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Fabricaciéon de membranas nanoestructuradas: Implementacién y optimizaciéon de nuevas configuraciones experimentales

RESUMEN

En este trabajo se persigue como objetivo general la implementacién y optimizacién de dispositivos
experimentales, funcionales a la sintesis de membranas de alimina porosa en distintas condiciones. Para ello, se
propone el disefio de una configuracién experimental nueva, optimizada para su correcto funcionamiento en
paralelo con la configuracién pre-existente. Luego, se analizan las condiciones de pre-tratamiento al proceso de
anodizacién. Se aborda un estudio comparativo de los resultados obtenidos en la fabricaciéon de membranas de
alimina 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
formacién y morfologia 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 alimina 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 rdpida 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. Introduccion

La Nanotecnologia es actualmente un drea de conocimiento emergente que se centra en la obtencién de
materiales funcionales de baja dimensionalidad, en el rango de 0,1-100 nm, y en el estudio de las nuevas
propiedades fisicas y quimicas 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 tecnolégicas, hasta tal punto que se ha considerado a la Nanotecnologia como uno de los
pilares de la Nueva Revolucién Industrial del siglo XXI [1].La razén de tantos esfuerzos en construir estas
estructuras viene dado por el hecho que a estas escalas, en los materiales predominan los fenédmenos cudnticos,
por lo tanto poseen propiedades fisicas distintas a la de los materiales masivos [2]. Si ademds se tiene un arreglo
regular, se agregan efectos de proximidad y ordenamiento, volviéndose mds sensibles a la configuracién
geométrica del material, por lo que es necesario disponer de métodos que permitan un control sobre la mayoria
de los pardmetros involucrados, dando lugar a novedosas propiedades fisicas con potenciales uso en distintas
aplicaciones tales como la construccion de dispositivos para almacenamiento ultra-denso de informacién, llaves
magnéticas, biosensores, fluidos magnéticos, etc. [3-14].

Las diversas técnicas de fabricacién empleadas en el drea nanotecnolégica pueden dividirse en dos
aproximaciones que enfocan este problema desde dos épticas distintas: las técnicas “Top-Down” (Arriba-
Abaijo) y las técnicas “Bottom-Up” (Abajo-Arriba). En esencia, las técnicas “Top-Down” involucran la reduccién
de la dimensionalidad de un material masivo mediante métodos sofisticados y costosos que implican un
progresivo adelgazamiento o alteracién del mismo [15], mientras que las técnicas “Bottom-Up” se
fundamentan en el autoensamblado de entidades mds pequefias (Gtomos o moléculas) para dar lugar a
estructuras mds complejas con dimensiones en la escala nanométrica [16]. En este Gltimo caso, las técnicas “Bottom-
Up” se basan generalmente en la formacién espontdnea y natural de  materiales nanoestructurados,
inducida a través de un control adecuado de interacciones fisico-quimicas. Entre todas las técnicas disponibles
[17-20], la electroquimica desempeiia un papel en auge dentro de la Nanotecnologia, por ser limpias, precisas,
reproducibles y de bajo costo [21-23].

Uno de los procesos electroquimicos mds relevantes son los anddicos. Entre los procesos anddicos cabe
destacar el electropulido y la anodizacién. El primero de ellos se refiere a procesos de oxidacién y
disolucién anédica de un material empleados para reducir la rugosidad de una superficie, asi como para
dotar a ésta de una forma y estructura bien definidas. La anodizacién, por otro lado, se refiere al
crecimiento de una pelicula de éxido sobre la superficie de un electrodo mediante polarizacién anddica.
Uno de los 6xidos destacados es el o6xido de aluminio (aldmina), debido a sus amplias aplicaciones
tecnolégicas en la fabricaciéon de peliculas anédicas como métodos de protecciéon a la corrosiéon de los materiales,
ademds de resistencia mecdnica y estética de superficies en procesos industriales. Por otro lado, las
membranas de alimina  porosa (MAP) con nanoestructuras altamente ordenadas han demostrado ser
materiales de gran interés como moldes para la fabricacién de un vasto rango de nanoestructuras
[15, 24, 25]. En este sentido, el grupo de Ciencia de Materiales (GCM) de la Facultad de Matemdtica,
Astronomia y Fisica (Universidad Nacional de Cérdoba) ha adquirido experiencia en la sintesis de membranas de
alimina porosa obtenidas a partir de aluminio ultrapuro, las cuales son usadas como plantilla para la fabricacién
de nanoalambres magnéticos [26, 27].

La mayoria 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 econémico y de accesibilidad, el uso de Al de menor pureza o materiales constituidos por
aleaciones de Al podrian brindar una via 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 érdenes de magnitud.
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Sin embargo, hasta el momento no existen investigaciones en forma sistemdtica sobre arreglos de poros
ordenados de alimina porosa usando aleaciones de Al o Al de baja pureza. En este sentido, los desafios
consisten en un electropulido eficiente para la remocién de impurezas y luego, el ajuste de variables durante los
pasos del anodizado, para mejorar la morfologia y ordenamiento de poros. Para abordar estos desafios, es
necesario contar con dispositivos que permitan explorar, variar y controlar distintas condiciones de sintesis de
MAP. Por ello, la implementacién y optimizacién de nuevas configuraciones experimentales para la sintesis de
MAP a partir de Al de distintas purezas, permitiria ampliar las capacidades operativas experimentales actuales
del GCM en el drea de Nanotecnologia.

En este trabajo se persigue como objetivo general la implementacién y optimizaciéon de dispositivos
experimentales, funcionales a la sintesis de membranas de alumina porosa en distintas condiciones. Para ello, se
propone el disefio de una configuracién experimental nueva, optimizada para su correcto funcionamiento en
paralelo con la configuracion pre-existente. Luego, se aborda un estudio comparativo de los resultados obtenidos
en la fabricacién de membranas de alimina porosa a partir de sustratos de Al de distintas purezas, sintetizadas
en nuevas condiciones. Se analizan los efectos de las impurezas sobre la formacién y morfologia de poros y se
discuten los posibles mecanismos involucrados.
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2. Fundamentos Tedricos

En 1857, Buff fue el primero en observar que se podia oxidar electroquimicamente el aluminio en una solucién
acuosa obteniendo una capa de éxido mds delgada que la del éxido nativo (generado por el contacto con el
oxigeno) [28]. En la década de 1920 este fendmeno comenzé a ser explorado con fines tecnolégicos, como por
ejemplo proteger de la corrosién por agua marina al metal de los aeroplanos [29]. Luego, surgieron del éxido
poroso propiedades ingenieriles Utiles como ser una mayor rigidez, y permitir la adhesién de pinturas debido a la
naturaleza porosa [30]. Actualmente, estos productos anodizados son accesibles para el de uso cotidiano:
capacitores electroliticos, vehiculos y materiales de arquitectura [31].

Por otro lado, el proceso de anodizacién para la fabricacién de éxidos porosos ha cobrado interés cientifico
en el campo de la Nanociencia, por sus potenciales aplicaciones en la sintesis de nuevos materiales. Asi, la
anodizacién es un método que ha sido empleado en numerosos estudios para la modificaciéon de superficies,
humectacién de plantillas, desarrollo de mdscaras, entre otros fines [26,27, 31-37]. El proceso de anodizacién se
utiliza un material como dnodo y otro como cdtodo, sumergidos en una solucidén electrolitica, los cueles se
encuentran conectados a una fuente de corriente continua. El dnodo es aquel que, al estar conectado al polo
negativo de la fuente, estd en condiciones de entregar electrones. El cdtodo recibe esos electrones de tal manera
que genera una reaccién de oxidaciéon sobre el dnodo. Si el dnodo consiste en un sustrato de aluminio, en
determinadas condiciones la anodizacién puede dar lugar a la formacién de membranas de alimina porosa
(MAP), Al2O3, formadas por un éxido tipo barrera (OTB) y alimina nanoestructurada (ANE). Los pardmetros que
caracterizan la morfologia de una membrana son: forma y tamafio de celda, didmetro de poro, ancho de pared,
distancia inter-poro, altura del éxido y espesor de la capa barrera. En la Figura 2.1 se esquematiza una MAP con
sus elementos.

TAMARNO DE CELDA

<uliie-
— DIAMETRO
DE PORO

D = ANCHO DE
PARED

H = ALTURA DEL
axipo

L

ALUMINIO

CAPA BARRERA

(000

Figura 2.1 llustracién de Aldmina nanoestructurada.

El aluminio es un metal cominmente 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 fdcil manipulacién, efectivo, accesible y de
relativo bajo costo dependiendo de su grado de pureza.
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Proceso de formacion de MAP auto-ordenadas

Existen varios modelos que explican la formacion de éxidos porosos a partir de aluminio, siendo el de
disolucién asistida por campo (FAD) el mds aceptado. En este modelo, la descripcién de la formacién de MAP
asistida por un campo eléctrico alto se basa en un mecanismo de salto, en el cual la energia de activacién para el
salto de iones depende del campo eléctrico [46]. En esta situacién, se generan dos reacciones quimicas de forma
dindmica que, al alcanzar un estado estacionario, se contrarrestan dando lugar tanto al crecimiento de los poros
como a la disminucién del aluminio (Figura 2.2.a-d). Estas reacciones quimicas se dan en dos interfaces diferentes
entre metal-é6xido y éxido-electrolito. En el éxido-metal se ioniza el dtomo de Al a AI3* y se recibe el oxigeno
ionizado proveniente del electrolito para generar el 6xido de aluminio de la capa barrera como se observa en la
Figura 2.2.c.

Al T Alox?t + 3e (oxidacién del Al) Ec. (1)
2Alox3* + 20102  —®  Al2O3 (aldmina- capa barrera) Ec. (2)
1‘ o | 0 [ =
Al e
A
0.4 A 1
Al:‘w

OE

1 B o? B
7. ({) X ////"c( s

(d)

Figura 2.2. Diagrama de formacién de ANE, la linea intermitente representa una marca inamovible. (a) aluminio
con una delgada capa de éxido nativo. (b) anodizado con el 100% de eficiencia en formacién de éxido tipo barrera.
(c) se disminuye la eficiencia del crecimiento del OTB. (d) Formacién de ANE [47].

(a)

Otra parte de cationes AlI3* migra a través de la capa barrera de alimina por efecto del campo
eléctrico en direccién a la interface éxido/electrolito, donde son complejados con los aniones procedentes
del electrolito (sulfatos, oxalatos o fosfatos, segin el caso) o bien reaccionan con aniones OH-, dando lugar a la
formacién de hidréxidos de aluminio que posteriormente se hidrolizan formando alimina en la interface
éxido/electrolito (o/e) [48] (Figura 2.2.d).

Al(OH)s —* Al,O3 + 3 H20 Ec. (3)

El crecimiento de la aldmina en la interface o/e desempefia un papel destacado en la obtencién de peliculas
de alumina no porosa, tipo “capa barrera”, mientras que si no se dan las condiciones adecuadas para que se
forme &xido en dicha interface, es entonces cuando tiene lugar la formaciéon de peliculas porosas [48].
Asimismo, la disolucién de la alumina por el medio dcido electrolitico en la interface o/e tiene lugar mediante la
siguiente reaccién [49]:

AlOs + 6 H+  —®  2AI* + 3H,0 Ec. (4)
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La reaccién de la Ec. (4) es de naturaleza quimica pero se ve afectada por el campo eléctrico, debido a la
modificacién de la polarizacién de los enlaces Al-O en la aliming, lo cual permite la disolucién asistida por el
campo eléctrico. Un esquema completo del proceso de formacién y disolucién de alimina se muestra en la Figura
2.3.

"ad Oxide —c
+ Oxide dissolution -~
/

/

// Solution

Figura 2.3. Una vez alcanzado el estado estacionario, la linea de puntos negra indica la formacién de éxido de
aluminio y la linea de puntos gris la disolucién de éxido, en la misma proporcién [50].

El electrolito puede elegirse de modo que la alimina no se disuelva en él o lo haga a un ritmo menor que el de
crecimiento de la capa de éxido. De la naturaleza del electrolito empleado dependen en gran medida las
caracteristicas de la capa de 6xido que se forma sobre la superficie del Al de partida [51]. Si el electrolito no
puede disolver la alimina, sobre el aluminio se formard sélo una densa capa barrera y cuyo espesor es
proporcional al voltaje aplicado durante la anodizacién. En el caso que la alimina sea moderadamente soluble en
el electrolito, tendrd lugar el electropulido de la muestra o la formacién de hoyos en ésta, pudiendo
suceder que, si la alimina y el aluminio son altamente solubles, se llegue a la disolucién total de la muestra [52].

En cualquier caso, la débil solubilidad del éxido de aluminio en el electrolito no garantiza la
formacién de dominios de poros ordenados y en la mayor parte de los casos se formardn distribuciones
desordenadas de poros sobre la superficie.

La formaciéon de una membrana de alimina porosa con patrones auto-ordenados tiene lugar cuando se dan
una serie de condiciones muy especificas durante el proceso de anodizacién. Estas condiciones fueron
reportadas por Masuda et al. en 1995 [52], cuando descubrieron que, siguiendo un doble proceso de anodizacién
controlado acompaiado de un paso intermedio de eliminacién de la capa inicial de éxido de aluminio, se podia
obtener una pelicula de alimina 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 especificas controladas,
los poros crecen paralelamente auto-alineados entre si, con un didmetro comprendido entre 7 y 300 nm [54] y
una separacién 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 nanémetros hasta centenares de micras [55]. En
Figura 2.4 se resumen los pardmetros caracteristicos de una membrana de alimina porosa con patrén de poros
auto-ordenados y su dependencia funcional con los distintas variables involucradas (voltaje, electrolito, tiempo de
anodizado, etc.).

Parametro de Aldmina Depende de...

Diametro del poro Voltaje aplicado [56]

Dp = /ZV—PkV Ec. (5)

Las constantes dependen del dcido 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 = Ai'V-I_DiO Ec. (6)
Las constantes dependen del dcido y el rango de
voltaje en el que se trabaije.

Altura del éxido

Tiempo de anodizado-Densidad de corriente [57]

h(’)xido =k.i.t Ec. (7)
Capa barrera Acido electrolitico, Voltaje aplicado
Porosidad
Tipo de acido, Concentracién del dcido,
(&) P ' .
O O o temperatura, Voltaje, 'riempo de anodizacién [56]

o OOO P(%) = 100 s= (”)2 Ec. (8)

Fi

gura 2.4. Relacién de dependencia de pardmetros de orden en la estructura nanoporosa de alumina

Dado que el aluminio es un material gobernado por su microestructura e influenciado por las condiciones
quimicas de su entorno, para lograr una buena distribucién de poros altamente ordenados debe realizarse un
pre-tratamiento eficiente del Al antes del proceso de anodizacién [58-60]. Los pre-tratamientos pueden abarcar
pulido mecdnico, limpieza del aluminio en acetona, templado, pulido quimico 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 estd inmersa la muestra. Entre los pardmetros a controlar se encuentran tipo,
concentracion y temperatura del electrolito, densidad de corriente, voltaje, drea del dnodo expuesta al catodo,

geometria, tiempo y agitacién, los cuales deben ser ajustados durante el proceso de electropulido.
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Existe en la bibliografia una variedad de estudios que abordan el comportamiento electroquimico y
caracterizan la morfologia superficial en distintas condiciones de electropulido. Entre ellos, Dena Pourjafari et al.
[61] reportaron que una solucién de dcido perclérico y etanol en determinadas concentraciones puede brindar
resultados 6ptimos de electropulido, no sélo en aluminio ultrapuro sino también en sus aleaciones. Estos resultados
recientes han contribuido a un nuevo campo de exploracién en la obtencién 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 minimos de 99.99%. Sin embargo, la bisqueda bibliografica revela que se ha prestado poca
atencién al andlisis de arreglos de poros sintetizados por aluminio de menor pureza al usual, para determinar la
utilidad de los mismos como material base para sintesis de moldes nanoestructurados.

Zaraska et al. [62] realizaron estudios cualitativos y cuantitativos de los pardmetros caracteristicos de las
MAP, a partir de aluminio de distintas purezas. Estudiaron los efectos de la superficie del dnodo sobre la
formacién de alimina durante el anodizado de un sustrato de Al aleado (Al050) en bafios de dcido oxdlico y
sulfirico. [66, 67]. Skeldon et al. [64, 65] reportaron la generacién de defectos o poros ramificados sobre la
pared de los poros en las [dminas de alimina por medio de un anodizado de dos pasos de un sustrato de Al
comercial (Al050-99.5% Al ) y ldminas decapadas de Al-0.05% Cu en electrolitos de fosférico. En dicho trabajo
propusieron un mecanismo asociando la formacién 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 hibrido para
mejorar la uniformidad en la distribucién de poros en sustratos de Al de baja pureza [68, 69]. Por otra parte,
Kure-Chu et al. [70] abordaron recientemente estudios sobre la morfologia 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
especificas diferentes de las usadas para aluminio ultrapuro, es posible la optimizacién de algunos procedimientos
No obstante, a la fecha no han sido estudiados en forma sistemdtica los efectos en la formacién y morfologia de
los moldes de alimina nanoestructurada, debido de las impurezas presentes en Al y sus aleaciones.
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3. Detalles experimentales

En esta seccidén se caracterizan los sustrato de Al empleados en el presente trabajo, mediante microscopia
confocal y difraccién de rayos X. También se describe el equipamiento y procedimientos generales para la sintesis
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 sintesis, cuyas modificaciones se propondrdn como cambios en las
actuales configuraciones experimentales, con el objeto de ampliar las capacidades del laboratorio.

La fabricacién de los arreglos ordenados de alimina se realiza por medio de la oxidacién anddica en dos
etapas, bajo condiciones controladas de temperatura, voltaje, tiempo y tipo de celda electroquimica. Las
membranas son caracterizadas por microscopia electrénica de barrido con energia dispersiva de rayos X (SEM-
EDS).

3.1. Caracterizaciéon de muestras

En el desarrollo de este trabajo se emplearon ldminas de Al ultrapuro (Alfa Aesar) y de aleacién 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 aleacién los espesores disponibles fueron de
(0,1 mm -1mm) con ambos grados de pureza desconocidos. La aleaciéon de Al fue provista por un negocio local,
ubicado en la ciudad de Cérdoba (Argentina). Para la sintesis de MAP en la configuracién vertical de celda
electroquimica, se cortaron rectdngulos de Al 2cm x 4cm, usando tijeras metdlicas convencionales.

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

composicion quimica elemental mediantes SEM y EDS. Los resultados de la caracterizaciéon se muestran en la
siguiente tabla.

Tabla 3.1: Determinacidn de la pureza de Al utilizados

*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]3.8| <1
+Al 1050 (ABC Metales) 1 94.6 <1 <1 <1157 <1

*Informacién extraida del certificado de andlisis provisto por Alfa Aesar. Los datos fueron
convertidos de ppm a % peso.

+Al adquirido en Cérdoba, capital. Composicidn quimica elemental obtenida empleando
espectroscopia de energia dispersiva, disponible en los laboratorios del LAMARX, FaMAF, Cérdoba.

De aqui en adelante, y a menos que se indique lo contrario, se empleardn sustratos de Al 1050 con el méximo
espesor y la minima pureza, es decir, AITO50 (1mm) con 94.6 %. Con este criterio, se pretende explorar las
condiciones de sintesis en el caso mds desfavorable. En el texto del presente trabajo, se hara 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 sintesis de MAP

Por lo visto hasta ahora, los pardmetros involucrados en la sintesis de MAP son: temperatura, tipo y
concentracion del acido electrolitico, voltaje aplicado y el tiempo de anodizado. Por ello, el equipamiento minimo
necesario para la sintesis de alimina porosa estd formado por los siguientes componentes: celda electroquimica,
bafio térmico, dcidos especificos, fuente de tensién continua, termémetro y crondémetro.

En la Figura 3.1 se esquematiza la celda electroquimica vertical (CEV) utilizada desde hace un par de afios en
el GCM para la sintesis de MAP. Esta configuracién ha sido implementada con materiales sencillos, accesibles, de

bajo costo y de fdcil montaje.

COCODRILOS 4cm

w

Ol¥aIn

TEFLON

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

La celda consta de un vaso de precipitado de borosilicato de 50 ml, sumergido en un bafio refrigerado de
agua con temperatura variable, una plataforma de teflén con ranuras separadas d = (4,0 £ 0,1) ecm. Esta
separacién permite mantener el cdtodo (grafito de alta densidad, 1,72 g/cm3, Calidad R7340) y el dnodo
(Iémina 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 manipulacién del Al ultrapuro de pequefio
espesor. Para la conexién eléctrica se emplea una fuente regulada de tensién continua, que provee hasta 1 A de
corriente y 40 V, con una regulacién fluctuante maxima de 0.5V, para voltajes de trabajo entre 30V y 40 V. La

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

Para el bafio térmico, se dispone de una heladera Numak C-Series MP-10C, la cual posee un sélo canal de
salida y uno de entrada para el liquido refrigerante. La disipacién del calor generado por la celda se lleva a
cabo por medio de una serpentina vertical, sumergida en un bafio de agua (Figura 3.2). Un detalle no menor es
que la temperatura a la que circula el liquido refrigerante estd 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 aislacién térmica de las mangueras de
conexioén. Los cambios introducidos en este sentido se describen en el capitulo 5.

La potencia instalada del sistema refrigerante es de 2.2 kW aproximadamente, con una corriente mdxima de
11A en condiciones de sobrecarga. En las condiciones usuales de sintesis de MAP utilizando sélo una celda en
configuracién 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 refrigeracién para la sintesis de MAP, adicionando al menos
dos celdas mds con las mismas caracteristicas.

L Entrada Salida
NP

Figura 3.2 Sistema de enfriamiento vertical

Las condiciones de sintesis de MAP a partir de Al AP empleadas en el GCM han sido extraidas de la
bibliografia existente y adaptadas a la configuraciéon experimental descripta anteriormente. A continuaciéon se
resumen las etapas de fabricacién de membranas porosas.

Limpieza de la muestra (desengrasado, eliminacién de éxido nativo)
Electropulido

Primer Anodizado

Decapado

Segundo Anodizado

Lhwbd=

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 [dmina en acetona (C3HsO) para
desengrasar la superficie. Luego, se sumerge en etanol comercial (alcohol etilico C2H¢O) 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 solucién de
electropulido utilizada hasta el momento consistié en una mezcla de dcido sulfirico, fosférico y agua milli-Q. El
voltaje de electropulido se fija en 20 V durante 2 minutos para ldminas 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 rdpido adelgazamiento de la misma
dificulta su posterior manipulacién.

3. Primer Anodizado: Se sumerge el sistema dnodo-cdtodo en una solucién de dcido oxdlico (COOH)2 0,3M

Universidad Nacional de Cérdoba — Facultad de Matemdtica, Astronomia y Fisica. Trabajo especial de Lic. en Fisica

Pagina 15


https://es.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3geno

Fabricaciéon de membranas nanoestructuradas: Implementacién y optimizaciéon de nuevas configuraciones experimentales

y se lo conecta a una fuente de tensién 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 sintesis de MAP a dichos voltajes ha permitido fijar el tiempo de
primer anodizado en 4hs.

4. Decapado: En esta etapa se remueve la alimina formada durante el primer anodizado. Para ello, se
sumerge la muestra en una solucién corrosiva (0,2M Cr203 + 0,4 M H3POy4 ) por un determinado tiempo. El tiempo
de decapado depende estriccamente 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 empirico utilizado es de 10 min por hora de primer anodizado, cuando la temperatura de
la solucién abrasiva se fija en (60 * 5) °C.

5. Segundo Anodizado: Se utiliza la misma solucién empleada en el primer anodizado, pero a diferentes
tiempos con el objeto de obtener distintos espesores de alimina. 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 lineas de investigacion del GCM consiste en la fabricacién de
nanoestructuras magnéticas unidimensionales. En este sentido, la sintesis reproducible y sistemdtica de moldes
funcionales a este objetivo es de gran importancia. A la fecha, se han fabricado MAP a partir de Al ultrapuro de
0.Tmm y 0.2 mm de espesor, aplicando 20 V y 40 V en configuracién vertical, segin el procedimiento detallado
en el item previo. Estos moldes han permitido fabricar nanoalambres magnéticos de distintas aleaciones para
potenciales uso en Nanotecnologia, 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 nimero 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 implementacién y optimizacién de nuevas configuraciones experimentales para la sintesis de membranas de
alimina nanoestructurada. Estas propuestas son desarrolladas en los préximos capitulos.

Universidad Nacional de Cérdoba — Facultad de Matemdtica, Astronomia y Fisica. Trabajo especial de Lic. en Fisica

Pagina 16



Fabricacién de membranas nanoestructuradas: Implementacién y optimizaciéon de nuevas configuraciones experimentales

4. Implementacion de nuevos dispositivos experimentales

En esta seccién se presentan las propuestas de dispositivos experimentales para su implementacién en la
sintesis de MAP. La primera consiste en la ampliaciéon de los rangos de voltajes de tensidén continua a través de
fuentes conmutadas. Luego, se describe una nueva configuracién de celda con soporte de enfriamiento adaptado
a esta geometria, para sintesis de MAP de dos didmetros distintos. También se detalla el sistema de agitacién
disefiado para su uso en cualquiera de las celdas electroquimicas disponibles.

4.1 Fuente de tensién

Para la aplicacién 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 regulacién y corriente mdxima de 1 A. Uno de los problemas
intrinsecos a este tipo de fuente es el calentamiento de sus componentes, cuando se requiere de prolongadas horas
de uso. Ademds, este comportamiento puede producir inestabilidades reflejadas en caidas de tensién 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 regulacién, admiten conexién en serie. Esta
capacidad permite ampliar los rangos de trabajo y su recambio modular en caso de falla. Ademds, existen
modelos que brindan una graduacién 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 disefio de un primer prototipo de cuatro
fuentes de tensién conectadas en serie, apta para trabajar en paralelo cuando las necesidades de uso asi lo
requieren. La implementacién de este prototipo permite proveer hasta 96 V de tensién continua y 4 A de
corriente, con posibilidad de ampliar el rango de trabajo. Ademds, a través de llaves simples inversoras con punto
medio, se puede seleccionar su uso en modo “aislado” o “en serie”. La habilitacién de tensién se realiza por
medio de interruptores luminosos para facilitar la identificacién del estado en modo encendido/apagado. Para
la conexién 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 tensidn en serie

Entre los posibles problemas derivados del uso de fuentes conmutadas se encuentra la relacién sefial/ ruido
por trabajar a altas frecuencias. Sin embargo, es comportamiento no significéd un problema en la sintesis de MAP.
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4.2 Sistema de enfriamiento horizontal

Se construyé un sistema de refrigeracién que permitiese la refrigeracién y posterior puesta en marcha de la
configuracién de anodizacién horizontal. En diferentes trabajos relacionados al tema [53] se utilizan plataformas
de cobre electrolitico con una serpentina interna del mismo cobre (calor especifico Ccv = 0,386 J.K/g.m [71]),
para lograr una transmisiéon de calor eficiente en el contacto metal (plataforma de refrigeracién) - metal (base de
la celda horizontal). En su lugar, se disefidé una plataforma con geometria similar, empleando un circuito de
serpentinas interno de Al (Car = 0,9 J.K/g.m [47]). Los tubos que componen la serpentina estén 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 electroquimica horizontal y
el sistema de agitacién, los cuales se describen a continuacién.

N N
ARRIBA asaso || | | |
® [=]
Controlador de agitaciéon
@ [=]
| ] Sistema de enfriamiento
[ < [ Ly

/I\Enlrada \I/ Salida

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

4.3 Celda electroquimica horizontal con suplemento multimembrana

Se disefié y construyé una celda electroquimica en la cual el cdtodo y dnodo estdn enfrentados en posicién
horizontal. En la Figura 4.3 se muestra una imagen de la misma con sus partes.

Figura 4.3. (a) Imdgen de la celda horizontal: (b) parte inferior, (c)lateral y grilla de titanio recubierta con platino.
(d) Diagrama esquemdtico de la celda horizontal.
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La estructura principal estd construida en teflén, ya que este es un material inerte que no es afectado por los
4cidos fuertes que se empleardn. La base es metdlica, mecanizada en acero inoxidable 316, por varias razones:
contacto eléctrico, térmico, buena resistencia a la corrosién provocada por dcidos y soporte mecdnico para
alojamiento del sustrato de Al (dnodo). 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 catodo consiste
en una rejilla de titanio recubierto en platino, material inerte que estard en contacto directo con los electrolitos
dcidos. El drea efectiva de pulido/anodizado de Al es de 9.6 cm2. Su parte superior estd descubierta, para
facilitar la inserciéon de un termdémetro para el control de temperatura y un agitador mecdnico, para mantener
homogéneo la solucién durante los procesos de anodizado.

Esta configuracién trae consigo una serie de ventajas:

e Una de las més importantes es la posibilidad de introducir una agitacién térmica. Para ello, el cdtodo no
debe ser macizo. La grilla de titanio baiada en platino superéd las sucesivas pruebas con distintos dcidos,
por lo que fue adaptada a la geometria horizontal.

e 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 °C.

o La cantidad de dcido necesaria para los procesos en esta disposicidon disminuye a la mitad. De esta
manera.

® La superficie de anodizado es casi el doble que la utilizada en la disposicién 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
adicioné un suplemento de tefléon que puede alojar hasta tres membranas de 1.5 ¢m cada una. Esto
permite, a su vez, obtener membranas en las mismas condiciones de trabajo pero independientes. Asi, el

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

4.4 Sistema de agitacion

De acuerdo a la bibliografia, la agitacién mecdnica contribuye a la uniformidad de la temperatura del bafio
térmico, lo que repercute en un mayor ordenamiento de los poros [50]. Por ello, se diseid una paleta agitadora
con control variable de velocidad y duracién de agitacion mediante el acoplamiento a un motor paso a paso. Asi,
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 inversiéon van desde O a 10
minutos. En la Figura 4.2.b se puede apreciar el controlador de agitacién y la paleta en funcionamiento para la
configuracién horizontal. El sistema de agitacién estd pensado para su uso en ambas configuraciones de celdas.
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5. Optimizacién de dispositivos implementados

En esta seccién se muestran los resultados de la caracterizaciéon 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 caracterizaciéon eléctrica de la celda
electroquimica horizontal, cuando se aplica un determinado voltaje entre los electrodos de trabajo electroquimicas
disponibles. Con las configuraciones experimentales optimizadas, se han encontrado un conjunto de condiciones de
sintesis para la fabricacién de nuevas MAP aplicando 60V, en ambas disposiciones de celda electroquimica.

5.1 Caracterizacion de sistemas de enfriamiento vertical y horizontal

En primer lugar, se procedié a reemplazar las mangueras del sistema de enfriamiento vertical por mangueras
atérmicas. Se comprobé que la aislacién fue satisfactoria, ya que se redujo la diferencia entre la temperatura
seteada en el controlador del bafio térmico y de la celda en 2°C. Luego, se extendié la colocacién de estas
mangueras al sistema de enfriamiento horizontal.

Se acoplaron los dos sistemas mediante un conjunto de vdlvulas 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
vélvulas fueron montadas sobre un soporte de aluminio, construido para tal fin. Cabe destacar que en un primer
intento se utilizaron vdlvulas anti-retorno, pero éstas no funcionaron con la presién de trabajo del liquido
refrigerante. Para el funcionamiento de la heladera se necesita un caudal de 4 L/min, segin las especificaciones
del fabricante. Por ello, se cuidé 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 conexién de los dos sistemas acoplados con el esquema del circuito correspondiente.

Sistema 1 L Q

Sistema 2

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

Se caracterizaron los tiempos de termalizacién de ambos sistemas por separado y funcionando de forma
paralela, registrando sistemdticamente la temperatura de trabajo en ambas celdas y para varios dias. Se fijé
como referencia la condicién de trabajo habitual en la CEV. Este criterio se utilizd para no perturbar el anodizado
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en esta configuracién, ya optimizado en trabajos anteriores. Ademds, se caracterizé el comportamiento de la
temperatura de ambas celdas, luego de encontradas las condiciones para la sintesis 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 generacién 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 evolucién de la temperatura cuando ambos sistemas alcanzan sus
temperaturas minimas de trabajo, en régimen sin carga (celda electrolitica con una solucién de dcido oxdlico 0,3
M, sin voltaje aplicado).
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Figura 5.2 Evolucién de la temperatura para ambos sistemas conectados (sin voltaje)

Se realizé el ajuste correspondiente de los datos experimentales, registrados con un termométro convencional
(error de apreciacién, Ea= 1°C). Se observa del gréfico que el comportamiento de temperatura es exponencial
para ambos sistemas, sin cambio de pendiente cuando trabajan en paralelo, y cuyos tiempos de relajacion
térmica son diferentes. Estos valores estdn reflejados en la constante to de la Tabla 5.1

t
T=A4g.ew0+ y0 Ec. (9)

Tabla 5.1 Temperaturas de régimen estacionario para ambas configuraciones de celdas (sin voltaje aplicado)

y0 1,8+0,1 | 47%0,3
Ay 16,1+£0,2 |14,2 10,4
to 34+0,1|58%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 evolucién de la temperatura cuando se aplica el voltaje minimo (20V) en ambas
celdas, y en la Figura 5.4, el cambio de temperatura en las condiciones de trabajo mds desfavorables desde el
punto de vista térmico (40V en CEV y 60V en CEH).
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Figura 5.3 Evolucién de la temperatura para ambos sistemas conectados a 20 V
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Figura 5.4 Evolucién 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 configuracién, 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 ofro 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 dard lugar al ordenamiento de los poros, es necesario
disminuir el aumento de temperatura mejorando la disipacién de calor en la celda.

5.2 Caracterizacion de gradientes de potencial en celda horizontal

Como hemos visto en el capitulo 2, el modelo que explica la formacién de poros se basa en la disolucién de
6xido asistido por el campo eléctrico. De alli, la importancia de contar con una geometria de cdtodo que provea
un campo eléctrico uniforme cuando se aplican distintos potenciales, de manera que las inhomogeneidades que
pudieran detectarse dependan sélo de tipo de MAP en particular y no de la geometria del cdtodo. Es por ello,
que se midié el gradiente de potencial sobre el dnodo 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 dnodo. Se
observé 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.

2,500
5,000
7,500
10,00 Z
12,50
15,00

. 17,50

20,00

Figura 5.5. Caracterizacién eléctrica de la CEH

Por ultimo, se muestra en la Figura 5.6 el dispositivo de teflén propuesto para el contacto eléctrico entre
electrodos en la CEV. El uso de este puente tiene por objeto minimizar la corrosién permanente que generan los
vapores de los distintos dcidos sobre las terminales de conexién eléctrica, ya que este efecto requiere del cambio
peridédico de conectores. Ademds, tiene la funcién de brindar soporte mecdnico 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 insercién de la paleta agitadora descripta anteriormente y de un termémetro. En el soporte de
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teflén de la base, se agregdé ademds una rosca para la extraccién de los electrodos con una varilla, con el fin de
evitar el contacto con los dcidos. Todos estos componentes se sefialan en la Figura 5.6.

\ ¥
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Figura 5.6. Nueva celda Vertical con agitacién térmica. 1 Terminales de conexién a la fuente de voltaje continuo. 2
Motor para agitacién. 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

termdmetro.

Los dispositivos implementados y optimizados descriptos hasta aqui fueron utilizados para la sintesis de
membranas nanoestructuradas en distintas condiciones. Los resultados alcanzados se describen a continuacién.
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6. Sintesis de membranas nanoestructuradas

En esta seccién se muestran los resultados obtenidos en la etapa de electropulido, en funcién de la solucién
electrolitica, para distintos grados de purezas de Al. La caracterizacién de las superficies electropulidas se realizé
mediante técnicas de difracciéon de rayos X y microscopia confocal.

También se presentan resultados de la caracterizaciéon morfolégica de poros cilindricos en imédgenes de SEM
cuando se varia la pureza de Al, voltaje de anodizacién, el electrolito durante la sintesis de MAP. Asimismo, se
discuten los resultados sobre la tasa de crecimiento y los defectos estructurales (poros transversales) para distintas
condiciones de sintesis.

Finalmente, se comparan MAP obtenidas en distintas configuraciones de celdas, asi como el efecto de dcido
fosférico en la porosidad.
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6.1 Analisis del proceso de electropulido para Al de distintas purezas en funcion de la
concentracion de electrolitos y la configuracion de celda

En las Figuras 6.1. a y b se muestran imdgenes obtenidas luego de un proceso de electropulido de una
superficie de Al 94.6% en configuracién horizontal (Fig. 6.a) y de Al 99.997% en configuracién vertical
(Fig. 6. b), usado como muestra testigo. El electropulido se realizé empleando una solucién dcida compuesta por
H2SO4 + H3PO4 + H20 (4:4:2, v/v), aplicando 20 V de voltaje continuo durante 2 minutos, de acuerdo a los
procedimientos descriptos en la seccion de Antecedentes.

Sin electro.;m&{ :

Con electropulido

Figura 6.1: Electropulido realizado en una solucién dcida de H2SO4 + H3PO4 + H20 (4:4:2, v/v) de a) Al
94.6% en configuracién horizontal y b) Al 99.997 % en configuracién 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 mds espejada que la superficie sin tratar. Sin embargo, ain 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 condicionard la calidad de la membrana
de alimina porosa.

De acuerdo a lo descripto anteriormente en la Introduccién, un estudio exhaustivo de la bibliografia
relacionada al tema [50, 53, 62-67] muestra que el proceso de sintesis de membranas de alimina porosa ha sido
mejorado desde sus inicios [72], en base a la contribucién de numerosos trabajos enfocados en optimizar el
ordenamiento de poros caracteristicos de estos moldes nanoestructurados [63-67]. Un factor esencial para lograr
una distribucién uniforme y regular de poros nanométricos se basa en el pre-tratamiento de la superficie del Al,
previo al proceso de anodizacién [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 dcidas usadas para electropulido, como alternativa a la solucién de dcido sulfirico, fosférico y agua
milli-Q utilizada usualmente en el grupo de Ciencia de Materiales, se encuentra una solucién compuesta por dcido
perclérico y etanol absoluto [58-61]. G. D. Sulka et al. [37] emplearon esta combinacién de electrolitos en
proporciones de 1(dacido perclérico):3 (etanol absoluto). Un estudio més profundo enfocado en el comportamiento
electroquimico y la morfologia superficial de una aleacién 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 imdgenes de microscopia de fuerza atémica, mostraron que existe una
proporciéon dptima de volumen entre el etanol y el dcido perclérico para lograr un electropulido eficiente. Estos
experimentos, llevados a cabo a temperatura ambiente, concuerdan en indicar que 1:4 es la proporcién
adecuada de perclérico (molécula oxidante) y etanol (molécula polar).

Con el objeto de explorar las condiciones adecuadas y reproducibles de electropulido empleando
(HCIO4: EtOH), se realizaron varias pruebas para Al BP (espesor 1Tmm) y Al AP (0.1 mm), en las dos
configuraciones de celda electroquimica disponibles, previo estudio de las hojas de seguridad de cada electrolito
(Anexo 1). Para Al BP en configuracién vertical se observé un aumento brusco de temperatura con cambio de
coloracién de la solucién de electropulido a los 120 s de iniciado el proceso, atribuido a la corrosién de las
impurezas presentes en la aleacién. En primer lugar, el proceso fue controlado refrigerando el dispositivo
completo en agua y aislado en un desecador de vidrio. Ademads, se utilizé una tapa de teflén adaptada a la
celda vertical, disefiada para permitir el conexionado eléctrico entre el cadtodo (grafito) y dnodo (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 configuracién vertical para
una proporcion 1: 4 de (HCIO4: EtOH), con una duracién 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
condicién de “brillo espejo”. Las Figuras 6.2. b y ¢ también evidencian que 1:4 de (HCIO4 EtOH) es una
proporcién 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).

W age o wr o

Sin electropulido - A electropuli®

~_— g o 2N g .
Sin electroptﬂrd'u!.‘i! Con electropulido Con electropulido
} 4

Con electropulido

Figura 6.2.: Electropulido realizado en una solucién dcida de (HCIO4: EtOH) para: a) Al 94.6% , b) Al
99.997%, ambos en configuracién vertical y ¢) Al 99.997 % en configuracién horizontal

En la Figura 6.2.b se puede apreciar el rdpido adelgazamiento lateral de la pieza de Al. Por otra parte,
se puede observar que el electropulido en la celda horizontal es notablemente mds uniforme y regular que en la
celda vertical. Esta diferencia se debe a que la geometria horizontal brinda un mayor control sobre el
enfrentamiento paralelo entre electrodos durante todo el proceso, en tanto en la configuraciéon vertical los efectos
de borde pueden producir gradientes de concentracién, temperatura y campo eléctrico que afectan la
uniformidad del espejado.

Dada la importancia del electropulido en la sintesis 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
inspecciond con mayor detalle el estado final de la superficie luego del electropulido descripto anteriormente. Las
Figuras 6.3. a-d muestran imdgenes de alta resoluciéon obtenidas mediante microscopia confocal, para superficies
de Al AP y Al BP, antes y después del proceso de electropulido.
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Al 99.998%

Figura 6.3: Imdgenes obtenidas mediante microscopia confocal para (a - b) Al 99.997% vy (c - d) Al
94.6%, antes y después del proceso de electropulido, respectivamente.

Una comparacién entre las superficies antes (Figuras 6.3. a y ¢) y después (Figuras 6.3. c y d) del
electropulido permite distinguir una marcada disminucién 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, ain cuando en
ambos sustratos de Al la reduccién de defectos estructurales luego del electropulido en condiciones optimizadas
es notable, el Al BP evidencia un mayor nimero de irregularidades micrométricas respecto de la superficie de Al
AP. Estos defectos remanentes son atribuidos al efecto que la corrosién dcida produce sobre las impurezas
iniciales presentes en el Al BP, las cuales se encuentran en mayor proporcién respecto del Al AP.
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Un esquema simplificado propuesto por Dena Pourjafari et al. [61] permite explicar los mecanismos que
actan durante el electropulido de Al (ultrapuro y aleacién). En las condiciones éptimas, el dnodo reacciona
lentamente con el electrolito, lo que asegura un tiempo suficiente para la transferencia de carga y el equilibrio
entre la formacién de la capa de éxido sobre el dnodo y la disolucién de esta capa en el electrolito [61]. Para
concentraciones mayores de dcido, 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 éxido, 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 formacién del éxido y su disoluciéon. 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.

Ethanol Electrolyte

Figura 6.4.: Comportamiento del electrolito (HCIO4: EtOH) sobre una superficie metdlica [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.
Simultdneamente, el aluminio metdlico es oxidado, al igual que las impurezas, produciendo iones de aluminio
(Al 3*) y otros compuestos, que forman la capa de 6xido 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 cubrirdn la superficie del
metal y no permitirdn la disolucién del Al 3* y remocién de dtomos de otros compuestos. Este comportamiento
también da lugar a superficies electropulidas en forma no uniforme [75, 76].

Los resultados anteriores se complementan con la caracterizacién estructural de los sustratos de Al
mediante difraccién de rayos X. La Figura 6.5 muestra los difractogramas de Al BP (95.4% y 94.6%), antes y
después del electropulido. Ademds, se muestra el difractograma de Al 99.997% sin pulir con sus picos
caracteristicos indexados, con el objeto de compararlo con los obtenidos para Al BP después del electropulido. El

pico ubicado en 20= 30° corresponde a SiOa.
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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.

Por un lado, los difractogramas de Al BP (sin electropulido) muestran diferencias entre las intensidades
relativas de los picos caracteristicos del Al de referencia (Al AP), dando cuenta de las distintas texturas
cristalogréficas. Por otra parte, las flechas negras sobre los picos del difractograma de Al BP (94.6%) indican
reflexiones en planos cristalogréficos que no se corresponden con Al AP. Se observa que algunos de estos picos
también estdn presentes en el Al 95.4%. El andlisis de los difractogramas de Al BP indicaria que esos picos
podrian deberse a la presencia de dtomos de los siguientes compuestos: FeO, Fe304, MnO, AlFes, CuAlO2y Al (Si
O3)(OH) (Ver Anexo ll: Reportes de difractogramas).

Luego del electropulido, los difractogramas correspondientes al Al BP sélo conservan los picos
correspondientes al Al, evidenciando una remocién 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 sélo a las distintas texturas cristalogréficas sino a las tensiones mecdnicas sufridas por las aleaciones

durante el proceso de electropulido cuando las impurezas son eliminadas.
Conclusion

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 solucién dcida de (HCIO4: EtOH). Se verificd que la proporcidon 1:4 produce superficies
electropulidas de buena calidad reproducibles para Al de ambas purezas. Se observé que el electropulido
realizado en geometria horizontal es mdas uniforme y regular respecto del obtenido en celda vertical. Mediante
microscopia confocal se evidencié que el sustrato de Al de menor pureza presenta numerosos defectos
estructurales, atribuidos a las tensiones mecdnicas producidas por la remociéon de impurezas durante el
electropulido. Asimismo, la caracterizacidén estructural realizada por difraccién de rayos X da cuenta de la
eliminacién de impurezas en sustratos de Al de baja pureza, dentro de los limites de deteccién de la técnica. Asi,
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los resultados obtenidos sobre electropulido en Al de distintas purezas se consideraron alentadores para continuar
con el estudio de la sintesis de membranas nanoestructuradas bajo nuevas configuraciones experimentales.

6.2 Morfologia de MAP en funcién de la pureza del Al

En la Figura 6.6.a-d se muestran imdgenes de membranas de alimina porosa (MAP) sintetizadas a 20V en
una celda electroquimica de configuracién vertical, a partir de Al BP (94.6%, espesor 1mm). El anodizado de MAP
a 20V se realizé en una solucién dcida de dcido sulfirico 0.3M a 3°C y se emplearon tiempos de anodizados
distintos, de acuerdo a la bibliografia y a la experiencia del grupo descriptas en Antecedentes. Para comparar la
morfologia 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 trabaijo.

At AL
Yhod D' L
e

200 fim
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WD= 37mm Signal B=InLens  Aperure Size = 10.00 um
Mag = 87.85 K XScan Speed = 7 Width = 1.300 ym

Signal & = InLens Date 20 Jul 2015
Signal B = InLens Aperture Sze = 20,00 pm
KX ScanSpeed=5 Width = 1.300 um

EHT = 5.00kV Signal InLens
WD= 3.7 mm Signal B = InLens Aperture Size = 10.00 ym
Mag = 87.95 K XScan Speed = 7 Width = 1.300 pm

Figura 6.6: Micrografias obtenidas por SEM para MAP sintetizadas a 20V a partir de a)Al BP (94.6%) en
solucién de dcido sulfirico, b) Al AP (99.997%) en solucién de oxdlico, para iguales tiempos de
anodizado(4hs/2 hs), c) Al BP (94.6%) para 20minutos/4hs y d) Al AP (99.997%), en solucién de dcido
sulfirico, para 10minutos/ 4hs.
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Una comparacién 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 distribuciéon de poros
respecto de la muestra testigo. En efecto, en la Figura 6.6.a la flecha roja sefiala algunas de las numerosas
interconexiones observadas entre poros, asi como la ausencia de un patrén hexagonal ordenado caracteristicos de
las MAP. También se sefiala con un circulo rojo las irregularidades observadas en la superficie, atribuidas a las
impurezas del Al BP. Este resultado evidencia que las membranas de alimina 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 morfologia 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 dcido sulfurico,
evidencian un ordenamiento de largo alcance, con poros abiertos y en su mayoria de forma circular. Es posible
identificar la estructura hexagonal caracteristica de las MAP en ambos casos (indicado en rojo en las imagenes),
obteniéndose para Al AP un arreglo mds 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 imagenes con una flecha roja), con una mayor proporcién en las muestras de Al BP. La
Tabla | muestra los valores de un andlisis estadistico sistemdtico aplicado a MAP de Al AP y Al AB
(Figura 6.6. c y d), para N (nimero de datos) mayor a 110. Los mismos se comparan con los valores teéricos
esperados de acuerdo a Sulka et al. [32].

Tabla I: Comparacidn entre los valores experimentales y tedricos de los paramétros caracteristicos de las MAP
sintetizadas a 20 V (configuracién vertical)

Caracteristicas | Didmetro de .Dlstqncm X PIEnE® .Dls’rancm Porosidad
. inter-poro | Porosidad | de poros | inter-poro s
de sintesis los poros [nm] Y . L . Tebrica
[nm] Tedrica Tedrica
20.1V -
20m/4hs 195 509 12% 52t2 13%
18+ 2
(Al BP)
20.3V -
10m/4hs 21+ 6 54+9 14% 19 + 2 52t2 15%
(Al AP) -

Los valores experimentales resumidos en la Tabla | muestran que el didmetro 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
requirié un mayor tiempo de primer anodizado. Este comportamiento se refleja en la porosidad obtenida para Al
AP, con una pequeiia diferencia del 2% respecto de Al BP. Por otra parte, los resultados experimentales se
encuentran en buen acuerdo con los valores teéricos.

En la Figura 6.7.a-d se muestran imégenes de MAP sintetizadas a 40V en una celda electroquimica de
configuracién vertical, a partir de Al BP (94.6%). El anodizado se realizé en una solucién dcida de dcido oxdlico
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: Micrografias obtenidas por SEM para MAP sintetizadas a 40V a partir de a)Al BP (94.6%) y b)
Al AP (99.997 %), ambos en solucién de oxdlico, para iguales tiempos de anodizado(4hs/2hs).

Se puede apreciar una mayor dispersién en el tamafio y forma de poros en las MAPS sintetizadas a
partir de Al BP en comparacién con la muestra testigo, obtenida en las mismas condiciones y geometria de
fabricacion. Para ambas MAP también se observa la presencia de estructuras irregulares en la confluencia de tres
o mds poros, al igual que en las obtenidas a 20 V. Sin embargo, el nimero de estos defectos, asi como la
existencia de grietas claramente distinguibles sobre las paredes de los poros (sefialadas con circulos rojos), se
incrementaron en las MAP obtenidas a partir de Al BP a 40 V. Ademds, 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 Il se muestran los valores del andlisis estadistico aplicado a MAP de 40V para distintas
purezas de Al, en configuracién vertical, con N (nimero de datos) mayor a 110. Los mismos se comparan con los
valores tedricos esperados de acuerdo a Sulka et al. [32].

Tabla [l: Comparacién entre los valores experimentales y tedricos de los paramétros caracteristicos de las
MAP sintetizadas a 40 V (configuracién vertical)

Caracteristicas | Didmetro de 'DISTOHCIG . Diametro .Dlstqncm Porosidad
., inter-poro | Porosidad | de poros | inter-poro s
de fabricacién | poros [nm] y . L. Teérica
[nm] Tebrica Teérica
40'5(\/:';;‘)/%5 40+8 108420 | 21% | 482 | 93+2 | 20%
39'3&'1;‘)/2"5 38+ 5 105 + 12 14% | 392 | o1+2 | 11%

Los valores experimentales resumidos en la Tabla Il muestran que el didmetro 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 sintesis. 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 Gltimo caso, la porosidad difiere en un 3% respecto del valor teérico esperado.
Esta tendencia estaria 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 indicaria que la resistencia a la corrosién de las
membranas de alimina formadas a partir de Al BP seria menor al Al AP. En consecuencia, la porosidad de las
MAP es mayor para aquellas formadas a partir de AIBP y a 40 V.
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Las diferencias observadas en la morfologia de membranas de aliumina 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
acumulacién considerable de especies de Si en la capa barrera. Por otra parte, la presencia de Fe y Si en la
interface metal/éxido bloqueria el crecimiento del éxido [77,78]. La acumulacién de elementos de aleacién en
una dada zona de la interface metal/éxido afecta la tasa de oxidacién local y en consecuencia modifica la
morfologia del éxido. Las distintas tasas de crecimiento de alimina a partir de aleaciones de Al y regiones con
impurezas da lugar a diferencias en la morfologia de la alimina. Asi, la microestructura de la alimina 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/éxido. Las particulas de Si o Si-Fe ocluidas en el éxido anédico son oxidadas
durante el proceso de anodizacién y su fraccion de volumen se incrementa significativamente [77-79]. Como
consecuencia de esta anodizaciéon no uniforme, se forman grietas, los cuales se desarrollan alrededor de las
impurezas ocluidas. Asimismo, estos defectos estructurales ubicados en las junturas de tres o mds 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 anodizacién,
similares a los reportados por Ono et al. [80] para dcido fosférico. Nuestros resultados evidencian que este
comportamiento estd presente en anodizaciones empleando soluciones de dcido oxdlico para sintesis de
membranas a partir de Al BP a 40V (Figura 6.7.a). Para MAP de Al BP a 20V obtenidas en solucién de dcido
sulfarico, este tipo de defectos no son apreciables en nuestros experimentos.

Las discrepancias observadas en los didmetros 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 formacién de alimina entre aluminios de distintas purezas y encontraron para el Al 1050 un valor menor
respecto del Al de alta pureza. Esto significa que la formacion de poros para Al 1050 estd 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 migracion cooperativa de iones a través del éxido. Ademds, la
presencia de Fe y Mn en la aleacién afecta fuertemente a la disolucién asistida por el campo eléctrico y a la
resistividad iénica [77-79], lo que también explicaria 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
funcién del tiempo para Al de diferentes purezas y para anodizaciones con distintos electrolitos. Durante la
anodizacién con voltajes aplicados de 20V y 40V, la formacién de alimina anédica y la disolucién de impurezas
presentes (Fe, Si, Cu, Mn, etc.) pueden ocurrir en forma simultdnea en el dnodo de Al, de acuerdo a las siguientes
reacciones quimicas:

2Al+3H0 —> Al Os+ 6H* + be Ec. (10)
M —> M2t + 2e (M= Fe, Cu, Zn, Mg, Mn, etc.) Ec. (11)

Para soluciones de dcido sulfirico y oxdlico, 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
indicaria que el anodizado de Al de baja pureza es mds complicado que el anodizado de Al de alta pureza, ya
que involucraria no sélo la habilidad de los electrolitos dcidos usados para disolver quimicamente sino también la
disolucién anédica en funcién del voltaje aplicado. De esta manera, se explicaria 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.

Conclusion

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 morfologia 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 alimina porosa
ordenadas, con didmetros de poros de 40 nm, en iguales condiciones de sintesis. Sin embargo, esto no es aplicable
a MAP de Al BP con didmetros de poros de 20 nm, cuya morfologia es comparable a la obtenida para de Al AP,
obtenidas en las condiciones experimentales propuestas en este trabajo. Estos resultados indicarian que las MAP
sintetizadas a partir de Al BP serian Gtiles para su posterior aplicacién como molde nanoestructurado.

6.3 Tasa de crecimiento y morfologia transversal de MAP en funcién del voltaje de
anodizado, pureza del Al y tiempo de anodizado

En la Figura 6.8.a-c se muestran imdgenes de MAP obtenidas a partir de Al AP (0.1 mm de espesor), en
una solucién de dcido sulfurico para voltajes de anodizaciéon de 20V, y de dcido oxdlico a 40V y 60V. Todas las
membranas fueron sintetizadas en configuracién horizontal, entre 8°C y 10°C. Los cortes transversales
correspondientes a las tres MAP se aprecian en las micrografias de las Figuras 6.8.d-f.
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Figura 6.8: Micrografias obtenidas por SEM para MAP sintetizadas partir de Al AP en configuracién
horizontal, aplicando voltajes de anodizacidn y tiempos de anodizacién de a)(20V, 3.5hs) en solucidn
de dcido sulfurico, b) (40V,2hs) y ¢) (60V,3hs), en solucién de dcido oxdlico. 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.

Para MAP sintetizadas a partir de Al AP a 20V (Fig. 6.8.a) se observa una distribucién uniforme de
didmetros de poros circulares abiertos, con presencia de algunas impurezas adsorbidas sobre las paredes
(sefialadas en circulos rojos), cuyas dimensiones son comparables al tamafio de los poros. La flecha roja sefiala una
regién de la superficie en donde se aprecia la interconexién 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 mdés poros, los cuales
son atribuidos a la migracién iénica de impurezas, de acuerdo a lo discutido en la seccién anterior. En la Fig 6.8.b
se identifica la estructura hexagonal que contienen poros circulares de 40 nm de didmetro aproximadamente.
También es posible distinguir la formacién de poros triangulares. Se observa, ain para Al AP, la presencia de
grietas e impurezas sobre las paredes de los poros, asi como defectos de 20 nm aprox. (sefialado con un circulo
rojo), ubicados en la juntura de tres poros.

El resultado de la sintesis de MAP aplicando un voltaje de anodizacién 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 desafio consistié en
encontrar las condiciones accesibles de sintesis descriptas en la bibliografia 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 agitacidén variable y ampliar el rango de voltaje
mediante la instalaciéon de una fuente conmutada en serie, permitié obtener una primera serie de membranas con
caracteristicas comparables a la bibliografia [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 configuracién experimental, se obtuvieron membranas con didmetro promedio
de poros de 60 nm, con primer y segundo tiempos de anodizacién de 6hs y 3hs respectivamente. La temperatura
de trabajo se mantuvo estable en 10°C luego de los primeros minutos de anodizacién. Como se describié en la
Introduccién y en la seccién Disefio Experimental, un factor critico es el control de temperatura durante los primeros
minutos del primer anodizado. En nuestro caso, el control de temperatura para la sintesis de MAP a 60V es
posible alcanzarlo para Al AP. Sin embargo, numerosas pruebas para la fabricacién 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 sintesis 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 sintesis de MAP a 60V, se puede
observar de la Figura 6.8.c una red hexagonal con una gran dispersién en el didmetro de poros, en su mayoria
de forma rectangulares. También es posible identificar la presencia de defectos en las junturas de los poros, asi
como impurezas sobre las paredes de mismos, y ademds, una mayor cantidad de grietas respecto de las MAP a
40V. Se destaca el ordenamiento de las celdas hexagonales formadas en la regién metal /éxido (Fig c-ampliada),
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por lo que se infiere que el sustrato de Al fue totalmente consumido durante el segundo anodizado, debido a su
pequefio espesor (0.1mm). La Tabla Il resume los resultados del andlisis estadistico.

Tabla I1l: Comparacién entre los valores experimentales y tedricos de los paramétros caracteristicos de las
MAP sintetizadas a 20 V, 40V y 60V (configuracién horizontal)

Caracteristicas Didmetro de Distancia Didmetro | Distancia Porosidad
de fabricacién los poros Inferpore |, osidad de poros mtel"p.oro Tedrica
[nm] [nm] Teérica | Tebrica
20.4V 23t 4 54+ 8 17% 22t2 | 532 16%
20m/3.5 hs
40.4V 36 £ 4 104 £ 11 11% 35£2 | 111 x£2 10%
4/2 hs
+
59,9V 57+18 | 14532 | 14% | °7F2 1662 14%
6/3hs

De los datos resumidos en la Tabla Ill se puede inferir que la sintesis de MAP en configuracién horizontal
arroja valores experimentales que se encuentran en muy buen acuerdo con los teéricos para el didmetro de poro,
distancia inter-poro y porosidad. Cabe destacar que para el célculo de la porosidad no se consideré el drea de
los poros atribuidos a las impurezas.

Para estudiar la tasa de crecimiento de MAP en Al AP sintetizadas en configuracién horizontal, se
analizaron las imdgenes 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.
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Figura 6.9: Micrografias de perfiles de MAP sintetizadas en configuracidn 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).

Tabla IV: Estimacién de la tasa de crecimiento de MAP de Al AP sintetizadas a
20 V, 40V y 60V en configuraciones de CEV y CEH

20V CEV 20 8,0+ 0,1 7 0,4
CEH 3.5 5,95 £ 0,05 28 1,4
CEV 15 70%0,1 8 0,2
40V CEH 2 82%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

De la tabla IV se infiere que la tasa de crecimiento por unidad de tiempo de MAP (Al AP) aumenté 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 andlisis estadistico mds 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 existiria una posible dependencia de
la tasa de crecimiento con la configuracién 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 cdlculo arroja un factor de 3.5 para 20V, 8.5 para 40V y 2.3 para 60V. Sin embargo, es
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necesario un estudio mds sistemdtico del caso para corroborar esta tendencia, dado que la medicién de alturas de
capas de alimina en las imdgenes 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 cilindricos, atribuidos a las impurezas del material. Sin
embargo estas irregularidades no estarian relacionadas a las observadas en la morfologia superficial, ya que en
este caso las dimensiones de los defectos superficiales asignados a la migracién de impurezas idnica estarian 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 nimero de defectos es claramente mayor respecto
del observado para MAP (Al AP). Para explorar la morfologia transversal de los poros nanométricos generados
por las impurezas del Al, se analizaron en mayor detalle los canales porosos de distintas membranas. Las
imé&genes obtenidas por SEM se muestran en la Fig. 6.10.

EHT = 500V al A = InLens. Date 13, 2015 { EHT = 500KV @l A = InLens. Date :13. 2015
Son g 201 E Son Aoy
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Figura 6.10: Imdgenes de defectos (poros transversales y grietas) de MAP sintetizadas a partir de Al
BP, aplicando voltajes de a)20V, b)40V y ¢) MAP a partir de Al AP a 60V.

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 formacién de poros transversales dependeria del voltaje
de anodizado, aunque el nimero de éstos decrece para los menores voltajes y aumenta a medida que disminuye
la pureza del Al usado como base. Segin esta hipdtesis, el espesor de la barrera y el tamafio de los poros se
corresponde con el voltaje aplicado, lo que afecta también la acumulacién 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. Ademds, encontraron que los poros transversales en MAP
obtenidas con Al 99% interconectan todos los poros entre si, formando una nanoestructura tridimensional porosa.
Nuestras observaciones concuerdan con este comportamiento.

Kure-Chu et al. propusieron que la generacién y crecimiento de poros transversales son causados por la
disolucién quimica durante tiempos prolongados de anodizacién. En el caso de Al BP, también observaron poros
transversales que contienen pequefas particulas, formadas en los contornos de los poros de la alimina. 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 ldminas de Al 1050 (ref 28). Para estos casos, Molchan et al. (ref) infirieron que la
formacién 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
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interface metal/6xido como en el borde de las paredes de los poros principales. Ese enriquecimiento es
acompaiiado por la oxidacién preferencial del Al, liberando oxigeno que posteriormente nuclea en forma de
burbuja a lo largo de las paredes de los poros. Asimismo, reportaron que los poros transversales estdn ausentes
en la regién 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 significaria que sigue siendo vdlida, ain para Al de
baja pureza, la dependencia de la capa barrera con el campo eléctrico (1nm/V) reportada en numerosos
estudios previos (ref). La caracterizacién morfolégica 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 configuracion de CEV. Para MAP de Al BP en CEH se requiere un andlisis estadistico
mds exhaustivo para llegar a resultados concluyentes, debido a que las incertezas asociadas a la medicién de las
alturas de capas son importantes.

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

20V 16,7 0,8 7 04
8

40V 8,7 0,2 0,2

La comparaciéon mostrada en la Tabla V para MAP obtenidas a partir de distintas purezas de Al
indicaria que la tasa de crecimiento en Al BP seria 2.4 veces mayor que en Al AP, para 20V en soluciones de
4cido sulfurico. Asimismo, las tasas de crecimiento para Al AP y Al BP a 40V en la misma solucién de anodizado
(dcido oxdlico) pueden considerarse comparables dentro del error de estimacién.

Nuestros resultados para las tasas de crecimiento de MAP difieren de los reportados en la bibliografia
[70] y de los obtenidos en el GCM [82] para MAP a 20V y Al AP. Esto se debe a las distintas condiciones de
sintesis empleadas en cada caso. Ademds, a los factores analizados se deben sumar las diferencias esperadas por
inhomogeneidades producidas en el segundo anodizado debido a la (ausencia de) agitacién del electrolito y al
procedimiento de decapado.

Conclusién

Se sintetizaron membranas de aldmina porosa empleando el método de anodizacién en dos pasos, a
partir de Al AP (99.997%) y Al BP (94.6%). Los anodizados fueron llevados a cabo en soluciones de dcido
sulfirico a 20 eV y oxdlico a 40V. Ademds, se encontraron condiciones de sintesis para obtener por primera vez
en el GCM membranas de 60V, adaptando los pardmetros de fabricacién a las nuevas configuraciones
implementadas y optimizadas durante este trabajo.

Se observé que la circularidad y regularidad del arreglo de poros cilindricos 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 mds poros y agrietamiento fue mds marcada conforme aumenté 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
aleacién de aluminio.
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Se analizé la tasa de crecimiento de las membranas en funcién del voltaje, pureza del aluminio y tiempos
de segundo anodizado, en dos configuraciones de celdas. Se encontré que el espesor del éxido poroso se
incrementé con el voltaje en Al AP, mientras que disminuyd en Al BP. A igual voltaje, se obtuvo que el espesor de
la capa de éxido poroso es mayor en aleaciones de aluminio. Fijando los mismos pardmetros de sintesis para
aluminio ultrapuro, en distintas configuraciones de celda, los resultados indicarian que la tasa de crecimiento de
las membranas fabricadas en configuracion horizontal es mayor que las obtenidas en las celdas verticales. Se
requiere un andlisis estadistico mas profundo para obtener resultados concluyentes sobre el crecimiento de éxidos
porosos de aleaciones de aluminio en la nueva configuracién.

Los resultados generales obtenidos hasta aqui revelan que, si bien la pureza del material cumple un rol
fundamental en el ordenamiento de la microestructura y espesor de membranas de alimina 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 rdpida accesibilidad de las aleaciones de aluminio.

6.4 Morfologia de MAP en funcién de la configuracion de la celda electroquimica

En la Figura 6.11 se muestran imdgenes de MAP sintetizadas a 20V en configuracién 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 pardmetros de las membranas
obtenidas para cada caso.

EHT =1000KkY  Signal A = InLens Date 20 Jul 2015 Date 27 Aug 2015
WD=37mm _ Signal B = InLens Aperture Size = 20,00 ym s — Bmm  Signal Aperture Size = 7500 pm
Mag= 8798 KX ScanSpeed=5 Width = 1 300 gam Wicth = 1.300 pm

. EHT= 600KV  Signal A= InLens Date 13 Aug 2015
Aperture Size N WD = 3.6mm Signal B = InLens Aperture Size = 7.500 um
\idth = 1360 Mag= 87.95KX ScanSpeed=7 Width = 1300 pm

Figura 6.11: Imdgenes de MAP obtenidas a partir de Al AP a 20V en una a) CEV, b)CEH y
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a 40V en ¢) CEV y d)CEH.

Tabla V: Comparacién de pardmetros de MAP obtenidas en distintas configuraciones de celdas

Caracteristicas | Didmetro de ‘Dlstancm . IO .Dlstoncm Porosidad
.. inter-poro | Porosidad | de poros | inter-poro o
de sintesis los poros [nm] .. o Teérica
[nm] Tedrica Tedrica
20.4V 23t 4 54+ 8 17% 22t2 53+ 2 16%
20m/3.5 hs
(CEH)
20.3V -
10m/4hs 21t 6 54+9 14% 19 + 2 52+ 2 15%
(CEV) -

Se puede observar que la morfologia de las MAP obtenidas a 20V, en ambas configuraciones, son
comparables dentro de la reproducibilidad de la sintesis. En la MAP Al AP sintetizada en una celda horizontal se
observa, ademds, una aparente mayor interconexién entre poros. La comparacién entre las Figuras 6.11 c y d
indicaria que el didmetro 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 geometria no favorece este efecto atribuido netamente a las impurezas, como ya se discutié 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 anodizacién del aluminio empleando transformada
de Fourier en im&genes de SEM. Sus resultados mostraron que la temperatura tiene influencia en las dimensiones
de los poros y que la mejor configuracién de auto-ordenamiento se obtiene para una temperatura de trabajo
determinada. Observaron que el mayor tamafio de poros se obtuvo cuando las MAP fueron anodizadas entre
15°C y 17 °C, usando dcido oxdlico 0.3M. De acuerdo con este resultado, es posible pensar que en la morfologia
de las MAP en CEH, el didmetro de poros sea mayor, ya que su temperatura de equilibrio en régimen se acerca
a las condiciones éptimas reportadas por Ramazani et al. [83].

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

En la Figura 6.12 se muestran imégenes de MAP tratadas con dcido fosférico al 5% A diferentes tiempos
de exposicidén, 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.
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- - k- b .
IR
R A o
EHT=10.00KkY  Signal A = InLens.

nm
F—— wD=37mm  Signal&=Inlens Aparture Size = 20.00 pm e
| Mag= 8786 KX Scan Speed =5 Wichh = 1.300 pm -

0k Signal A = InLens Date <20 Jul 2015

.8 mm Signal B = InLens. Aparture Sze = 20.00 pm
g = 14814 KX Scan Speed = 3 Width = 771 8 nm

Signal & = InLens Date :13 Aug 2015
ignal B = InLens Aperture Size =7 500 pm
Width = 1.300 pm

EHT = 500 ki/ Date 13 Aug 2015
=48mm S Aperture Size = 7 500 pm
Mag= B7.85 KX Scan Speed =7 Width = 1.300 pm

54
38mm i
BT.85 KX Scan Speed=7

EHT = 1000V  Signal &= InLens Date 16 Aug 2015
WO=21mm  Signal Aparture Size WO=22mm  Signal B = InLens Aperture Size = 7.500 pm
Mag= B795KX Scan Spead=1 Width = 1.300 pm Mag= BTSSKX Scan Speed=1 Wdth = 1.300 um

EHT=1000 kW Signal, Date 6 Aug 20

Figura 6.11: Efecto del dcido fosférico 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 miny g)a 180 min
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Se puede inferir de las imdgenes SEM que para 20 V (Al AP) se observa el efecto del dcido fosférico 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 cémo la interconexién entre poros destruye el
ordenamiento en estas muestras. Parte de estos resultados se aprecian en la Tabla VI.

Tabla VI : Resultados del efecto de dcido fosforico al 5% sobre MAP

Didmetro Virgen | Didmetro luego de 10 minutos Didmetro luego de 60 minutos
(nm) de Fosférico 5 % (nm) de Fosférico 5 % (nm)
21+ 6 21+ 4 27 + 4
Porosidad Apertura de Poros
14% 15% | 27%
Didmetro luego de 60
Didmetro minutos de Fosférico 5 % Didmetro luego de 120
Virgen(nm) (nm) minutos de Fosférico 5 % (nm)
40 £ 8 44 10 61 £12
Porosidad Apertura de Poros
15% | 20% 34%

7. Conclusiones generales
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En este trabajo se propone la implementacién y optimizacién de nuevas configuraciones experimentales para
la sintesis de membranas de alimina porosa en distintas condiciones. Se incorporé un prototipo basado en fuentes
conmutadas, con mejores prestaciones que las fuentes lineales de uso habitual. Se disefié y construyé una nueva
configuracién de celda electroquimica, que favorece una sintesis homogénea y controlada. Para ello, también se
adiciond un sistema de agitacién y un sistema de enfriamiento. Estas nuevas configuraciones se validaron en la
fabricacién de membranas nanoestructuradas, obteniéndose resultados satisfactorios.

La sintesis de membranas de alimina obtenidas a partir de aluminios de distintas purezas fueron
caracterizadas por microscopia de barrido electrénico, previo estudio de las condiciones 6ptimas de
electropulido. Se verificé que la proporcién 1:4 produce superficies electropulidas de buena calidad reproducibles
para Al de ambas purezas. Se observé que el electropulido realizado en geometria horizontal es mds uniforme y
regular respecto del obtenido en celda vertical. Mediante microscopia confocal se evidencié que el sustrato de Al
de menor pureza presenta numerosos defectos estructurales, atribuidos a las tensiones mecdnicas producidas por
la remocién de impurezas durante el electropulido. Asimismo, la caracterizacion estructural realizada por
difraccién de rayos X da cuenta de la eliminacién de impurezas en sustratos de Al de baja pureza, dentro de los
limites de deteccidn de la técnica. Asi, los resultados obtenidos sobre electropulido en Al de distintas purezas se
consideraron alentadores para continuar con el estudio de la sintesis de membranas nanoestructuradas bajo
nuevas configuraciones experimentales.

Se estudié la morfologia de las membranas sintetizadas en diferentes condiciones. Se observé 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 didmetros de poros de 40
nm, en iguales condiciones de sintesis. Sin embargo, esto no es aplicable a MAP de Al BP con didmetros de poros
de 20 nm, cuya morfologia es comparable a las producidas a partir de Al AP, en las condiciones experimentales
propuestas en este trabajo. Estos resultados indicarian que las MAP sintetizadas a partir de Al BP serian utiles
para su posterior aplicacion como molde nanoestructurado. Se sintetizaron membranas de alimina porosa
empleando el método de anodizacién en dos pasos, a partir de Al AP (99.997%) y Al BP (94.6%). Los
anodizados fueron llevados a cabo en soluciones de dcido sulfirico a 20 V y oxdlico a 40V. Ademds, se
encontraron condiciones de sintesis para obtener por primera vez en el GCM membranas de 60V, adaptando los
pardmetros de fabricacién 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 mds poros
y agrietamiento fue mds marcada conforme aumenté 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 aleacién de aluminio.

Se analizé la tasa de crecimiento de las membranas en funcién del voltaje, pureza del aluminio y tiempos
de segundo anodizado, en dos configuraciones de celdas. Se encontré que el espesor del éxido poroso se
incrementé con el voltaje en Al AP, mientras que disminuyé en Al BP. Se requiere un andlisis estadistico mds
profundo para obtener resultados concluyentes sobre el crecimiento de éxidos porosos de aleaciones de aluminio
en la nueva configuracion.

Los resultados generales obtenidos hasta aqui revelan que, si bien la pureza del material cumple un rol
fundamental en el ordenamiento de la microestructura y espesor de membranas de alimina 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 rdpida accesibilidad de las aleaciones de aluminio.
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8. Proyecciones

Implementacion
de nuevos
dispositivos

* Fuentes conmutadas en serie
para mayor capacidad
operativa.

# |nstalar un sistemade
adquisicion de corriente en
funcion del tiempo, para
caracterizar procesos de
anodizado.

Optimizacion de
dispositivos

® Sistema de enfriamiento de
celda horizontal para sintesis
de MAF a voltajes mayores de
B0 V.

= Ampliar el tiempo de trabajo
del sistema de agitacion.

Sintesis de
NENLERER
nanoestructuradas

» Fabricacion de membranas de
alimina porosa de 60 V a
partir de Al BP de distintos

ESpEsOres,

* Sistematizar el procedimiento
de apertura de poros para
MAP fabricadas en distintas
condiciones.
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e MAP: Membrana/s de Aldmina Porosa

e OTB: Oxido Tipo Barrera.

e ANE: Oxido de Aluminio (Alumina) nanoestructurado.

e FAD: Disolucién Asistida por Campo (Field Assist Dissolution)
e Al AP: Aluminio de Alta Pureza

e AL BP: Aluminio de Baja Pureza

e CEH: Celda Horizontal

e CEV: Celda Vertical
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12. Anexo I: Hoja de seguridad de acido perclérico

E DATOS DE SEGURIDAD
CIDO PERCLORIC

o
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13. Anexo ll:

Reportes de difraccion de rayos X para distintas purezas de Al

Al-94.6porciento

Measurement Conditions:

Dataset Name Al 94 6porciento
Start Position [*2Th.] 15,0000

End Position [°2Th.] 90,0000

Step Size [°2Th.] 0.0500

Scan Step Time [s] 1,0000

Anode Material Cu

K-Alphal [A] 1.54060
K-Alpha2 [4] 1,54443
K-Beta[A] 139225

K-A2 /K-Al Ratio 0,30000

P R

10000

2500

.
-

50 &g N an a)

Position [*2Theta] (Coppear i2ul]

Peak List:
£

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM Left [°2Th.] d-spacing [A] Rel Int [%)]
223038 78,70 0,7872 3.98601 0,34
37,0424 104,37 02952 2,42696 0,44
38.3888 2817.33 0.2952 2,34488 12,01
40.6402 256.83 0.1476 222003 1.0%
41,8758 88.12 0,2952 2,15734 0,38
44,6903 11093,18 0,2952 2,02779 4729
45,5851 487.52 0.1568 1.82456 2,08
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Al-95.4 porciento

Measurement Conditions:

Drataset Mams Al 95 dpomwisnto
Start Position ["2Th.] 15,0000

End Position ["2Th.] 90,0000

Stap Size [2Th.] 00300

Scan Step Timea [s] 10000
AnodaMaterial Cu

K-Alphal [A] 1,54060
K-Alphal [A] 134443

K-Beta [A] 132233
K-Al/K-Al Eatio 050000

Main Graphics, Analyze View:

imml g I Hrm

Faam e TR T (Seg e (2

Fos. [1Th.] Heicht [cts] FWHM Left [2Th.] d-spacing [A] Rel Int. [%]
FERETT] 141,64 0.1476 367133 043
30,1853 125,86 0.1476 2.96079 0,38
37,1933 201.51 0.1476 2.41745 0.61
18,5177 1766,20 0,2952 2,33733 5,33
44,7742 5309,76 0,2952 2,02419 16,01
46,9545 80,69 0.3936 193516 0,24
65,1244 3316398 0,3444 143240 100,00
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- ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' '
- 1655,29 0,2852 1,43039
!A199 997 230381 0,1968 1,22186
317,84 0,1476 1,16956

Measurement Conditions:

Dataset Name

Start Position [°2Th.]
End Position [*2Th ]
Step Size [°2Th ]

Partern List:

Visible Ref Code  Score Compound Displacement Scale Factor Chemical

Scan Step Time [s] - — _ Name [°2Th.] - Formula
gopdeMactd < Dionie 16 Shenonid soon o1 Sion
K-Alphal [A] N e in ?1?“““ "?dE . e
K-Alpha2 [A] 01-082-0513 0 Silicon Oxide 0,000 0,026 Si 02
K-Beta [A]
K-A2/K-Al Ratio Comparandolas tres medidas (normalizadas):
100 -
Main Graphics, Analyze View: . i | | B
s | — . l ot
e L L » K g ’ E
e |3 E
£ ] E
| ' | :
10000 - 40 = %‘ I =
ol 1 \ I
| | | E|
2 F |l !“ E
i E{ i ]
10 F I E
0] PR i 1 E
. S ey el
10 20 30 40 s0 0 L 30 %0
2009
Lo que se ve en los otros dos aluminios (el 99 azul y el 95 rojo) es un efecto
T T T ) T oA de cambio en las relaciones de intensidad de algunos picos y eso
sextion P2 el (Capgar ) probablemente tiene que ver con la texturao con los tratamientos mecanicos

i . que el material ha recibido.
Las lineas azules sefialan el Al, las verdes y la gris correspondena SiO2. En

estamuestrano es posible apreciar algo mas.

Peak List:
Pos [°2Th] Height [cts] FWHM Left [P2Th] d-spacing [A] Rel Int [%]
222110 29484 0.9840 4,00245 135
89 215,50 0.2952 2,88947 1,00
05 1677.03 0.1476 233076 7.65
44,8279 2191718 0.2460 2,02189 100,00
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