horizontal 

Como hemos visto en el capítulo 2, el modelo que explica la formación de poros se basa en la disolución de 

óxido asistido por el campo eléctrico. De allí, la importancia de contar con una geometría de cátodo que provea  

un campo eléctrico uniforme cuando se aplican distintos potenciales, de manera que las inhomogeneidades que 

pudieran detectarse dependan sólo de tipo de MAP en particular y no de la geometría del cátodo. Es por ello, 

que se midió el gradiente de potencial sobre el ánodo de Al de la CEH implementada, para determinar las curvas 

equipotenciales y por ende, el comportamiento del campo eléctrico en el centro y en los bordes del ánodo. Se 

observó que la grilla genera un campo eléctrico aceptable en cuanto a uniformidad, para las condiciones de 

trabajo requeridas. Los resultados se muestran en la Figura 5.5. 

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

V

Posicion en Y
 (m

m)

Posicion en X (m
m

)

0

2,500

5,000

7,500

10,00

12,50

15,00

17,50

20,00

 

Figura 5.5. Caracterización eléctrica de la CEH 

 

Por último, se muestra en la Figura 5.6 el dispositivo de teflón propuesto para el contacto eléctrico entre 

electrodos en la CEV. El uso de este puente tiene por objeto minimizar la corrosión permanente que generan los 

vapores de los distintos ácidos sobre las terminales de conexión eléctrica, ya que este efecto requiere del cambio 

periódico de conectores. Además, tiene la función de brindar soporte mecánico a los electrodos también desde la 

parte superior de la celda, para garantizar el paralelismo entre electrodos. En la parte central, cuenta con un 

orificio para la inserción de la paleta agitadora descripta anteriormente y de un termómetro. En el soporte de 
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teflón de la base, se agregó además una rosca para la extracción de los electrodos con una varilla, con el fin de 

evitar el contacto con los ácidos. Todos estos componentes se señalan en la Figura 5.6.  

 

 

Figura 5.6. Nueva celda Vertical con agitación térmica. 1 Terminales de conexión a la fuente de voltaje continuo. 2 

Motor para agitación. 3 Cocodrilos. 4 Paleta agitadora. 5 Hueco a rosca para sacar la plataforma del vaso. 6 

Ranuras para electrodos. 7 Hueco para la paleta agitadora. 8 Tornillos de contacto eléctrico. 9 Orificio para 

termómetro. 

 

 Los dispositivos implementados y optimizados descriptos hasta aquí fueron utilizados para la síntesis de 

membranas nanoestructuradas en distintas condiciones. Los resultados alcanzados se describen a continuación. 
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6. Síntesis de membranas nanoestructuradas 

 

En esta sección se muestran los resultados obtenidos en la etapa de electropulido, en función de la solución 
electrolítica, para distintos grados de purezas de Al. La caracterización de las superficies electropulidas se realizó 
mediante técnicas de difracción de rayos X y microscopía confocal.  

 
También se presentan resultados de la caracterización morfológica de poros cilíndricos en imágenes de SEM 

cuando se varía la pureza de Al, voltaje de anodización, el electrolito durante la síntesis de MAP. Asimismo, se 
discuten los resultados sobre la tasa de crecimiento y los defectos estructurales (poros transversales) para distintas 
condiciones de síntesis. 

 
Finalmente, se comparan MAP obtenidas en distintas configuraciones de celdas, así como el efecto de ácido 

fosfórico en la porosidad. 
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6.1 Análisis del proceso de electropulido para Al de distintas purezas en función de la 

concentración de electrolitos y la configuración de celda 

En las Figuras 6.1. a y b  se muestran imágenes obtenidas luego de un proceso de electropulido de una 

superficie de Al 94.6%  en configuración horizontal (Fig. 6.a) y de Al 99.997% en configuración vertical           

(Fig. 6. b), usado como muestra testigo. El electropulido se realizó empleando una solución ácida compuesta por 

H2SO4 + H3PO4 + H2O (4:4:2, v/v), aplicando 20 V de voltaje continuo durante 2 minutos, de acuerdo a los 

procedimientos  descriptos en la sección de Antecedentes. 

 

  
 

 
 

Figura 6.1: Electropulido realizado en una solución ácida de H2SO4 + H3PO4 + H2O (4:4:2, v/v) de a) Al 
94.6% en configuración horizontal y b) Al 99.997% en configuración vertical 

 

 

Observamos que en las condiciones mencionadas, el pulido para el Al BP no ha sido exitoso, mientras que 

para el Al AP es posible obtener una superficie más espejada que la superficie sin tratar. Sin embargo, aún es 

posible observar en la superficie de Al AP (testigo) una serie de imperfecciones propias del Al ultrapuro virgen. En 

ambos casos, esta serie de defectos constituye uno de los factores que  condicionará la calidad de la membrana 

de alúmina porosa. 

De acuerdo a lo descripto anteriormente en la Introducción, un estudio exhaustivo de la bibliografía 

relacionada al tema [50, 53, 62-67] muestra que el proceso de síntesis de membranas de alúmina porosa ha sido 

mejorado desde sus inicios [72],  en base a la contribución  de numerosos trabajos enfocados en optimizar el 

ordenamiento de poros característicos de estos moldes nanoestructurados [63-67]. Un factor esencial para lograr 

una distribución uniforme y regular de poros nanométricos se basa en el pre-tratamiento de la superficie del Al, 

previo al proceso de anodización [58-60]. En efecto, algunos autores han demostrado que el factor clave para 

obtener una MAP altamente ordenada es la calidad de la superficie electropulida [72-74]. Entre las propuestas 

de soluciones ácidas usadas para electropulido, como alternativa a la solución de ácido sulfúrico, fosfórico y agua 

milli-Q utilizada usualmente en el grupo de Ciencia de Materiales,  se encuentra una solución compuesta por ácido 

perclórico y etanol absoluto [58-61].  G. D. Sulka et al. [37] emplearon esta  combinación de electrolitos en 

proporciones de 1(ácido perclórico):3 (etanol absoluto). Un estudio más profundo enfocado en el comportamiento 

electroquímico  y la morfología superficial de una aleación de aluminio (AA1100, 99% Al- 0.12% Cu) fue llevado 

a cabo por Dena Pourjafari et al. [61]. Los resultados, basados en curvas de densidad de corriente-voltaje, 
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espectroscopias  de impedancia e imágenes de microscopía de fuerza atómica, mostraron que existe una 

proporción óptima de volumen entre el etanol y el ácido perclórico para lograr un electropulido eficiente. Estos 

experimentos,  llevados a cabo a temperatura ambiente, concuerdan en indicar que  1:4 es la proporción 

adecuada de perclórico (molécula oxidante) y etanol (molécula polar).  

Con el objeto de explorar las condiciones adecuadas y reproducibles de electropulido empleando 

(HClO4: EtOH), se realizaron varias pruebas para Al BP (espesor 1mm) y Al AP (0.1 mm), en las dos 

configuraciones de celda electroquímica disponibles, previo estudio de las hojas de seguridad de cada electrolito 

(Anexo I). Para Al BP en configuración vertical  se  observó  un aumento brusco de temperatura con cambio de 

coloración de la solución de electropulido a los 120 s de iniciado el proceso, atribuido a la corrosión de las 

impurezas presentes en la aleación. En primer lugar, el proceso fue controlado refrigerando el dispositivo 

completo en agua y aislado en un desecador de vidrio. Además, se utilizó una tapa de teflón adaptada a la 

celda vertical, diseñada para permitir el conexionado eléctrico entre el cátodo (grafito) y ánodo (Al BP), y evitar 

el escape de gases nocivos (Ver Detalles Experimentales).  

 La Figura 6.2.a muestra el resultado de un electropulido eficiente de Al BP en configuración vertical para 

una proporción   1: 4   de (HClO4: EtOH), con una duración total de 100s, divididos en dos intervalos de 50s cada 

uno, con el fin de evitar un aumento de temperatura. Pruebas adicionales mostraron que mayores tiempos de 

electropulido  aumentan considerablemente la rugosidad del Al BP, mientras que tiempos menores no logran la 

condición de “brillo espejo”. Las Figuras 6.2. b y c también evidencian que 1:4  de (HClO4: EtOH) es una  

proporción adecuada para obtener electropulidos de calidad en Al AP. En este caso, el tiempo total se restringe a  

un intervalo de 50s, debido al espesor del aluminio (0.1 mm).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 6.2.: Electropulido realizado en una solución ácida de (HClO4: EtOH) para: a) Al 94.6% , b) Al 

99.997%, ambos en configuración vertical y c) Al 99.997% en configuración horizontal 

En la Figura 6.2.b se puede apreciar el rápido adelgazamiento lateral de la pieza de Al. Por otra parte, 

se puede observar que el electropulido  en la celda horizontal es notablemente más uniforme y regular que en la 

celda vertical. Esta diferencia se debe a que la geometría horizontal brinda un mayor control sobre el 

enfrentamiento paralelo entre electrodos durante todo el proceso, en tanto en la configuración vertical los efectos 

de borde pueden producir gradientes de concentración, temperatura y campo eléctrico que afectan la 

uniformidad del espejado. 

 Dada  la importancia del electropulido en la síntesis de MAP y teniendo en cuenta que uno de los 

objetivos de este trabajo es comparar la calidad de las mismas obtenidas a partir de Al de distintas purezas, se 

inspeccionó con mayor detalle el estado final de la superficie luego del electropulido descripto anteriormente. Las 

Figuras 6.3. a-d muestran imágenes de alta resolución  obtenidas mediante microscopía  confocal, para superficies 

de Al AP y Al BP, antes y después del proceso de electropulido.  
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Una comparación entre las superficies antes (Figuras 6.3. a y c)  y después  (Figuras 6.3. c y d) del 

electropulido permite distinguir una marcada disminución de la rugosidad  y cantidad de defectos iniciales propios 

del material de Al provisto por el fabricante, tanto para Al AP como para  Al BP. Sin embargo, aún cuando en 

ambos sustratos de Al la reducción de defectos estructurales  luego del electropulido en condiciones optimizadas 

es notable, el Al BP evidencia un mayor número de irregularidades  micrométricas respecto de la superficie de Al 

AP. Estos defectos remanentes son atribuidos  al efecto que  la corrosión ácida produce sobre las impurezas 

iniciales presentes en el Al BP, las cuales se encuentran en mayor proporción respecto del Al AP.  

 

Figura 6.3: Imágenes obtenidas mediante microscopía confocal para (a - b) Al 99.997%  y (c - d) Al 
94.6%, antes y después del proceso de electropulido, respectivamente. 
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Un esquema simplificado propuesto por Dena Pourjafari et al. [61] permite explicar los mecanismos que 

actúan durante el electropulido de Al (ultrapuro y aleación). En las condiciones óptimas, el ánodo reacciona 

lentamente con el electrolito, lo que asegura un tiempo suficiente para la transferencia de carga y el equilibrio  

entre la formación de la capa de óxido sobre el ánodo y la disolución de esta capa en el electrolito [61]. Para 

concentraciones mayores de ácido, la muestra se quema debido al incremento local de la temperatura, dando 

lugar a una superficie electropulida en forma no homogénea. Por otra parte, Dena Pourjafari et al. [61] también 

mostraron que a mayor cantidad de etanol, mayor resistencia.  Esto significa que hay una mayor resistencia al 

paso de la corriente a través del óxido, lo que produce una menor transferencia de carga. Dentro de este 

esquema, las impurezas también modifican la transferencia de carga. Ambos factores dan lugar a un desequilibrio 

entre la formación del óxido y su disolución. Como consecuencia, pueden aparecer algunas formas o patrones en 

vez de obtener una superficie espejada uniforme. En la siguiente Figura 6.4, se esquematiza el proceso de 

manera sencilla.  

 

 
 

Figura 6.4.: Comportamiento del electrolito (HClO4: EtOH) sobre una superficie metálica [61] 
 

En el electrolito, hay moléculas polares como etanol y agua. Al pasar una corriente por el electrolito, el 

campo eléctrico no es distribuido uniformemente sobre la superficie del metal debido a que ésta tiene crestas, 

valles e impurezas. Debido a las crestas e impurezas se produce un mayor gradiente de potencial, es decir, un 

mayor campo eléctrico en estas zonas. Como consecuencia, las crestas son cubiertas por las moléculas polares. 

Simultáneamente, el aluminio metálico es oxidado, al igual que las impurezas, produciendo iones de aluminio               

(Al 3+) y otros compuestos, que forman la capa de óxido sobre la superficie del metal y luego, se disuelven en el 

electrolito.  Si la cantidad de alcohol presente en el electrolito es alta, estas moléculas cubrirán la superficie del 

metal y no permitirán la disolución del Al 3+ y remoción de átomos de otros compuestos. Este comportamiento 

también da lugar a superficies electropulidas en forma no uniforme [75, 76]. 

Los resultados anteriores se complementan con la caracterización estructural de los sustratos de Al 

mediante difracción de rayos X. La Figura 6.5 muestra los difractogramas de Al BP (95.4% y 94.6%), antes y 

después del electropulido. Además, se muestra el difractograma de Al 99.997% sin pulir con sus picos 

característicos indexados, con el objeto de compararlo con los obtenidos para Al BP después del electropulido. El 

pico ubicado en 2ϴ= 30° corresponde a SiO2.  
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Por un lado, los difractogramas de Al BP (sin electropulido) muestran diferencias entre  las intensidades 

relativas de los picos característicos del Al de referencia (Al AP), dando cuenta de las distintas texturas 

cristalográficas. Por otra parte,  las flechas negras sobre los picos del difractograma de Al BP (94.6%) indican 

reflexiones en planos cristalográficos que no se corresponden con Al AP. Se observa que algunos de estos picos 

también están presentes en el Al 95.4%. El análisis  de los difractogramas de Al BP indicaría que esos picos 

podrían deberse a la presencia de átomos de los siguientes compuestos: FeO, Fe3O4, MnO, AlFe3, CuAlO2 y Al (Si 

O3)(OH) (Ver Anexo II: Reportes de difractogramas). 

Luego del electropulido, los difractogramas correspondientes al Al BP sólo conservan los picos 

correspondientes  al Al, evidenciando una remoción casi total de las impurezas. También se observa que 

permanecen las diferencias  entre las intensidades relativas de los picos, cuando se compara Al AP y Al BP. Esto es 

debido no sólo a las distintas texturas cristalográficas sino a las tensiones mecánicas sufridas por las aleaciones 

durante el proceso de electropulido cuando las impurezas son eliminadas. 

Conclusión 

Se encontraron las condiciones adecuadas para realizar un electropulido eficiente en sustratros de 

aluminios de distintas purezas (Al 99.997% y Al 94.55%), para dos configuraciones de celdas (horizontal y 

vertical), empleando solución ácida de (HClO4: EtOH). Se verificó que la proporción 1:4 produce superficies 

electropulidas de buena calidad reproducibles para Al de ambas purezas. Se observó que el electropulido 

realizado en geometría horizontal es más uniforme y regular respecto del obtenido en celda vertical. Mediante 

microscopía confocal se evidenció que el sustrato de Al de menor pureza presenta numerosos defectos 

estructurales, atribuidos a las tensiones mecánicas producidas por la remoción de impurezas durante el 

electropulido. Asimismo, la caracterización estructural realizada por difracción de rayos X da cuenta de la 

eliminación de impurezas en sustratos de Al de baja pureza, dentro de los límites de detección de la técnica. Así, 

 
Figura 6.5: Difractogramas para Al AP( 99.997%) y  Al BP (94.6% y 95.6%) sin pulir  

 y para Al BP después del proceso de electropulido. 
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los resultados obtenidos sobre electropulido en Al de distintas purezas se consideraron alentadores para continuar 

con el estudio de la síntesis de membranas nanoestructuradas bajo nuevas configuraciones experimentales. 

6.2 Morfología de MAP en función de la pureza del Al 

En la Figura 6.6.a-d se muestran imágenes de membranas de alúmina porosa (MAP) sintetizadas a 20V en 

una celda electroquímica de configuración vertical, a partir de Al BP (94.6%, espesor 1mm). El anodizado de MAP 

a 20V se realizó en una solución ácida de ácido sulfúrico 0.3M a 3°C y se emplearon tiempos de anodizados 

distintos, de acuerdo a la bibliografía y a la experiencia del grupo descriptas en Antecedentes. Para comparar la 

morfología del arreglo de poros obtenidos a partir de Al de baja pureza con la correspondiente al Al AP, en las 

Figuras 6.6.b se muestran las MAP sintetizadas en las condiciones usuales, previas al presente trabajo.  

       

  

 

 

  
 

Figura 6.6: Micrografías obtenidas por SEM para MAP sintetizadas a 20V a partir de a)Al BP (94.6%) en 
solución de ácido sulfúrico, b) Al AP (99.997%) en solución de oxálico, para iguales tiempos de 

anodizado(4hs/2 hs), c) Al BP (94.6%) para 20minutos/4hs y d) Al AP (99.997%), en solución de ácido 
sulfúrico, para 10minutos/4hs. 

 
 
 
 

b a 

c d 
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Una comparación entre las Figuras 6.6. a y b correspondientes a MAP sintetizadas a partir de Al AP 

(usada como testigo) y Al BP (94.6%, espesor 1mm), a tiempos iguales de anodizados (4hs/2 hs), pero en distintos 

electrolitos, muestran una notable diferencia en la forma, circularidad, regularidad y distribución de poros 

respecto de la muestra testigo. En efecto, en la Figura 6.6.a la flecha roja señala algunas de las numerosas 

interconexiones observadas entre poros, así como la ausencia de un patrón hexagonal ordenado característicos de 

las MAP. También se señala con un círculo rojo las irregularidades observadas en la superficie, atribuidas a las 

impurezas del Al BP. Este resultado evidencia que las  membranas de alúmina sintetizadas en las condiciones 

mencionadas no son satisfactorias para su empleo como molde ordenado nanoestructurado. Sin embargo, 

siguiendo los tiempos de anodizado propuestos por Stroobants et al. [50], la morfología del arreglo de poros 

obtenidos en MAP sintetizadas a partir de Al AP (Fig. 6.6. c) y Al BP (Fig 6.6.d) en soluciones de ácido sulfúrico, 

evidencian un ordenamiento de largo alcance, con poros abiertos y en su mayoría de forma circular. Es posible 

identificar la estructura hexagonal característica de las MAP en ambos casos (indicado en rojo en las imágenes), 

obteniéndose para Al AP un arreglo más ordenado. En todos los casos se observa la presencia de estructuras 

irregulares adsorbidas sobre la superficie de las celdas hexagonales que nuclean tres o cuatros poros a su 

alrededor (indicadas en las imágenes con una flecha roja), con una mayor proporción en las muestras de Al BP. La 

Tabla I muestra los valores de un análisis estadístico sistemático aplicado a MAP de Al AP y Al AB                           

(Figura 6.6. c y d), para N (número de datos) mayor a 110. Los mismos se comparan con los valores teóricos 

esperados de acuerdo a Sulka et al. [32]. 

Tabla I: Comparación entre los valores experimentales y teóricos de los paramétros característicos de las MAP 

sintetizadas a 20 V (configuración vertical) 

Características 
de síntesis 

Diámetro de 
los poros [nm] 

Distancia 
inter-poro 

[nm] 
Porosidad 

Diámetro 
de poros 
Teórica 

Distancia 
inter-poro 
Teórica 

Porosidad 
Teórica 

20.1V - 
20m/4hs 
(Al BP) 

19 ± 5 50 ± 9 12% 
 

18 ± 2 
52 ± 2 13% 

20.3V - 
10m/4hs 
(Al AP) 

21 ± 6 54 ± 9 14% 
 

19 ± 2 
52 ± 2 15% 

 

Los valores experimentales resumidos en la Tabla I muestran que el diámetro promedio de poros y 

distancia inter-poros en las MAP sintetizadas a partir de Al AP y Al BP son comparables, notando que el Al BP 

requirió un mayor tiempo de primer anodizado. Este comportamiento se refleja en la porosidad obtenida para Al 

AP, con una pequeña diferencia del 2% respecto de Al BP. Por otra parte, los resultados experimentales se 

encuentran en buen acuerdo con los valores teóricos.  

En la Figura 6.7.a-d se muestran imágenes de MAP sintetizadas a 40V en una celda electroquímica de 

configuración vertical, a partir de Al BP (94.6%). El anodizado se realizó en una solución ácida de ácido oxálico 

0.3M a 3°C. Los tiempos de primer y segundo anodizado (4hs/2hs) fueron iguales a los empleados en la MAP 

testigo (Fig 6.7.d), sintetizada a partir de Al AP en las condiciones usuales de trabajo.  
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Figura 6.7: Micrografías obtenidas por SEM para MAP sintetizadas a 40V a partir de a)Al BP (94.6%) y b) 
Al AP (99.997%), ambos en solución de oxálico, para iguales tiempos de anodizado(4hs/2hs). 

 
Se puede apreciar una mayor dispersión en el tamaño y forma de poros en las MAPS sintetizadas a 

partir de Al BP en comparación con la muestra testigo, obtenida en las mismas condiciones y geometría de 

fabricación. Para ambas MAP también se observa la presencia de estructuras irregulares en la confluencia de tres 

o más poros, al igual que en las obtenidas a 20 V. Sin embargo, el número de estos defectos, así como la 

existencia de grietas claramente distinguibles sobre las paredes de los poros (señaladas con círculos rojos), se 

incrementaron en las MAP obtenidas a partir de Al BP a 40 V. Además, es posible observar defectos de 

dimensiones muchos mayores a los poros (200 nm aprox., marcados en rojo) distribuidos sobre la superficie de la 

membrana de baja pureza. 

En la Tabla II se muestran los valores del análisis estadístico aplicado a MAP de 40V para distintas 

purezas de Al, en configuración vertical, con N (número de datos) mayor a 110. Los mismos se comparan con los 

valores teóricos esperados de acuerdo a Sulka et al. [32]. 

Tabla II: Comparación entre los valores experimentales y teóricos de los paramétros característicos de las 

MAP sintetizadas a 40 V (configuración vertical) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Los valores experimentales resumidos en la Tabla II muestran que el diámetro promedio de poros y 

distancia inter-poros en las MAP sintetizadas a partir de Al BP son mayores a los obtenidos para Al AP, en iguales 

condiciones de síntesis. Esta diferencia se refleja en la porosidad obtenida para Al AB, 7% incrementada respecto 

de Al AP. Por otra parte, los resultados experimentales para MAP de Al BP se encuentran en mejor acuerdo que 

los obtenidos para Al AP. En este último caso, la porosidad difiere en un 3% respecto del valor teórico esperado. 

Esta tendencia estaría en buen acuerdo con los resultados reportados por Kure-Chu et al. [70], para purezas de Al 

de 99%, 99.3%, 99.56% y 99.999%. Este comportamiento indicaría que la resistencia a la corrosión de las 

membranas de alúmina formadas a partir de Al BP sería menor al Al AP. En consecuencia, la porosidad de las 

MAP es mayor para aquellas formadas a partir de Al BP y a 40 V. 

 

Características 
de fabricación 

Diámetro de 
poros [nm] 

Distancia 
inter-poro 

[nm] 
Porosidad 

Diámetro 
de poros 
Teórica  

Distancia 
inter-poro 
Teórica 

Porosidad 
Teórica  

40.5V – 4/2hs 
(Al BP) 

40 ± 8 108 ± 20 21% 48 ± 2 93 ± 2 20% 

39.3V – 4/2hs 
(Al AP) 

38 ± 5 105 ± 12 14% 39 ± 2 91 ± 2 11% 

a b a 
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Las diferencias observadas en la morfología de membranas de alúmina porosa obtenidas a partir de 

aluminios de distinta pureza pueden ser explicadas por los resultados reportados por Fratila-Apachitei et al. [77]. 

En efecto, los autores observaron que durante el anodizado de aleaciones de aluminio, se produce una 

acumulación considerable de especies de Si en la capa barrera. Por otra parte, la presencia de Fe y Si en la 

interface metal/óxido bloquería el crecimiento del óxido [77,78].  La acumulación de elementos de aleación  en 

una dada zona de la interface metal/óxido afecta la tasa de oxidación local y en consecuencia modifica la 

morfología del óxido. Las distintas tasas de crecimiento de alúmina a  partir de aleaciones de Al  y regiones con 

impurezas da lugar a diferencias en la morfología de la alúmina. Así, la microestructura de la alúmina puede ser 

explicada en términos de un incremento de las especies de Si o Si-Fe en la capa barrera  y un incremento en la 

rugosidad de la interface metal/óxido. Las partículas de Si o Si-Fe ocluídas en el óxido anódico son oxidadas 

durante el proceso de anodización y su fracción de volumen se incrementa significativamente [77-79]. Como 

consecuencia de esta anodización no uniforme, se forman grietas, los cuales se desarrollan alrededor de las 

impurezas ocluídas. Asimismo, estos defectos estructurales ubicados en las junturas de tres o más poros a lo largo 

de las paredes de los mismos, también fueron observados por Kure-Chu et al. [70] para MAP sintetizadas a partir 

de Al BP. Los autores también atribuyen estas fisuras a los defectos que se forman durante la anodización, 

similares a los reportados por  Ono et al. [80] para ácido fosfórico. Nuestros resultados evidencian que este 

comportamiento está presente en anodizaciones empleando soluciones de ácido oxálico para síntesis de 

membranas a partir de Al BP a 40V (Figura 6.7.a). Para MAP de Al BP a 20V obtenidas en solución de ácido 

sulfúrico, este tipo de defectos no son apreciables en nuestros experimentos. 

 

Las discrepancias observadas en los diámetros de poros pueden entenderse a partir de los estudios 

recientes realizados por varios autores. Zaraska et al. compararon las densidades de corriente correspondientes a 

la formación de alúmina  entre aluminios de distintas purezas y encontraron para el Al 1050 un valor menor 

respecto del Al de alta pureza. Esto significa que la formación de poros  para Al 1050 está retardada respecto 

de A ultra puro. Por su parte, H. Habazaki et al. [81] explicaron que éste comportamiento se debe  a que las 

impurezas, tales como Si, Mg o Cu, influyen en la migración cooperativa  de iones a través del óxido. Además, la 

presencia de Fe y Mn en la aleación afecta fuertemente a la disolución asistida por el campo eléctrico y a la 

resistividad iónica [77-79], lo que también explicaría valores menores de densidades de corriente en Al 1050 

respecto de Al ultrapuro. Asimismo, Kure- Chu et al.  observaron  variaciones en las densidades de corriente en 

función del tiempo para Al de diferentes purezas y para anodizaciones con distintos electrolitos. Durante la 

anodización con voltajes aplicados de 20V y 40V,  la formación de alúmina anódica  y la disolución de impurezas 

presentes (Fe, Si, Cu, Mn, etc.) pueden ocurrir en forma simultánea en el ánodo de Al, de acuerdo a las siguientes 

reacciones químicas: 

 
                       2 Al + 3 H2O             Al2 O3 + 6H+ + 6e                          Ec. (10) 

         M          M2+ + 2e   (M= Fe, Cu, Zn, Mg, Mn, etc.)                    Ec. (11) 
 

Para soluciones de ácido sulfúrico y oxálico, Kure-Chu et al. observaron que la densidad de corriente, 

tanto para el régimen transitorio como estacionario, se incrementa con la pureza del Al. Este comportamiento  

indicaría que el anodizado de Al de baja pureza es más complicado que el anodizado de Al de alta pureza, ya 

que involucraría no sólo la habilidad de los electrolitos ácidos usados para disolver químicamente sino también la 

disolución anódica en función del voltaje aplicado. De esta manera, se explicaría el mayor tiempo requerido en el 
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primer anodizado de Al BP a 20V, para obtener porosidades comparables al Al AP, tal como se observa en 

nuestros resultados. 

Conclusión 

 

De acuerdo a lo visto, la mayor irregularidad observada en la estructura de poros para membranas 

anodizadas a 40V en el Al BP, respecto de la similitud en la morfología entre membranas de Al BP y Al AP a 20 

V, evidencia que la pureza del Al es un factor determinante para obtener nanoestructuras de alúmina porosa 

ordenadas, con diámetros de poros de 40 nm, en iguales condiciones de síntesis. Sin embargo, esto no es aplicable 

a MAP de Al BP con diámetros de poros de 20 nm, cuya morfología es comparable a la obtenida para de Al AP, 

obtenidas en las condiciones experimentales propuestas en este trabajo. Estos resultados indicarían que las MAP 

sintetizadas a partir de Al BP serían útiles para su posterior aplicación como molde nanoestructurado. 

 

 

6.3 Tasa de crecimiento y morfología transversal de MAP en función del voltaje de 

anodizado, pureza del Al y tiempo de anodizado 

 En la Figura 6.8.a-c se muestran imágenes de MAP obtenidas a partir de Al AP (0.1 mm de espesor), en 
una solución de ácido sulfúrico para voltajes de anodización de 20V, y de ácido oxálico a 40V y 60V. Todas las 
membranas fueron sintetizadas en configuración horizontal, entre 8°C y 10°C. Los cortes transversales 
correspondientes a las tres MAP se aprecian en las micrografías de las  Figuras 6.8.d-f.  



Fabricación de membranas nanoestructuradas: Implementación y optimización de nuevas configuraciones experimentales 

 
 
Universidad Nacional de Córdoba – Facultad de Matemática, Astronomía y Física. Trabajo especial de Lic. en Física 

Página 36 

 
 

 

 

 
 
 
 

 

20 V 

 40 V 

a d 

b e 



Fabricación de membranas nanoestructuradas: Implementación y optimización de nuevas configuraciones experimentales

   

   Página 37 

 

 
 
Para MAP sintetizadas a partir de Al AP a 20V (Fig. 6.8.a) se observa una distribución uniforme de 

diámetros de poros circulares abiertos, con presencia de algunas impurezas adsorbidas sobre las paredes 
(señaladas en círculos rojos), cuyas dimensiones son comparables al tamaño de los poros. La flecha roja señala una 
región de la superficie en donde se aprecia la interconexión de poros. En las condiciones en las cuales fue 
adquirida la imagen, no se distinguen defectos menores a 20nm entre las junturas de tres o más poros, los cuales 
son atribuidos a la migración iónica de impurezas, de acuerdo a lo discutido en la sección anterior. En la Fig 6.8.b 
se identifica la estructura hexagonal que contienen poros circulares de 40 nm de diámetro aproximadamente. 
También es posible distinguir la formación de poros triangulares. Se observa, aún para Al AP, la presencia de 
grietas e impurezas sobre las paredes de los poros, así como defectos de 20 nm aprox. (señalado con un círculo 
rojo), ubicados en la juntura de tres poros. 

 
El resultado de la síntesis de MAP aplicando un voltaje de anodización de 60V se muestra en la Fig. 6.8.c.  

Dado que este tipo de membranas no se ha fabricado previamente en el GCM, el primer desafío consistió en 
encontrar las condiciones accesibles de síntesis descriptas en la bibliografía y adaptarlas a las nuevas 
configuraciones experimentales implementadas y optimizadas para tal fin en el presente trabajo. Dentro de este 
contexto, el contar con una celda horizontal con sistema de agitación variable y ampliar el rango de voltaje 
mediante la instalación de una fuente conmutada en serie, permitió obtener una primera serie de membranas con 
características comparables a la bibliografía [62, 70]. Zaraska et al. [62] propusieron tiempos de anodizados en 
dos pasos de 14hs cada uno, con una temperatura de trabajo de 10°C a 60V para membranas sintetizadas a 
partir de Al ultrapuro. Para nuestra configuración experimental, se obtuvieron membranas con diámetro promedio 
de poros de 60 nm, con  primer y segundo tiempos de anodización de 6hs y 3hs respectivamente. La temperatura 
de trabajo se mantuvo estable en 10°C luego de los primeros minutos de anodización. Como se describió en la 
Introducción y en la sección Diseño Experimental, un factor crítico es el control de temperatura durante los primeros 
minutos del primer anodizado. En nuestro caso, el control de temperatura para la síntesis de MAP a 60V es 
posible alcanzarlo para Al AP. Sin embargo, numerosas pruebas para la fabricación de membranas a 60V a 
partir de Al BP evidenciaron un incremento brusco de temperatura. Este comportamiento es atribuido a la alta 
densidad de corriente que se genera, promovida por las impurezas del material cuando se aplica altos voltajes. 
Por ende, para la síntesis de MAP a 60V a partir de Al BP, se sugiere implementar un disipador de calor eficiente 
para la celda como alternativa. Superado el control de las variables para la síntesis de MAP a 60V, se puede 
observar de la Figura 6.8.c una red hexagonal con una gran dispersión en el diámetro de poros, en su mayoría 
de forma rectangulares. También es posible identificar la presencia de defectos en las junturas de los poros, así 
como impurezas sobre las paredes de mismos, y además, una mayor cantidad de grietas respecto de las MAP a 
40V. Se destaca el ordenamiento de las celdas hexagonales formadas en la región metal/óxido (Fig c-ampliada), 

 
 

 

Figura 6.8:  Micrografías obtenidas por SEM para MAP sintetizadas partir de Al AP en configuración 
horizontal, aplicando voltajes de anodización y tiempos de anodización  de  a)(20V, 3.5hs) en solución 
de ácido sulfúrico, b) (40V,2hs) y c) (60V,3hs), en solución de ácido oxálico. d-f) Cortes transversales 
de cada tipo de MAP. Inset f) se observa el arreglo ordenado de poros con estructura hexagonal de las 

MAP a 60V, visto desde abajo. 

a d 

60 V 

c f 
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por lo que se infiere que el sustrato de Al fue totalmente consumido durante el segundo anodizado, debido a su 
pequeño espesor (0.1mm). La Tabla III resume los resultados del análisis estadístico. 

 
 
 

Tabla III: Comparación entre los valores experimentales y teóricos de los paramétros característicos de las 

MAP sintetizadas a 20 V, 40V y 60V (configuración horizontal) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
De los datos resumidos en la Tabla III se puede inferir que la síntesis de MAP en configuración horizontal 

arroja valores  experimentales que se encuentran en muy buen acuerdo con los teóricos para el diámetro de poro, 
distancia inter-poro y porosidad. Cabe destacar que para el cálculo de la porosidad no se consideró el área de 
los poros atribuidos a las impurezas.  

 
 
 
Para estudiar la tasa de crecimiento de MAP en Al AP sintetizadas en configuración horizontal,  se 

analizaron las imágenes de cortes transversales para distintos voltajes (Figuras 6.8.d-f). Manteniendo la pureza 
del sustrato de Al, se compararon luego estos resultados con los obtenidos variando el tiempo de segundo 
anodizado en MAP, sintetizadas en CV (Fig. 6.9.a-c). En la Tabla IV se resumen los resultados correspondientes.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Características 
de fabricación 

Diámetro de 
los poros 

[nm] 

Distancia 
interporo 

[nm] 

 
Porosidad 

Diámetro 
de poros 
Teórica 

Distancia 
interporo 
Teórica 

Porosidad 
Teórica 

 
20.4V 

20m/3.5 hs 

 
23 ± 4 

 
54 ± 8 

 
17% 

 
22 ± 2 

 
53 ± 2 

 
16% 

 
40.4V 
4/2 hs 

 
36 ± 4 

 
104 ± 11 

 
11% 

 
35 ± 2 

 
111 ± 2 

 
10% 

 
59,9 V 
6/3hs 

57 ± 18 145 ± 32 14% 
59 ± 2 

166 ± 2 14% 
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Tabla IV: Estimación de la tasa de crecimiento de MAP de Al AP sintetizadas a  

20 V, 40V y 60V en configuraciones de CEV y CEH 

 
De la tabla IV se infiere que la tasa de crecimiento por unidad de tiempo de MAP (Al AP) aumentó con el 

voltaje de anodizado, para ambas configuraciones de celda, aunque no es posible identificar la una dependencia 
funcional con el voltaje. Para ello, es necesario un análisis estadístico más profundo en las condiciones 
mencionadas. No obstante, este tendencia fue observada tanto por Zaraska et al. [62] como por Kure-Chu [70], 
quienes concluyeron que existe una dependencia de la tasa de crecimiento de las MAP con el electrolito. Por otra 
parte, analizando los valores obtenidos en la Tabla IV, se puede decir que existiría una posible dependencia de 
la tasa de crecimiento con la configuración de la celda. En efecto, es posible observar que en todos los casos las 
MAP sintetizadas en CH tienen un espesor estimado mayor a los correspondientes obtenidos para MAP 
sintetizadas en CV. El cálculo arroja un factor de 3.5 para 20V, 8.5 para 40V y 2.3 para 60V. Sin embargo, es 

 

 
 

 
Figura 6.9: Micrografías de perfiles de MAP sintetizadas en configuración vertical a partir de Al AP, aplicando 

voltajes y tiempos de segundo anodizado de a)(20V,20hs), b)(40V,15hs) y c)(60V,3hs), respectivamente. Cortes 
transversales para Al BP a d) (20V,15hs) y e)(40V, 24hs). 

Voltaje de 
Anodizado 

Configuración 
de celda 

Tiempos de 
segundo 

anodizado [hs] 

Altura de la 
capa 

estimada [m] 

 
Tasa de 

Crecimiento 
estimada 
[nm/min] 

 
Tasa de 

Crecimiento 
estimada 

[nm/min.V] 

20 V 
CEV 20 8,0 ± 0,1 7 0,4 

CEH 3.5 5,95 ± 0,05 28 1,4 

40 V 
CEV 15 7,0 ± 0,1 8 0,2 

CEH 2 8,2 ± 0,1 68 1,7 

60 V 
CEV 3 20,1 ± 0,3 112 1,9 

CEH 3 46,3 ± 0,3 257 4,3 

a b c 

60 V 20 V 40 V 

40 V 20 V 

d e 
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20 V 40 V 60 V 

a b c

c 

necesario un estudio más sistemático del caso para corroborar esta tendencia, dado que la medición de alturas de 
capas de alúmina en las imágenes de SEM han sido estimaciones. 

 
En las MAP (Al AP) sintetizadas a 20 V y 40 V con distintos tiempos de segundo anodizado (Fig 6.8.d y e 

y Fig 6.9 a y b) no es posible distinguir la existencia de defectos transversales, aunque se observan fracturas y 
dislocaciones a lo largo de los canales porosos. En las MAP (Al AP) a 60V existen aparentes defectos 
micrométricos sobre las paredes transversales de los poros cilíndricos, atribuidos a las impurezas del material. Sin 
embargo estas irregularidades no estarían relacionadas a las observadas en la morfología superficial, ya que en 
este caso las dimensiones de los defectos superficiales asignados a la migración de impurezas iónica  estarían en 
el orden de los 20nm. Para MAP (Al BP), también es posible identificar la existencia de poros micrométricos 
transversales para 20V y 40V  (Fig 6.9.d y e). En este caso, el número de defectos es claramente mayor respecto 
del observado para MAP (Al AP). Para explorar la morfología transversal de los poros nanométricos generados 
por las impurezas del Al, se analizaron en mayor detalle los canales porosos de distintas membranas. Las 
imágenes obtenidas por SEM se muestran en la Fig. 6.10.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 

 

En las MAP sintetizadas a partir de Al BP se pueden identificar poros transversales de dimensiones 
nanométricas con un aparente espaciado regular, tanto para 20V como para 40V. Para MAP a 20V (Al BP) no se 
aprecian fisuras en los canales porosos, mientras que las MAP a 40V (Al BP) y 60 V (Al AP) evidencian un 
marcado agrietamiento. De acuerdo a Kure-Chu [70] la formación de poros transversales dependería del voltaje 
de anodizado, aunque el número de éstos decrece para los menores voltajes y aumenta a medida que disminuye 
la pureza del Al usado como base. Según esta hipótesis, el espesor de la barrera y el tamaño de los poros se 
corresponde con el voltaje aplicado, lo que afecta también la acumulación de impurezas sobre las paredes de los 
poros. Los autores detectaron que los poros transversales tienen una determinada periodicidad, la cual es 
independiente de la pureza del sustrato de Al inicial. Además, encontraron que los poros transversales  en MAP 
obtenidas con Al 99% interconectan todos los poros entre sí, formando una nanoestructura tridimensional porosa. 
Nuestras observaciones concuerdan con este comportamiento.  

 

 Kure-Chu et al. propusieron que la generación y crecimiento  de poros transversales  son causados por la 
disolución química durante tiempos prolongados de anodización. En el caso de Al BP, también observaron poros 
transversales que contienen pequeñas partículas, formadas en los contornos de los poros de la alúmina. Estas 
observaciones son consistentes con los resultados publicados por Molchan et al. en aleaciones de Al con 5% de Cu 
(ref 22) y por Ono et al. en láminas de Al 1050 (ref 28). Para estos casos, Molchan et al. (ref) infirieron que la 
formación de poros transversales, ramificados sobre las paredes de las estructuras tubulares principales,  se debe  
al enriquecimiento de las impurezas presentes en el Al, tal como el Cu. Estas impurezas se localizan tanto en la 

 
 
 

Figura 6.10: Imágenes de defectos (poros transversales y grietas) de MAP sintetizadas a partir de Al 
BP, aplicando voltajes de a)20V, b)40V y c) MAP a partir de Al AP a 60V. 
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interface metal/óxido  como en el borde de las paredes de los poros principales. Ese enriquecimiento es 
acompañado por la oxidación preferencial del Al, liberando oxígeno  que posteriormente nuclea en forma de 
burbuja a lo largo de las paredes de los poros. Asimismo, reportaron que los poros transversales están ausentes 
en la región cercana a la capa barrera. Por otro lado, Molchan et al. [64] concluyeron que el espesor de la capa 
barrera es independiente de la pureza del Al de base. Esto significaría que sigue siendo válida, aún para Al de 
baja pureza, la dependencia de la capa barrera con el campo eléctrico (1nm/V) reportada en numerosos 
estudios previos (ref). La caracterización morfológica de la capa barrera en nuestros experimentos no ha sido 
posible para corroborar estos efectos. 

 
 En cuanto a la dependencia del espesor de las MAP con el grado de pureza, en la Tabla V se resumen 

algunos resultados para la configuración de CEV. Para MAP de Al BP en CEH se requiere un análisis estadístico 
más exhaustivo para llegar a resultados concluyentes, debido a que las incertezas asociadas a la medición de las 
alturas de capas son importantes. 

 
Tabla IV: Comparación entre tasas de crecimiento para MAP obtenidas a partir de aluminios de distintas 

purezas 
 

 
 La comparación mostrada en la Tabla V para MAP obtenidas a partir de distintas purezas de Al 

indicaría que la tasa de crecimiento en Al BP sería 2.4 veces mayor que en Al AP, para  20V en soluciones de 
ácido sulfúrico. Asimismo, las tasas de crecimiento para Al AP y Al BP a 40V en la misma solución de anodizado 
(ácido oxálico) pueden considerarse comparables dentro del error de estimación.  

 
  Nuestros resultados para las tasas de crecimiento de MAP difieren de los reportados en la bibliografía 

[70]  y de los obtenidos en el GCM [82]  para MAP a 20V y Al AP.  Esto se debe a las distintas condiciones de 
síntesis empleadas en cada caso. Además, a los factores analizados se deben sumar las diferencias esperadas por 
inhomogeneidades producidas en el segundo anodizado debido a la (ausencia de) agitación del electrolito y al 
procedimiento de decapado.  

  

Conclusión 

 

Se sintetizaron membranas de alúmina porosa empleando el método de anodización en dos pasos, a 
partir de Al AP (99.997%) y Al BP (94.6%). Los anodizados fueron llevados a cabo en soluciones de ácido 
sulfúrico a 20 eV y oxálico a 40V. Además, se encontraron condiciones de síntesis para obtener por primera vez 
en el GCM membranas de 60V, adaptando los parámetros de fabricación a las nuevas configuraciones 
implementadas y optimizadas durante este trabajo.  

 
Se observó que la circularidad y regularidad del arreglo de poros cilíndricos depende del voltaje de 

anodizado, para un mismo grado de pureza. En membranas de 20V se identificaron la presencia de impurezas 
superficies e interconexiones entre poros, mientras que para membranas de 40V y 60V la presencia de defectos 
en las junturas de tres o más poros y agrietamiento fue más marcada conforme aumentó el voltaje de anodizado. 
Asimismo, se observaron poros transversales nanométricos en los perfiles de membranas sintetizadas a partir de 
aluminio de baja pureza. Estos efectos en la microestructura son atribuidos a las impurezas presentes  en la 
aleación de aluminio. 

 

Voltaje de 
Anodizado 

 
Tasa de Crecimiento 

estimada 
[nm/min] 

Al BP 

 
Tasa de Crecimiento 

estimada 
[nm/min.V] 

Al BP 

Tasa de Crecimiento 
estimada  
[nm/min] 

Al AP 

Tasa de Crecimiento 
estimada  

[nm/min.V] 
Al AP 

20 V 16,7 0,8 7 0,4 

40 V 8,7 0,2 8 0,2 
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Se analizó la tasa de crecimiento de las membranas en función del voltaje, pureza del aluminio y tiempos 
de segundo anodizado, en dos configuraciones de celdas. Se encontró que el espesor del óxido poroso se 
incrementó con el voltaje en Al AP, mientras que disminuyó en Al BP. A igual voltaje, se obtuvo que el espesor de 
la capa de óxido poroso es mayor en aleaciones de aluminio. Fijando los mismos parámetros de síntesis para 
aluminio ultrapuro, en distintas configuraciones de celda, los resultados indicarían que la tasa de crecimiento de 
las membranas fabricadas en configuración horizontal es mayor que las obtenidas en las celdas verticales. Se 
requiere un análisis estadístico más profundo para obtener resultados concluyentes sobre el crecimiento de óxidos 
porosos de aleaciones de aluminio en la nueva configuración. 

 
Los resultados generales obtenidos hasta aquí revelan que, si bien la pureza del material cumple un rol 

fundamental en el ordenamiento de la microestructura y espesor de membranas de alúmina porosa, se pueden 
obtener moldes nanoestructurados a partir de aleaciones de aluminio, funcionales a distintas aplicaciones. Las 
mayores ventajas radican en el bajo costo y rápida accesibilidad de las aleaciones de aluminio. 

 
 

6.4 Morfología de MAP en función de la configuración de la celda electroquímica 

En la Figura 6.11 se muestran imágenes de MAP sintetizadas a 20V  en configuración vertical (a) y 
horizontal (b).  La Figura 6.11.c corresponde a una MAP sintetizada a 40V en una CEV, mientras que la Figura 
6.11.d es la imagen de una MAP en una CEH. En la Tabla V se muestran los parámetros de las membranas 
obtenidas para cada caso. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.11: Imágenes de MAP obtenidas a partir de Al AP a 20V en una a) CEV, b)CEH y 

a b 

c d 
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a 40V en c) CEV y d)CEH. 
 

Tabla V: Comparación de parámetros de MAP obtenidas en distintas configuraciones de celdas 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
Se puede observar que la morfología de las MAP obtenidas a 20V, en ambas configuraciones, son 

comparables dentro de la reproducibilidad de la síntesis. En la MAP Al AP sintetizada en una celda horizontal se 
observa, además, una aparente mayor interconexión entre poros. La comparación entre las Figuras 6.11 c y d 
indicaría que el diámetro de poro en la MAP obtenida en una CEH es mayor, con un alto ordenamiento de poros, 
comparable a las obtenidas en una CEV. En ambas membranas se observan grietas y fisuras, por lo que se infiere 
que la geometría no favorece este efecto atribuido netamente a las impurezas, como ya se discutió en secciones 
anteriores. De la Tabla V se evidencia una mayor porosidad en las MAP obtenidas en una CEH. Este resultado se 
encuentra en buen acuerdo con los resultados reportados por Ramazani et al.  [83]. En efecto, los autores 
estudiaron el arreglo de poros ordenados  en el proceso de anodización del aluminio empleando transformada 
de Fourier en imágenes de SEM. Sus resultados mostraron que la temperatura tiene influencia en las dimensiones 
de los poros y que la mejor configuración de auto-ordenamiento se obtiene para una temperatura de trabajo 
determinada. Observaron que el mayor tamaño de poros se obtuvo cuando las MAP fueron anodizadas entre 
15°C y 17 °C, usando ácido oxálico 0.3M. De acuerdo con este resultado, es posible pensar que en la morfología 
de las MAP en CEH, el diámetro de poros sea mayor, ya que su temperatura de  equilibrio en régimen se acerca 
a las condiciones óptimas reportadas por Ramazani et al. [83]. 

 
 
6.5 Efecto del tratamiento de apertura de poros en la morfología superficial y  
transversal de MAP 

 
 
En la Figura 6.12 se muestran imágenes de MAP tratadas con ácido fosfórico al 5% A diferentes tiempos 

de exposición, para evaluar su efecto sobre el ensanchamiento de poros. Las Figuras 6.12. a-b corresponden a 
MAP a 20 V Al AP, mientras que las Figuras 6.12.c-g son para MAP a 40 V Al AP y Al BP.  En la Tabla VI se 
resumen los resultados obtenidos. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Características 
de síntesis 

Diámetro de 
los poros [nm] 

Distancia 
inter-poro 

[nm] 
Porosidad 

Diámetro 
de poros 
Teórica 

Distancia 
inter-poro 
Teórica 

Porosidad 
Teórica 

 
20.4V 

20m/3.5 hs 
(CEH) 

 
23 ± 4 

 
54 ± 8 

 
17% 

 
22 ± 2 

 
53 ± 2 

 
16% 

20.3V - 
10m/4hs 

(CEV) 
21 ± 6 54 ± 9 14% 

 
19 ± 2 

52 ± 2 15% 
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60min

min V 

60min

min V 

120min

min V 

120min

min V 

180min 

minmin

minmin 

V 

0min 

minmi

nmin 

V 

60min

min V 

60min

min V 

g 

 
 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.11: Efecto del ácido fosfórico en MAP 20 V Al AP: a) virgen, b) después de 60 min. MAP a 40V c) Al AP-
60 min, d) Al AP-120 min, e)Al BP 60 min, f)Al BP 120 min y g)a 180 min 

 
 
 
 

e 

a b 

c d 

f 

60min 

minmi

nmin 

V 



Fabricación de membranas nanoestructuradas: Implementación y optimización de nuevas configuraciones experimentales

   

   Página 45 

 

 
 

Se puede inferir de las imágenes SEM que para 20 V (Al AP) se observa el efecto del ácido fosfórico a 
los 60 min, mientras que para MAP sintetizadas a 40 V (Al AP y Al AB) la apertura de poros es evidente a partir 
de los 120 min. El cambio mayor sucede para Al BP entre 60min  y 120 min, ya que los poros empiezan a 
conectarse durante este intervalo. En la Fig.  6.11.g se aprecia cómo la interconexión entre poros destruye el 
ordenamiento en estas muestras. Parte de estos resultados se aprecian en la Tabla VI. 

 
 

                                       Tabla VI : Resultados del efecto de ácido fosfórico al 5% sobre MAP 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

7. Conclusiones generales 

Apertura de poros: Al BP 

Diámetro 
Virgen(nm) 

Diámetro luego de 60 
minutos de Fosfórico 5 % 
(nm) 

Diámetro luego de 120 
minutos de Fosfórico 5 % (nm) 

40 ± 8 44 ± 10 61 ± 12 

Porosidad Apertura de Poros 

15% 20% 34% 

Apertura de poros: Al AP 
Diámetro Virgen 
(nm) 

Diámetro luego de 10 minutos 
de Fosfórico 5 % (nm) 

Diámetro luego de 60 minutos 
de Fosfórico 5 % (nm) 

21 ± 6 21 ± 4 27 ± 4 

Porosidad Apertura de Poros 

14% 15% 27% 



Fabricación de membranas nanoestructuradas: Implementación y optimización de nuevas configuraciones experimentales 

 
 
Universidad Nacional de Córdoba – Facultad de Matemática, Astronomía y Física. Trabajo especial de Lic. en Física 

Página 46 

 
 

En este trabajo se propone la implementación y optimización de nuevas configuraciones experimentales para 
la síntesis de membranas de alúmina porosa en distintas condiciones. Se incorporó un prototipo basado en fuentes 
conmutadas, con mejores prestaciones que las fuentes lineales de uso habitual. Se diseñó y construyó una nueva 
configuración de celda electroquímica, que favorece una síntesis homogénea y controlada. Para ello, también se 
adicionó un sistema de agitación y un sistema de enfriamiento. Estas nuevas configuraciones se validaron en la 
fabricación de membranas nanoestructuradas, obteniéndose resultados satisfactorios.  

 
La síntesis de membranas de alúmina obtenidas a partir de aluminios de distintas purezas fueron 

caracterizadas por microscopía de barrido electrónico, previo estudio de las condiciones  óptimas de 
electropulido. Se verificó que la proporción 1:4 produce superficies electropulidas de buena calidad reproducibles 
para Al de ambas purezas. Se observó que el electropulido realizado en geometría horizontal es más uniforme y 
regular respecto del obtenido en celda vertical. Mediante microscopía confocal se evidenció que el sustrato de Al 
de menor pureza presenta numerosos defectos estructurales, atribuidos a las tensiones mecánicas producidas por 
la remoción de impurezas durante el electropulido. Asimismo, la caracterización estructural realizada por 
difracción de rayos X da cuenta de la eliminación de impurezas en sustratos de Al de baja pureza, dentro de los 
límites de detección de la técnica. Así, los resultados obtenidos sobre electropulido en Al de distintas purezas se 
consideraron alentadores para continuar con el estudio de la síntesis de membranas nanoestructuradas bajo 
nuevas configuraciones experimentales. 

 
Se estudió la morfología de las membranas sintetizadas en diferentes condiciones.  Se observó una mayor 

irregularidad en la estructura de poros para membranas anodizadas a 40V en el Al BP, evidenciando que la 
pureza del Al es un factor determinante para obtener nanoestructuras ordenadas, con diámetros de poros de 40 
nm, en iguales condiciones de síntesis. Sin embargo, esto no es aplicable a MAP de Al BP con diámetros de poros 
de 20 nm, cuya morfología es comparable a las producidas a partir de Al AP, en las condiciones experimentales 
propuestas en este trabajo. Estos resultados indicarían que las MAP sintetizadas a partir de Al BP serían útiles 
para su posterior aplicación como molde nanoestructurado. Se sintetizaron membranas de alúmina porosa 
empleando el método de anodización en dos pasos, a partir de Al AP (99.997%) y Al BP (94.6%). Los 
anodizados fueron llevados a cabo en soluciones de ácido sulfúrico a 20 V y oxálico a 40V. Además, se 
encontraron condiciones de síntesis para obtener por primera vez en el GCM membranas de 60V, adaptando los 
parámetros de fabricación a las nuevas configuraciones implementadas y optimizadas durante este trabajo.  

 
En membranas de 20V se identificaron la presencia de impurezas superficies e interconexiones entre 

poros, mientras que para membranas de 40V y 60V la presencia de defectos en las junturas de tres o más poros 
y agrietamiento fue más marcada conforme aumentó el voltaje de anodizado. Asimismo, se observaron poros 
transversales nanométricos en los perfiles de membranas sintetizadas a partir de aluminio de baja pureza. Estos 
efectos en la microestructura son atribuidos a las impurezas presentes  en la aleación de aluminio. 

 
Se analizó la tasa de crecimiento de las membranas en función del voltaje, pureza del aluminio y tiempos 

de segundo anodizado, en dos configuraciones de celdas. Se encontró que el espesor del óxido poroso se 
incrementó con el voltaje en Al AP, mientras que disminuyó en Al BP. Se requiere un análisis estadístico más 
profundo para obtener resultados concluyentes sobre el crecimiento de óxidos porosos de aleaciones de aluminio 
en la nueva configuración. 

 
Los resultados generales obtenidos hasta aquí revelan que, si bien la pureza del material cumple un rol 

fundamental en el ordenamiento de la microestructura y espesor de membranas de alúmina porosa, se pueden 
obtener moldes nanoestructurados a partir de aleaciones de aluminio, funcionales a distintas aplicaciones. Las 
mayores ventajas radican en el bajo costo y rápida accesibilidad de las aleaciones de aluminio. 
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8. Proyecciones 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

9. Trabajos presentados en Reuniones Científicas 
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 MAP: Membrana/s de Alúmina Porosa  

 OTB: Óxido Tipo Barrera. 

 ANE: Óxido de Aluminio (Alúmina) nanoestructurado. 

 FAD: Disolución Asistida por Campo (Field Assist Dissolution)  

 Al AP: Aluminio de Alta Pureza 

 AL BP: Aluminio de Baja Pureza 

 CEH: Celda Horizontal 

 CEV: Celda Vertical 
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12. Anexo I:  Hoja de seguridad de ácido perclórico 
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13. Anexo II: 

      Reportes de difracción de rayos X para distintas purezas de Al 
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