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aluminio de alta pureza tiene un costo excesivamente alto y su
disponibilidad en el mercado es limitada. En contraste, la sintesis y
caracterizacion de peliculas anddicas nanoestructuradas a partir de
aleaciones comerciales de aluminio permiten ampliar el campo de
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innovadora para optimizar el tratamiento enzimdtico y mitigar la

contaminacion ambiental, favoreciendo el desarrollo industrial. Para

ello, se realiza el diseiio, desarrollo y aplicacion de biorreactores de

bajo costo y facil implementacion capaces de degradar eficientemente los contaminantes de la industria papelera local
utilizando como relleno bionanocatalizadores compuestos por enzimas lacasas inmovilizadas en soportes nanoestructurados
de o6xido de aluminio.

Nanoporous anodic aluminum oxide (AAO) with its outstanding properties has become a cutting-edge nanomaterial due
to its growing applications in filtration and molecular separation, catalysis, energy generation and storage, electronics and
photonics, sensors and biosensors, drug delivery, including the synthesis of templates for obtaining nanotubular materials.
In recent years, most research has focused on obtaining highly ordered anodic films from high purity aluminum. However,
high purity aluminum has an excessively high cost and its availability in the market is limited. In contrast, the synthesis and
characterization of nanostructured anodic films from commercial aluminum alloys allows to broaden the field of study,
to innovate in materials technology, and above all, constitutes an important alternative for the reduction of production
costs and the development of new applications. The immobilization of enzymes on nanostructured supports (such as
anodic aluminum oxide) represents a technologically innovative alternative to optimize enzymatic treatment and mitigate
environmental pollution, favoring industrial development. For this purpose, the design, development and application of low-
cost and easy-to-implement bioreactors capable of efficiently degrading pollutants from the local paper industry using as
fillers bionanocatalysts composed of laccase enzymes immobilized on nanostructured aluminum oxide supports is carried
out.

La tematica de la obtencién del gi6 como una nueva linea de investi- al aluminio y sus aleaciones, dentro
6xido de aluminio anédico para su gacion en el campo de la oxidacion  del Programa de Materiales y Fisico-
aplicacion en Nabiotecnologia sur- anddica empleando como sustrato quimica (ProMyF) de la Facultad de
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Ciencias Exactas, Quimicas y Natu-
rales (FCEQyN) de la Universidad
Nacional de Misiones (UNaM) y del
Instituto de Materiales de Misiones
(IMaM-CONICET).

El equipo de trabajo que confor-
ma el IMaM (correspondiente al Pro-
grama de Materiales y Fisicoquimica
(ProMyF)) cuenta con amplia expe-
riencia y conocimientos en el estu-
dio del aluminio y sus aleaciones y
en el campo de la nanotecnologia,
especificamente en la sintesis y ca-
racterizacién de didxido de titanio
mediante la técnica de oxidacién
anddica. Por lo tanto, esta nueva li-
nea de investigacién sobre la sintesis
y caracterizacién de 6xidos nanoes-
tructurados de aluminio, permitiria
ampliar el campo de estudio al in-
volucrar esta linea de investigacion
que se desarrolla en el Instituto de
Materiales de Misiones con el gru-
po del Instituto de Biotecnologia de
Misiones (INBIOMIS). De esta ma-
nera, se contribuye con el desarro-
llo tecnolégico y cientifico a nivel
provincial y nacional, proyectando
el desarrollo de una aplicacién en
particular: el disefo de reactores
enzimaticos, basados en oOxido de
aluminio nanoporoso como soporte
de enzimas.

B ALUMINIOY SUS ALEACIONES

El aluminio es un material amplia-
mente utilizado en la actualidad por
presentar una combinacién de pro-
piedades de suma utilidad en inge-
nieria, como ser baja densidad (2.7
g/cm’®), buena resistencia a la corro-
si6n en la mayoria de los entornos
naturales (debido a la formacién de
una pelicula de éxido superficial na-
tural de 1-10 nm de espesor), alta re-
sistencia especifica y posibilidad de
aumentar su resistencia mecdanica
mediante aleantes, alta conductivi-
dad eléctrica y térmica, no toxico y
de bajo costo [[Smith 2006], [Aske-
land 1998], [Bhatia 2019], [Edwards

1930], [ASM Int. 1990], [Nesse

2003], [Morris 2019]].

Se trata de uno de los elemen-
tos metdlicos mas abundantes en
la corteza terrestre y siempre se
presenta en estado combinado con
otros elementos como hierro, oxi-
geno vy silicio [[Totten 2003], [ANSI
20171]. Sus principales aplicaciones
abarcan la construccién de aerds-
tatos, fuselajes, alas o aviones de
estructura integramente metalica,
la fabricacién de conductores para
lineas de baja, media y alta tensién,
la construccion de cascos de barcos
y botes, silos, electrodomésticos,
antenas de television, radares y ra-
dios y la fabricacién de utensilios
de cocina y envases para contener
alimentos. Es también cada vez mas
utilizado en arquitectura, tanto con
propositos estructurales como orna-
mentales. Por otra parte, la industria
pesada lo emplea en la produccién
y montaje de maquinarias, trenes y
vagones de carga y la industria au-
tomotriz en casas rodantes, arma-
dura externa de motores, acoplados
y semi remolques [[Vollath 2013],
[Gomez-Garzdén 2018], [Cao 2009],
[Arole 2014], [Sebastian 2018]].

B ANODIZACION DEL ALUMINIO

La anodizacién del aluminio es un
proceso electroquimico sencillo y
econémico que cambia la quimica
de la superficie del metal a través
de la oxidacion, para producir una
capa de oxido anddico. Durante
este proceso, se puede producir una
matriz auto-organizada y altamente
ordenada de poros cilindricos con
didmetros de poro controlables y
de escala nanométrica, con periodi-
cidad y alta densidad de poros por
unidad de superficie. Esto le confiere
al 6xido de aluminio anédico (OAA)
una multiplicidad de aplicaciones
al ser utilizado como plantillas para
la sintesis de otras nanoestructuras,
como sensores bioldgicos/quimicos,

dispositivos nanoelectrénicos, mem-
branas de filtro, andamios médicos
para ingenieria de tejidos y como
soporte enzimdtico [Jie 2004].

El estudio de la sintesis y carac-
terizacion de estas nanoestructuras
ha sido reflejado en muchos traba-
jos debido al especial interés que ha
ganado el OAA en los Gltimos afnos
[Jie 2004],[Gerein 2005],[Sulka
20111,[Zhang 2001],[Xiong
2004]1,[Kuang 20071,[Heilmann
2003]], sin embargo, son necesarios
estudios sistematicos que relacionen
las propiedades de las peliculas de
6xido de aluminio nanoestructura-
das con los parametros de la sintesis
anddica, empleando como sustrato
aluminio de pureza comercial y me-
jorando las condiciones de sintesis
para reducir los costos.

Debido a lo anterior y, conside-
rando el factor econémico, en el
Programa de Materiales y Fisico-
quimica (ProMyF) de la Facultad de
Ciencias Exactas, Quimicas y Natu-
rales (FCEQyN) de la Universidad
Nacional de Misiones (UNaM) y del
Instituto de Materiales de Misiones
(IMAM) se realizaron experimentos
sencillos y de bajo costo que per-
mitieron obtener satisfactoriamen-
te peliculas de 6xido de aluminio
nanoestructuradas y caracterizarlas
para su aplicacién biotecnolégica
(realizada en el Instituto de Biotec-
nologia de Misiones (InBioMis) de la
Facultad de Ciencias Exactas, Qui-
micas y Naturales (FCEQyN) de la
Universidad Nacional de Misiones
(UNaM)).

m OXIDO DE ALUMINIO NA-
NOESTRUCTURADO Y SU INTE-
RES EN NANOTECNOLOGIA

La Nanotecnologia es una ciencia
relativamente nueva que consiste en
el estudio, andlisis, estructuracion,
formacion, disefio y operacién de
materiales a escalas moleculares



44

CIENCIA E INVESTIGACION - TOMO 72 N° 4 - 2022

[Gémez-Garzén 2018]. Se definen
a los nanomateriales como aquellos
materiales con unidades estructura-
les basicas (granos, particulas, tubos,
esferas, fibras u otros componentes
constituyentes) en el rango de 0,1
nma 100 nm (1 nm = 10° m).

La Nanotecnologia permite la
creacion de nuevos materiales, dis-
positivos y sistemas, dtiles y fun-
cionales, mediante el control de la
materia en la escala del nanémetro,
y el aprovechamiento de nuevos fe-
némenos y propiedades fisicas, qui-
micas y biolégicas a esa escala de
longitudes [[Gémez-Garzén 2018],
[Vollath 20131].

En la actualidad, la sintesis de
nanomateriales es una de las ramas
mas activas dentro de la Nanotec-
nologia. Existe una gran variedad de
técnicas de sintesis en funcién de
la tipologia del nanomaterial y del
control necesario de los parametros
que definen sus propiedades (tama-
fio, forma y composicién). Una cla-
sificacion ampliamente considerada
para delimitar las técnicas de pro-
duccién de nanomateriales se basa
en la escala del material o precursor
de origen: los métodos descenden-
tes (top-down) y los métodos ascen-
dentes (bottom-up) [[Cao 2009],[Se-
bastian 2018],[Arole 2014]].

La metodologia top-down produ-
ce estructuras muy pequefas desde
materiales de mayores dimensiones
mediante herramientas mecénicas o
procesos fotolitograficos. Son técni-
cas de elevado coste aunque faciles
de implementar para escalar la pro-
duccién, dénde la complejidad de
los patrones obtenidos esta altamen-
te restringida y son dificiles de evitar
las imperfecciones en las estructuras
sintetizadas [Cao 2009]. La molien-
da permite sintetizar nanomateriales
por la atricién mecénica del mate-
rial, mientras que las técnicas lito-
graficas permiten esculpir un mate-

rial en escala macroscépica hasta
la nanoescala utilizando técnicas
de ataque quimico (disolucién con
acidos o disolventes) o fisico (bom-
bardeo de iones) [Sebastian 2018].

Con las técnicas bottom-up la
organizacion de la estructura se
consigue con un control preciso
de las interacciones existentes en-
tre los bloques de construccion,
atomos o moléculas, gracias a su
auto-ensamblaje. Esta estrategia
promete la oportunidad de obtener
nanomateriales con arquitecturas
mas complejas, con menos defec-
tos y una composicién quimica mas
homogénea. Esto es debido a que la
aproximacion ascendente produce
nanoestructuras y nanomateriales en
un estado cercano al equilibrio ter-
modinamico [Cao 2009]. Asimismo,
las técnicas bottom-up, se pueden
clasificar en funcién del entorno fi-
sico en el que se producen los nano-
materiales, en fase gas y fase liquida.

Las técnicas de fase gas son
principalmente los procesos de de-
posicién de vapor por via quimica
o fisica, la ablacién con laser y la
generacion de spray. Las técnicas de
deposicion de vapor consisten en
la dispersion en fase gas de un pre-
cursor para su posterior disposicion
sobre un catalizador o superficie
pre-formada, donde se hace crecer
el nanomaterial mediante el ensam-
blado de los atomos generados en la
fase gas. La técnica de ablacién con
laser requiere de la presencia de un
l[aser capaz de calentar un sustrato
que provee el material necesario
para la formacién de los nanoma-
teriales, mientras que la técnica de
spray consiste en la atomizacién de
un precursor disperso en un medio
liquido, para formar pequefias gotas
que posteriormente son sometidas a
un proceso de evaporacién o com-
bustion [[Sebastian 2018], [Arole
2014]].

De todas estas técnicas, los pro-
cesos de fabricacién autoensambla-
dos y autoorganizados son recono-
cidos como rentables y la ruta mas
elegante en Nanotecnologia que
conduce a la generacién de mate-
riales nanoestructurados complejos
y funcionales [[Gomar-Nadal 2008],
[Gooding 2003]]. En particular, la
anodizacion electroquimica de me-
tales ha permitido la fabricacién exi-
tosa de estructuras de 6xido metali-
co nanoporoso altamente ordenadas
que incluyen 6xido de aluminio
anédico, 6xido de titanio nanotu-
bular y silicio poroso [Jani 2013].
La anodizacién auto-ordenada del
aluminio permite la fabricacién sim-
ple y de bajo costo de estructuras
de poros controlables con precisién
nanométrica, con alta relacién de
aspecto y escalable industrialmente
[[Li 1998],[Alkire 2008]].

Las peliculas de éxido de alumi-
nio anddico (OAA) son nanoestruc-
turas porosas definidas por una ma-
triz hexagonal de poros altamente
empaquetados con nanoporos cilin-
dricos y paralelos entre si, perpendi-
culares al sustrato de Al subyacente.
Esta pelicula estd conformada por
dos tipos de 6xido de aluminio: una
capa tipo barrera no porosa delgada,
dura, resistente al desgaste, que se
comporta como un aislante eléctri-
co, y una estructura de éxido poroso
mas gruesa, denominada capa poro-
sa.

La capa porosa de OAA se carac-
teriza por parametros tales como: la
organizacion de los poros (ordena-
miento), el didmetro del poro, la dis-
tancia interporo (diametro de la cel-
da) y el espesor de la pared porosa.
Se trata de un 6xido eléctricamente
aislante, térmicamente estable, 6p-
ticamente transparente o semitrans-
parente, quimicamente estable, de
gran area superficial, bio-inerte y un
material biocompatible [[Jani 2013],
[Li 1998], [Santos 2013]1].
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Estas nanoestructuras son de gran
interés en Nanotecnologia por sus
aplicaciones en separacién, disposi-
tivos de deteccion quimicos/biol6gi-
cos, ingenieria de tejidos, catélisis,
almacenamiento de energia, vehicu-
los de suministro de medicamentos
y en su uso como plantillas o mol-
de para la generacién de otros na-
nomateriales (Figura 1) [[Jani 2013],
[Poinern 2011],[Lee 2014],[Sulka
2008]]1. Asimismo, estas aplicacio-
nes requieren que las peliculas de
OAA tengan propiedades estructura-
les y quimicas definidas, y niveles de
complejidad que se puedan lograr
a través de la ingenieria estructural
durante la fabricacién y la funcio-
nalizacién adecuada en posteriores
tratamientos [[Santos 2013]].

Las ventajas de usar OAA como
plantillas son: (1) estructuras de
poro con propiedades morfolégicas
controlables facilmente (didmetro
de poro, grado de ordenamiento y
espesor de membrana), (2) unifor-

midad de didmetros de poro con
alta densidad de poro, (3) geometria
de poro cilindrica con alta relacion
de aspecto y (4) facil disolucién de
la plantilla de OAA con solucién
acida o alcalina sin afectar las na-
noestructuras confinadas dentro de
los nanoporos. Este método ha sido
empleado para preparar una gran
variedad de nanoestructuras unidi-
mensionales de metales, 6xidos me-
talicos, semiconductores, aleaciones
y polimeros, con diversas morfolo-
gias. Alternativamente, las nanoes-
tructuras pueden permanecer dentro
de los poros de la plantilla AAO y
utilizarse como material compuesto
o soporte para diversas aplicaciones
[Jani 2013], [Xu 2000], [Kyotani
1995], [Jie 2004], [Gerein 2005],
[Sulka 20111, [Zhang 2001], [Xiong
2004], [Kuang 20071].

Las membranas de aldmina na-
noporosas son un excelente soporte
para la inmovilizacién de biomo-
léculas o nanomateriales dada su

alta porosidad y quimica superficial
ajustable [Heilmann 2003]. Esto ha
permitido el desarrollo de novedo-
sos sensores, lograndose inmovi-
lizar enzimas, proteinas, lipidos,
anticuerpos, ADN y hasta células
enteras que interactdan o captan las
moléculas a detectar y que luego
pueden analizarse mediante técni-
cas Opticas, quimicas o electroqui-
micas [[Santos 2013], [Heilmann
2003]]. Se ha demostrado que AAO
es una plataforma particularmen-
te destacada para el desarrollo de
dispositivos de deteccion con un
conjunto exclusivo de propiedades
Opticas que incluyen reflectancia,
transmitancia, absorbancia, espec-
troscopia de fotoluminiscencia, qui-
mioluminiscencia, la resonancia de
plasmén superficial y la dispersién
Raman [[Jani 2013], [Santos 2013],
[Yeom 2011], [Ferré-Borrull 2014]].
Por otra parte, entre los sensores
electroquimicos basados en OAA se
incluyen los de tipo voltamétricos/
amperométricos,  impedimétricos,

= Crecimiento celular
= Implantes
*  Drug Delivery

= Celdascombustiblesy solares
= Almacenamientode energia
= Dispositivos electronicos

= Separacion molecular
Filtracion
Transporte de fluidos

Sensores opticos,
quimicosy
electroquimicos.
Biosensores

Figura 1: Principales aplicaciones del 6xido de aluminio (adaptado de [Jani 2013] 1).
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conductométricos, capacitivos y re-
sistivos [[Jani 2013], [Santos 2013],
[Deng 2013],[Wang 2009]].

Por otra parte, las membranas
OAA nanoporosas son plataformas
prometedoras para una separacion
rapida y eficiente en operaciones
de separacion molecular, filtracion
y transporte. Los criterios clave para
el transporte molecular selectivo son
didmetro de poro y quimica de su-
perficie controlables, distribucién
de poros estrechos y alta porosidad.
Entre las aplicaciones de separacién
basadas en membranas de OAA se
encuentran incluidas la separacion
de iones multivalentes, aminoaci-
dos, proteinas y ADN [Jani 2013],
[Santos 2013], [Hong 2006],[Ou-
yang 2008]].

El uso de estas nanoestructu-
ras en procesos cataliticos es bien
conocido debido a su alta drea de
superficie por unidad de volumen e
inercia quimica. Varios estudios se
han centrado en la colocacién de di-
versos componentes cataliticos acti-
vos, incluidos metales, nanoparticu-
las de 6xidos metélicos, compuestos
organicos o enzimas dentro de los
nanoporos de OAA [Jani 2013],
[Kjellander Diss. 2013],[Dotzauer
2006]].

Con respecto a las aplicaciones
de las peliculas de 6xido de alu-
minio nanoestructuradas en bio-
medicina, se destaca su uso como
implante ortopédico para el cultivo
y crecimiento celular de osteoblas-
tos, como implantes de stent coro-
nario y como medio efectivo para la
sustitucion aloplastica de los dien-
tes [Jani 2013], [Ali 2017],[Stroeve
2011],[Leary Swan 2005], [Klawitter
197711. Asimismo, sus propiedades
(estabilidad mecanica, inercia qui-
mica, biocompatibilidad, tamafio
y voliimenes de poro controlables)
han hecho de las membranas de
OAA una excelente plataforma para

cargar grandes cantidades de me-
dicamentos y facilitar su liberacién
controlada en el organismo, ademas
de otras aplicaciones como biocap-
sulas para inmunoisolacion y stents
liberadores de farmacos [Jani 2013],
[Prasad 2006], [Kang 20071].

Por dltimo, las aplicaciones
emergentes en electrénica de las
peliculas de OAA como sustrato en
pilas de combustible, células solares
y cristales fotonicos han recibido
una atencién creciente. Por ejem-
plo, las peliculas de OAA se pueden
utilizar para formar barreras dieléc-
tricas en condensadores electrostati-
cos y pueden combinarse con otros
materiales para la construccién de
fotoelectrodos [Jani 2013], [Nakaya-
ma 2008], [Banerjee 2009]].

m SiNTESIS ANODICA DE PELiCU-
LAS NANOESTRUCTURADAS DE
AL,O,

La anodizacién del aluminio repre-
senta uno de los métodos mas im-
portantes y generalizados utilizados
para la sintesis de nanoestructuras
ordenadas [Sulka 2008]. Se trata de

una técnica simple, rentable y de
auto-ordenamiento, que produce
estructuras nanoporosas altamente
ordenadas en un arreglo hexagonal
de poros alineados verticalmente
[[Santos 2013]].

Durante el proceso de anodi-
zacién, la quimica superficial del
metal es modificada a través de la
oxidacion, para producir una capa
de 6xido andédico lo suficientemente
gruesa y con diferentes caracterfs-
ticas en funcion de las variables de
sintesis.

A partir de este proceso, se for-
ma sobre el sustrato de aluminio
una capa protectora compacta sobre
la superficie, conocida cominmen-
te como capa barrera, y a partir de
ella se forma una segunda capa po-
rosa, con una matriz de poros per-
fectamente definidos. [[Li 1998],[Al-
kire 2008],[Santos 2013],[Poinern
201111.

En la Figura 2 se representan las
principales variables del proceso de
anodizacion electroquimica. El vol-
taje o densidad de corriente de ano-

mica.

Figura 2: Principales variables en el proceso de anodizacién electroqui-
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dizacién, el tipo de electrolito, la
concentracion y la temperatura han
sido reconocidos como los parame-
tros mas criticos para controlar el
proceso de auto-ordenamiento y la
geometria de las estructuras porosas
resultantes. Asimismo, la prepara-
cién del sustrato juega un papel cla-
ve a la hora de sintetizar membranas
de OAA altamente ordenadas.

A continuacién se describen
cada una de éstas variables para la
sintesis de peliculas nanoestructura-
das de OAA.

B CONDICIONES DE VOLTAJE/
DENSIDAD DE CORRIENTE EN EL
PROCESO DE OXIDACION ANO-
DICA DEL ALUMINIO

La oxidacién anddica del aluminio
para formar peliculas con arreglo
hexagonal de poros puede desarro-
llarse en régimen potenciostatico
(voltaje constante), galvanostatico
(densidad de corriente constante) o
ambos alternados.

Tradicionalmente, la sintesis del
OAA puede llevarse a cabo en dos
formas distintas: la anodizacién sua-
ve o la anodizacién dura. El primer

método produce estructuras de po-
ros auto-ordenados empleando ba-
jos voltajes y densidades de corrien-
te, pero es lento y solo funciona para
un rango estrecho de condiciones de
procesamiento. El segundo método
es mas rapido, pero requiere altos
voltajes y densidades de corriente
y produce peliculas con estructuras
de poros desordenadas [Lee 2008].
Como los altos voltajes aplicados en
este método promueven una gran
evoluciéon de calor, se requiere al-
gln sistema de refrigeracion para
eliminar el calor excesivo genera-
do durante la reaccién. En la Tabla
1 se presentan las condiciones de
sintesis comdnmente empleadas en
la anodizacién suave y dura. Cabe
destacar que en los trabajos que se
realizaron en el ProMyF se aplicé el
método de anodizacién suave, debi-
do a su sencillez y bajo costo, mejo-
randose los tiempos de crecimiento
de la pelicula de 6xido a través de la
variacién de los parametros de sin-
tesis.

En general, los voltajes mas apro-
piados para los procesos de ano-
dizacion suave en dacido sulfdrico,
acido oxdlico y acido fosférico son
25, 40 y 195 V, respectivamente

[[Lee 2014], [Xu 20001, [Jie 2004],
[Kjellander Diss. 2013],[Dotzauer
2006],[Ali 20171]. Dichos voltajes
dependen del tipo de acido y su mo-
laridad. Por ejemplo, Masuda et al.
[Masuda 1997] encontraron que en
acido sulfdrico la formacién de na-
noestructuras altamente ordenadas
tiene lugar a 25y 27V, reportandose
tasas de crecimiento del 6xido de 17
y 56 nm/min respectivamente. Por
otro lado, en acido oxalico se deter-
min6 como voltaje de auto-ordena-
miento 40 V.

Para cada electrolito, existe un
cierto rango de potencial que se
puede aplicar para anodizar sin que-
mar o romper la pelicula de éxido.
Asimismo, en el caso de una extrac-
cién débil del calor generado en la
reaccion, puede ocurrir facilmente
la ruptura de la pelicula de éxido o
su disolucién anddica, especialmen-
te durante la anodizacién a alto po-
tencial o campo eléctrico alto [Sulka
2008].

Para un sistema de anodizacién
dado, aunque el voltaje de anodi-
zacion maximo puede aumentarse
hasta cierto punto, reduciendo la
concentracién del electrolito o dis-

Concentracion del

electrolito (M)

nadas. Adaptado de [Sulka 2008] .

Temperatura del
electrolito (°C)

Rango de voltajes
aplicados (V)

Tabla 1. Condiciones de anodizacion suave y dura utilizadas para obtener peliculas de 6xido de aluminio orde-

Tiempo de anodiza-
cion (h)

Anodizacion 0.3 H,SO, -1 15-35 17
suave 10 10-25 -
2.4 H,S0, 1
6.0 H,50, 20
0.3 H,C,0, 1-5 30-100 -
15-20
25 40 2.2
0.2-0.3 H,PO, 0-5 160-195
Anodizacion dura 1.8 H,SO, 0 40-70 -
0.03-0.06 H,C,0, 3 100-160 -
0.3 H,C,O, 1 110-150 2
0.1 HzPO4 -10-0 195 0.25
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minuyendo la temperatura de reac-
cion, los efectos practicos de estos
métodos para las anodizaciones
suaves son relativamente limitados
[Losic 2015].

B NATURALEZA, CONCENTRA-
CION Y TEMPERATURA DEL ELEC-
TROLITO UTILIZADO EN EL PRO-
CESO DE OXIDACION ANODICA
DEL ALUMINIO

En general, la anodizacion del alu-
minio puede dar como resultado dos
tipos diferentes de pelicula de 6xido:
una pelicula anédica del tipo barrera
y una pelicula de éxido porosa, y el
resultado depende directamente del
electrolito utilizado [[Sulka 2008],
[Keller 1953],[Despi¢ 19851].

En relaciéon a la composicion
quimica de la pelicula, se acepta en
general que la capa barrera es 6xi-
do de aluminio relativamente puro
y denso, mientras que la capa poro-

sa estd compuesta por hidréxido de
aluminio, oxi-hidréxido (AIOOH) y
alimina hidratada, con contamina-
cién de iones radicales &cidos pro-
venientes del electrolito utilizado
[[Thompson 1981], [Le Coz 2010]].

El grupo de electrolitos utiliza-
dos en la formacion de peliculas de
tipo barrera incluye acidos neutros
(pH 5-7) cémo acido borico, bora-
to de amonio, tartrato de amonio y
soluciones acuosas de fosfato, asi
como tetraborato en etilenglicol,
acido perclérico con etanol y al-
gunos electrolitos orgénicos como
citrico, malico, succinico, y acidos
glicélicos  [Sulka 2008],[Thomp-
son 1997],[Despi¢ 1989],[Diggle
1969],[Takahashi 1988]].

Por otra parte, se han usado elec-
trolitos como acido oxalico, acido
fosférico y sulfirico en el proceso de
anodizacion del aluminio [[Thomp-
son 1981],[Furneaux 1989]], para

fabricar nano-poros que varian en
tamano de alrededor de 10 a 240
nm. En particular, las nano-caracte-
risticas exigidas por una aplicacién
particular favoreceran el uso de un
tipo de dcido sobre otro y algunos
investigadores han usado una com-
binacién de 4cidos [Poinern 2011].
La Tabla 2 presenta una muestra
de los principales acidos utilizados
para producir el crecimiento de 6xi-
do de aluminio poroso.

Los electrolitos tipicos utilizados
para producir este tipo de capa de
o6xido tienen un pH inferior a 5y di-
suelven lentamente la capa de 6xido
en formacién que se forma conti-
nuamente. Las propiedades del elec-
trolito son importantes en la forma-
cién de porosidad y permeabilidad.
Por ejemplo, los electrolitos que
estan compuestos de acidos menos
concentrados tienden a producir re-
cubrimientos de 6xido que son mas
duros, mas gruesos, menos porosos

Tabla 2. Voltajes y tiempos de anodizacién de tres electrolitos de uso comdn para la produccion de una capa
de 6xido poroso en un sustrato de aluminio. Extraido de [Poinern 2011].
Concentracion (M) Voltaje (V) Tamal":gr:)e poro Tiempo (h)
Oxalico 0.25 60 75 8
0.3 30 40 8,10
0.3 40 22 12,4,8,12y 16
0.3 40 80 8
0.3 40 50 0.08, 0.17
0.3 40 40-50 0.67, 2
0.3 60 80 3,8
0.4 40 50 8,10
0.5 50 80 8,10
Sulfdrico 0.3 25 20 12,4,8,12y 16
0.5 18 70 4
2.4 15-25 13-27 -
Fosférico 0.4 5-40 20-75 -
0.4 80 80 -
0.42 87-117 64-79 -
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y mas resistentes al desgaste que
los compuestos de acidos de mayor
concentracion [Poinern 2011].

Normalmente, el 6xido de alumi-
nio anddico se sintetiza a temperatu-
ras por debajo de la temperatura am-
biente (20 °C). Sin embargo, es un
proceso que requiere mucho tiempo
(varias horas o inclusive dias) porque
la tasa de crecimiento del éxido dis-
minuye con la temperatura. A tem-
peraturas del electrolito superiores a
los 20 °C aumenta significativamen-
te la tasa de crecimiento del 6xido
debido al aumento de la movilidad
ionica y la conductividad eléctrica
del electrolito, lo cual podria repre-
sentar una alternativa interesante
para reducir los tiempos y costos de
sintesis [[Stgpniowski 2014],[Sulka
20091]. En la Tabla 1 se muestran las
temperaturas del electrolito comun-
mente utilizadas en la sintesis de
o6xido de aluminio anédico.

B IMPORTANCIA DE LA PREPA-
RACION SUPERFICIAL DEL SUS-
TRATO

El pretratamiento superficial del sus-
trato de aluminio y sus aleaciones es
un paso clave para obtener nanoes-
tructuras auto-ordenadas de o6xido
de aluminio mediante el proceso
de anodizacién electroquimica. De
acuerdo con Pornein et al. [Poinern
2011] la calidad del sustrato, su es-
tructura superficial y/o cualquier
pretratamiento de la superficie ten-
dran un impacto significativo en la
morfologia y las nanoestructuras
resultantes. Esto significa que el tra-
tamiento superficial debe ser elegi-
do cuidadosamente mas adn si se
utiliza como sustrato aleaciones de
aluminio.

Naturalmente, el sustrato de
aluminio tendrd una capa de o6xi-
do preexistente sobre su superficie,
producida por el oxigeno ambiental
en la atmésfera. Ademas, el sustrato
también podria tener una estructura

superficial preexistente producida
por un proceso mecdnico, térmico,
quimico y electroquimico. Todos
estos tratamientos de superficie an-
tes de la anodizacion pueden tener
un impacto significativo en el auto-
ordenamiento de las estructuras de
poros que se forman en la superficie
del sustrato durante el proceso de
anodizacion [Poinern 2011].

Montero-Morento et al. [Mon-
tero-Moreno 2007] indicaron la
necesidad de aplicar diferentes tra-
tamientos para limpiar los 6xidos
naturales de la superficie y reducir el
nimero de compuestos intermetali-
cos en el caso de utilizar aleaciones.
Ademads, para reducir la rugosidad
de la superficie, se deben incluir pa-
sos adicionales, como el pulido qui-
mico o mecanico y el electropulido.

La rugosidad superficial es un
pardmetro importante para el creci-
miento auto-ordenado de los poros
en el proceso de anodizacién, dado
que el mecanismo de nucleacién
de poros es una combinacién de
nucleacion aleatoria y nucleacién
producida por los defectos superfi-
ciales, como rasgunos, hoyos, impu-
rezas y limites de grano. Ademads, la
presencia de aleantes en el sustrato
tiende a reducir el crecimiento auto-
ordenado de la capa de 6xido [Poi-
nern 2011], [Sulka 2008], [Montero-
Moreno 20071].

A continuacion se describen los
tratamientos mds utilizados y sus
variantes para preparar superficial-
mente el sustrato de aluminio previo
al anodizado (utilizdndose todas o
algunas de estas etapas subsecuen-
tes):

B RECOCIDO

Jessensky et al. [Jessensky 1998] vy
Sulka [Sulka 2008] afirman la ne-
cesidad de efectuar un recocido,
posterior al corte de las laminas de
aluminio de alta pureza, bajo la for-

macién de una atmésfera de gas ni-
trégeno o argén a 500 °C, durante 3
o 5 horas, a fin de reducir las tensio-
nes en el material, aumentar el ta-
mafio de grano y obtener condicio-
nes homogéneas para el crecimiento
de poros en grandes areas. De
acuerdo con estos autores, las peli-
culas de 6xido de aluminio porosas
preparadas sin recocido no exhiben
ningn dominio ordenado de poros.
De manera similar, Nasirpouri et al.
[Nasirpouri 2009] propone el reco-
cido de las probetas a 500°C durante
5 horas. Para el caso de la aleacién
AA1050, Bai et al. [Bai 2008] utiliza
un recocido a 500 °C durante 1 h en
atmésfera de nitrégeno para promo-
ver la calidad cristalina del aluminio
y evitar la formacién de una capa de
oxido superficial en el sustrato.

B DESBASTE FINO

Desbaste con lija de SiC de granu-
lometria creciente, desde #1200 a
#4000, aplicando una fuerza homo-
génea sobre toda el drea de contacto
de la pieza y el papel abrasivo a fin
de evitar el facetado [Cheng 2015].

® PULIDO

Cheng [Cheng 2015] propone el pu-
lido de las probetas de aluminio de
alta pureza con pasta de diamante
de 6 pmy 1 ym, sobre un pafio em-
pleando etilenglicol como lubrican-
te.

B DESENGRASADO

En general, entre los diversos disol-
ventes utilizados para el desengrase,
la acetona y el etanol se emplean
comuinmente. Debido a su carcino-
genicidad moderada o alta, el diclo-
rometano, el tricloroetileno, el ben-
ceno y el metanol se han utilizado
s6lo esporadicamente. Asi también,
la inmersion de las muestras en 5%
de NaOH a 60 °C por 30 segundos o
1 minuto y la subsecuente neutrali-
zacién en 1:1 HNO3+H2O durante
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varios segundos constituye otra al-
ternativa. Por otra parte, la mezcla
HF+HNO3+HCI+H20 (1:10:20:69)
para desengrasar y limpiar el sustra-
to también se ha empleado [Sulka
2008].

Utilizando como sustrato pro-
betas de AAT050 para la sintesis de
peliculas nanoestructuradas por oxi-
dacién anddica, Bai et al. [Bai 2008]
utiliza, luego de las etapas de reco-
cido, desbaste fino y pulido, el des-
engrasado en un bafio de acetona en
ultrasonido durante 5 min.

ATAQUE ALCALINO Y DECAPADO

Montero-Moreno et al. [Montero-
Moreno 2007] recomiendan reali-
zar un ataque alcalino en una so-
lucion de NaOH: Gluconato 5:3
(% en masa) a 55°C, seguido de un
decapado en HNO3 al 30% a tem-
peratura ambiente, para limpiar la
superficie y disminuir la cantidad de
compuestos intermetalicos en sus-
tratos de baja pureza.

B ELECTROPULIDO

Con objetivo de reducir la rugosi-
dad desde 5 pm hasta 30-20 nm es
necesario el pulido electrolitico del
material [Jessensky 1998]. Dado que
esta técnica involucra el uso de aci-
do perclérico de alta peligrosidad
[[Poinern 2011], [Nasirpouri 200911,
en la literatura se presentan otras al-
ternativas como las propuestas por
Petzow [Petzow 2000]:

- Solucién electrolitica de 800 ml de
etanol 96%, 60 ml acido perclérico
60%, 140 ml de agua destilada. Ca-
todo de acero inoxidable. Voltaje en-
tre 30-80V, durante 15-60 segundos.

- Solucioén electrolitica de 350 ml de
etanol 96%, 400 ml de acido fosfo-
rico 85%, 250 ml de agua destilada.
Céatodo de aluminio. Voltaje entre
40-60 V, durante 4-6 minutos. Tem-
peratura de 40 °C.

- Solucién electrolitica de 200 ml
de glicerol, 580 ml 4cido sulfdrico
95-97%, 220 ml de agua destilada.
Catodo de acero inoxidable. Voltaje
entre 1.5-12 V, durante 1-20 minu-
tos.

Por otra parte, Jessensky et al.
[Jessensky 1998] propone el electro-
pulido en una mezcla 4:4:2 en peso
de H3PO4, H2504, H20, finaliza-
da la etapa de recocido y sin pasar
por las etapas de desbaste y pulido
intermedio. Kao y Chang [Kao 2014]
Gnicamente un electropulido en una
mezcla de H3PO4, H2SO4, y agua
desionizada con proporcion en peso
de 2:1,8:1 bajo corriente constante
de 2 mA, a 75 °C durante 7 min. Es-
pecificamente para la preparacién
del AA1050, Bai et al. [Bai 2008]
sugiere un electropulido en solucién
de acido perclérico y acido sulfiri-
co, con agitacién a 700 rpm y a 70
°C.

B ATAQUE QUIMICO

Como (ltima etapa del pretrata-
miento superficial y posterior al
electropulido, Montero-Moreno et
al. [Montero-Moreno 2007] realizan
un ataque acido en H3PO4:CrO3
3.5:2 (% en masa) a 55 °C para lo-
grar una superficie completamente
especular.

La seleccion del aluminio o sus
aleaciones como sustrato para sin-
tetizar nanoestructuras altamente
ordenadas de o6xido mediante el
proceso de oxidacion anddica esta
condicionada por el grado de pureza
del aluminio del sustrato, dado que
la presencia de impurezas o aleantes
afectan el desarrollo homogéneo de
la pelicula de éxido. Por otra parte,
el costo del material es un factor
importante en la selecciéon del tipo
de sustrato para la sintesis anddica
de nanoestructuras, pues aumenta
en funcién del grado de pureza de
aluminio.

Hasta ahora, la mayoria de las
investigaciones se han enfocado en
la obtenciéon de peliculas anddicas
altamente ordenadas con un em-
paquetamiento hexagonal de poros
empleando como sustrato alumi-
nio de pureza 99.99% e incluso
99.999% [[Jessensky 19981, [Nasir-
pouri 2009], [Han 2011], [Hurtado
2007]]. Sin embargo, la aleacién
comercial AAT050 (con 99.5% de
Al) [[Bai 2008], [Hurtado 2007]
[Na 2009], [Pardo-Saavedra 2013],
[Zaraska 2010], [Londofo Calde-
ron 2016]], la aleacion AA6082,
AA7075, AA5083 y AA6111 son al-
ternativas de sustrato prometedoras
para la minimizacién de costos en
la sintesis de peliculas nanoestructu-
radas de 6xido de aluminio, en de-
trimento al ordenamiento de la ma-
triz porosa [Tsangaraki-Kaplanoglou
2006].

B FORMACION DEL OXIDO DE
ALUMINIO NANOPOROSO

En la Figura 3 se presenta el esque-
ma simbdlico de una celda electro-
quimica para el proceso de anodi-
zacién y en las ecuaciones (1-5) se
describen las reacciones electroqui-
micas que dan lugar a la formacién
de la pelicula de 6xido de aluminio
anddico.

La morfologia y el arreglo de
los poros dentro de las peliculas de
OAA se rigen por las reacciones qui-
micas que se producen en las inter-
faces de capa dxido/electrolito y la
capa o6xido/metal [Losic 2015].

Durante la formacién de la capa
de 6xido poroso, la reaccion de di-
solucion anddica del aluminio es
presentada por [Poinern 2011]:

2A1 — 2AP* + 6e” (1)

La reaccion de reduccion en el
catodo produce gas hidrégeno:

6H* + 66~ — 3H, 2)
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Fuentede C.C.

Anodo

Oxido

Electrolito

Catodo

Figura 3. Esquema simbdlico de una celda electroquimica convencional
para el proceso de oxidacion anddica.

Las reacciones anddicas que tie-
nen lugar en la interfaz metal/6xido,
implican la reaccién de los aniones
de oxigeno con el aluminio:

2Al +30% — ALO, + 6e- 3)

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

2AP* £ 3H,0 - ALO, + 6H* ()

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

2A1+3H,0 - ALO, +3H, (5

De acuerdo con Jani et al. [Jani
2013], al comienzo del proceso de
anodizacién en condiciones de vol-
taje constante, la superficie del alu-
minio esta cubierta completamente
con una capa de 6xido compacta y

uniforme (Figura 4). Una vez que se
ha formado esta capa, la densidad
de corriente disminuye rdpidamente
(Etapa I). La distribucién del campo
eléctrico depende en gran medida
de las inhomogeneidades y la ru-
gosidad de la superficie de la capa
de 6xido, lo que lleva a un campo
eléctrico enfocado localmente y de-
presiones en la interfaz éxido-elec-
trolito (Etapa Il). Como resultado, se
produce la disolucién de la capa de
6xido asistida por campo eléctrico
y se forman los primeros poros lo-
calizados que luego se convierten
en sitios para un mayor crecimien-
to de poros (Etapa Ill). El proceso de
anodizacién adicional aumenta la
propagacioén de poros individuales a
través de la capa de 6xido donde el
campo eléctrico maximo se concen-
tra en la punta del poro y disminuye
hacia las paredes de los poros.

Los poros no son uniformes en
la etapa Ill, aunque la anodizacién

prolongada mejora el orden de los
poros hasta cierto punto. En gene-
ral, se acepta que la presencia de un
pico maximo en la curva densidad
de corriente vs tiempo (Etapa Ill) se
asocia a un proceso de reordena-
miento de los poros en la superficie
[Zaraska 2010]. En esta etapa, existe
una competencia entre el crecimien-
to del 6xido en el fondo del poro y al
mismo tiempo los procesos de diso-
lucién de 6xido en las interfaces de
la capa de 6xido de barrera.

Finalmente, el proceso de creci-
miento de poros alcanza un estado
estable y se forman poros distribui-
dos uniformemente (Etapa 1V).

La velocidad de disminucién de
la corriente, el tiempo en el que se
observa la corriente minima y la
densidad de corriente de formacién
en estado estacionario depende di-
rectamente de las condiciones de
anodizacion, como el potencial de
anodizacién aplicado, la tempe-
ratura y la concentracion del elec-
trolito. En general, el minimo de
densidad de corriente disminuye al
aumentar la intensidad del campo
eléctrico, aumentando el potencial
de anodizacién y la temperatura.
La disminucién en el valor minimo
de la corriente también se observa
con el aumento de la concentracién
de acidos. La densidad de corriente
minima ocurre antes, con un mayor
potencial de anodizacién y un pH
mas bajo del electrolito.

El fendmeno de la formacion de
peliculas de alimina porosa ané-
dica se ha estudiado ampliamente
durante varias décadas, con un con-
siderable esfuerzo cientifico dirigido
a dilucidar el mecanismo de creci-
miento auto-organizado de la capa
porosa. Por lo tanto, se han propues-
to y desarrollado varias teorias, sien-
do el mecanismo de crecimiento
asistido por campo eléctrico el mas
usado en la actualidad.
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En general, se acepta que la pe-
licula porosa de 6xido de aluminio
anddico se desarrolla a partir de la
pelicula de tipo barrera formado so-
bre aluminio al inicio de la anodi-
zacion.

Debido a la conduccién iénica
de alto campo vy a la intensidad de
campo constante [Thompson 19971,
inicialmente se genera una distri-
bucién de corriente uniforme sobre
toda la superficie dando lugar al cre-
cimiento de la capa barrera. El creci-
miento uniforme da como resultado
un efecto suavizante sobre la rugosi-
dad inicial del aluminio.

Sin embargo, algunas variaciones
locales en la intensidad de campo
pueden aparecer en una superficie
con defectos, impurezas o carac-
teristicas preexistentes, incluidos
[imites de subgrano, crestas y ca-
nales como restos de procedimien-
tos de pretratamiento (por ejemplo,

pulido mecénico o electroquimico,
grabado) [O'sullivan 1970]. Esta dis-
tribucion de corriente no uniforme
conduce en consecuencia a una di-
solucion mejorada de 6xido asistida
por el campo eléctrico y a un espe-
samiento local de la pelicula (Figura
4).

La corriente mds alta sobre las
crestas metdlicas, acompafada de
un calentamiento local de Joule,
da como resultado el desarrollo
de una capa de 6xido mds gruesa
[[O'sullivan 1970], [Wood 1970]].
Simultaneamente, la  disolucién
mejorada del 6xido asistida por el
campo eléctrico tiende a aplanar la
interfaz 6xido/metal.

Segin  Thompson  [Thompson
19971, la capa de 6xido que crece
sobre las crestas (sitios defectuosos
con impurezas, arahazos) es pro-
pensa a generar un estrés altamen-
te localizado. En consecuencia, se

producen grietas sucesivas de la pe-
licula y su curacién rapida a la alta
densidad de corriente local (Figuras
2.8-c y d). Por lo tanto, con un con-
sumo de base de aluminio y un pro-
greso mejorado en la acumulacién
de espesor de 6xido por encima de
los sitios de falla, los eventos de cu-
racion de grietas son mds pronun-
ciados y la curvatura de la pelicula
en la interfaz 6xido/metal aumenta
(Figura 4).

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

111

Densidad de corriente (mA/cm?)

Tiempo de anodizacién (min)
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Figura 4. Diagrama esquematico del proceso de auto-ordenamiento de la formacién de poros mediante anodiza-
cién electroquimica, incluida la curva de densidad de corriente tipica de la anodizacién electroquimica. Etapas
de crecimiento de poros: (I) formacion de capa de éxido; (Il) formacién de pozos por heterogeneidades de campo
eléctrico local; (Ill) formacion inicial de poros; (IV) crecimiento de poros en condiciones de estado estacionario.
Adaptado de [Jani 2013] 1.
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se alcanzan las condiciones de cre-
cimiento estable de los poros.

Para el crecimiento de 6xido po-
roso en estado estacionario, exis-
te un equilibrio dindmico entre el
crecimiento de 6xido en la interfaz
6xido/metal y la disolucién de 6xido
asistido por el campo en la interfaz
electrolito/dxido [O'sullivan 1970].

B ETAPAS DEL PROCESO DE ANO-
DIZACION DE ALUMINIO

Las peliculas de AAO se pueden
fabricar mediante un proceso de
anodizacion de uno, dos, inclusive
hasta tres pasos para obtener es-
tructuras con diferentes grados de
ordenamiento [[Nasirpouri 2009],
[O'sullivan 197011. En general, la
utilizacién de un solo paso de ano-
dizacién se lleva a cabo cuando el
auto-ordenamiento del OAA no es
importante. Sin embargo, si lo que

Patrén de poros

Capa porosa

Capa barrera

Pretratamiento
del sustrato

Remocion del
oxido

Remocionde la

base de
aluminio

interesa es un elevado -auto-or-
denamiento de la matriz de poros,
como por ejemplo en la sintesis de
plantillas que se utilizardn como
molde para la sintesis de otros nano-
materiales, es necesario aplicar dos
0 mas pasos de anodizacion.

De acuerdo con Sulka [Sulka
2008] , la formacion de poros au-
to-organizados por anodizacion
electroquimica en dos pasos es un
proceso multi-etapa, siendo las
principales: 1) pretratamiento de la
superficie, 2) primer paso de anodi-
zacién, 3) ataque quimico y 4) se-
gundo paso de anodizacion.

La etapa de pretratamiento del
sustrato tiene como objetivo mejo-
rar la calidad superficial, reducien-
do las inhomogeneidades y defectos
presentes en el sustrato. A continua-
cion, el primer paso de anodizacién
desarrolla un patrén ordenado de

1° oxidacion
anodica

2° oxidacion
anodica

Remocion del
oxido de la
capabarrera

poros en la base que tiende a des-
organizarse en la interface o6xido/
electrolito. Al ser removido el éxido
generado durante el primer paso de
anodizacion con el ataque quimico,
se deja grabado un patrén triangular
céncavo periddico en la superficie
del metal. De esta manera, al reali-
zar un segundo paso de anodizacion
sobre la superficie moldeada con el
patron generado durante la primera
anodizacion se logra el crecimiento
auto-organizado de los poros.

B MEMBRANAS DE OAA

El proceso de formacion de mem-
branas de 6xido de aluminio por
anodizacion es relativamente simple
y da como resultado una estructu-
ra con alta densidad de nanoporos
paralelos [Sulka 2008] . En la Figura
5 se presenta un diagrama de flujo
de la formacién auto-organizada de
membranas de OAA con un proce-

Poros abiertos

Figura 5. Procedimiento de sintesis de membranas/plantillas de 6xido de aluminio nanoporoso.
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dimiento tipico de anodizacion en
dos pasos.

Generalmente, la formacion de
membranas de 6xido de aluminio
nanoporoso por oxidacién anddica
involucra las siguientes etapas: 1)
pretratamiento del aluminio, 2) pri-
mer paso de anodizacién, 3) ataque
quimico, 4) segundo paso de anodi-
zacion, 5) remocion de la base de
aluminio y 6) apertura de los poros.

Para separar el éxido de la base
de aluminio restante, se puede usar
un método de desprendimiento
electroquimico que emplea técni-
cas de voltaje de pulso e inversién
[[Schneider 2005], [Yuan 2006]] o
mediante ataque electroquimico en
HCI al 20%, con un potencial de
funcionamiento entre 1 y 5V [Ma-
ta-Zamora 2005]. Sin embargo, el
método mas extendido se basa en
la eliminacién quimica himeda del
aluminio. Para este procedimiento,
el sustrato de aluminio no oxidado
normalmente se disuelve sumergien-
do una muestra anodizada durante
unas pocas horas en una solucién
saturada de HgCl, [[Jia 2006], [Sulka
2002]] o CuCl, saturado [Xu 2006].

La eliminacién de la capa barre-
ra del OAA una vez separado del
sustrato, se lleva a cabo mediante el
ataque quimico del éxido. La base
de los nanoporos se abre sumergién-
dolos en una solucién de H,PO, du-
rante varios minutos dependiendo
del espesor de la capa barrera. Cabe
destacar que si se prolonga el tiem-
po de apertura, el ensanchamiento
de los poros puede ocurrir simul-
taneamente [Li 2000]. Esto dltimo,
permite ajustar el didmetro de los
poros abiertos y mejorar el ordena-
miento superficial del 6xido en fun-
cién del tiempo de exposicién a la
solucién de ataque quimico.

B CARACTERIZACION SUPERFI-
CIAL DE LOS RECUBRIMIENTOS

En general, en la sintesis de recu-
brimientos nanoestructuras es clave
caracterizar debidamente su morfo-
logia superficial, su composicién de
fases cristalinas y la determinacion
de su espesor. A su vez, dentro de
los parametros morfolégicos de las
nanoestructuras de OAA se encuen-
tran incluidos el diametro de poro,
la distancia interporo, la densidad
de poro, la porosidad y el grado de
ordenamiento de la matriz porosa.

Estas caracteristicas dependen
fuertemente de las condiciones de
sintesis anddica y a su vez pueden
explicar algunas de las propiedades
mecanicas, quimicas y electroqui-
micas. Por lo tanto, resulta de gran
interés relacionar las caracteristi-
cas morfolégicas y estructurales del
OAA con los parametros de sintesis
anddica y sus propiedades mecani-
cas, quimicas y electroquimicas.

B MORFOLOGIA Y ESTRUCTURA

Las caracteristicas morfoldgicas,
estructurales y quimicas se pueden
evaluar a partir de la técnica de Mi-
croscopia Electronica de Barrido
(MEB). En esta técnica la interaccién
de un haz de electrones de alta ener-
gia (alrededor de 1-50 keV) con la
materia, permite obtener informa-
cion del material sobre el cual im-
pacta dicho haz [Vera 2013].

En términos generales, el equipa-
miento MEB es capaz de construir
una imagen de la muestra a través
de la deteccion de la respuesta del
material al impacto de un haz de
electrones de alta energia. Al ser im-
pactada por el haz de electrones de
alta energia, la muestra produce a su
vez electrones que son registradas
en los diferentes detectores del equi-
po, en donde cada una de dichas
sefales ofrece independientemente
informacién acerca de la topografia,
composicién y hasta conductividad
eléctrica de la muestra. Para adqui-

rir [a “imagen” se hace mover el haz
en el plano xy (con sistemas 6pticos,
antes de impactar la muestra) de for-
ma que recorra el area deseada o
planificada. La resolucién que pue-
de alcanzarse; es decir, la capacidad
de distinguir en la imagen entre dos
puntos diferentes pero préximos en-
tre si, en la superficie del material,
puede ser tan alta como 2 nm [Pe-
nagos 2013].

Comparativamente con el mi-
croscopio 6ptico, el microscopio
electrénico de barrido tiene una
mayor profundidad de foco, pudién-
dose obtener imdagenes “en foco”
de todos los puntos de una superfi-
cie irregular. Asimismo, se pueden
alcanzar aumentos hasta 50.000X
presentado gran facilidad de pasaje
de uno a otro [Penagos 2013] y se
requiere Gnicamente que las mues-
tras se encuentren limpias y sean
conductoras de la electricidad [Vera
2013].

Por otra parte, en cualquier estu-
dio de materiales la forma correcta
de proceder es iniciar por el nivel
macroscopico, antes de estudiar los
detalles microscépicos, y utilizar las
técnicas de microscopia Optica y
electrénica como técnicas comple-
mentarias [Mur 2005].

En el caso de materiales opacos
la microscopia éptica con luz refle-
jada permite caracterizar las propie-
dades metalogréficas del material
en estudio, como el acabado super-
ficial, los defectos y estructuras de
grano. En general, el funcionamien-
to de un microscopio éptico metalo-
grafico consiste en dirigir un haz pa-
ralelo de rayos provenientes de una
fuente luminosa hacia la muestra, la
cual refleja parte de la luz incidente
que pasa por el objetivo dando una
imagen amplificada del area ilumi-
nada [Mur 2005].

La determinacién de los para-
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metros morfolégicos y estructurales
que se describen a continuacién
generalmente se obtienen mediante
al procesamiento de las imagenes
obtenidas por microscopia electro-
nica de barrido, utilizando algtn
software de edicién de imégenes.
Asimismo, el estudio del espesor de
las peliculas de éxido y las caracte-
risticas macro del material y el recu-
brimiento puede realizarse median-
te microscopia optica.

® DIAMETRO DE PORO

De acuerdo con Sulka [Sulka 2008] ,
el diametro de poro de las peliculas
de 6xido de aluminio andédico na-
noestructuradas (dp) es directamen-
te proporcional al voltaje aplicado.
Ono et al. [Ono 1992] describe la
relacién entre el didmetro de poro y
el voltaje de anodizacién de acuer-
do con la ecuacion (6).

dp=Adp*V (6)

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

Por otra parte, se afirma que el
dp no es sensible al tiempo de ano-
dizacién [[Keller 1953], [Thompson
199711 y altas temperaturas o elec-
trolitos muy acidos pueden causar
el aumento en el tamafo de los
poros, debido a una disolucién qui-
mica mejorada del éxido [Thomp-
son 1997]. Esto se debe a que altas
temperaturas de anodizacién (por
ejemplo, cercanas a la temperatura
ambiente), aceleran la disolucion
quimica del éxido, especialmente
si se utilizan acidos fuertes como
electrolito. Sin embargo, Thompson
[Thompson 1997] no observé evi-
dencia del efecto de la temperatura
sobre dp, en las oxidaciones ané-
dicas realizadas en acido oxalico y
sulfdrico. Algunos autores, observa-

ron una disminucion del didametro
de poro con el incremento de la
concentracion del electrolito [Sulka
2008], [Belwalkar 2008]].

Por dltimo, el didametro de poro
final del OAA sintetizado por oxida-
cién anddica resulta de la superpo-
sicion de los efectos generados por
cada una de las variables de sintesis.
Esto significa grandes posibilidades
de ajustar el didmetro de poro, va-
riando las condiciones de sintesis
anddica.

B DISTANCIA INTERPORO

En general, es aceptado que la dis-
tancia interporo de las peliculas de
6xido de aluminio anédico nanoes-
tructuradas (di) es linealmente pro-
porcional al voltaje de anodizacién,
con una constante de proporcionali-
dad A_di igual a 2.5 nm/V [Nielsch
2002]:

di=A_di*V (7)

Asimismo, se ha encontrado que
la distancia interporo es débilmente
dependiente o independiente de la
temperatura de anodizacién a volta-
je constante [O'sullivan 1970]. Por
ejemplo, en las anodizaciones desa-
rrolladas en acido oxdlico, resulté
independiente de la temperatura del
electrolito [Hwang 2002], mientras
que en las anodizaciones desarrolla-
das en dacido sulfdrico, la influencia
de la temperatura del electrolito re-
sulté significativa [Sulka 2007].

El  estudio desarrollado por
O7Sullivan and Wood [O’sullivan
1970], muestra que el incremento
en la concentracién del electrolito
disminuye la distancia interporo.

B DENSIDAD DE PORO

El OAA nanoestructurado presenta
un gran ndmero de poros por area
superficial, y es por ello que resul-

ta un material sumamente atractivo
en microelectrénica y catalisis. Para
una distribucién de poros ideal dis-
puestos en forma hexagonal, la den-
sidad de poros (), definida como el
nimero total de poros que ocupan
el area de superficie de 1T cm? pue-
de expresarse a través de la siguiente
ecuacién en (en unidades n° de po-
ros/cm?):

__ 18.475x10'2
- vz
v ®)

Esto significaria que un incre-
mento en el voltaje de anodizacién
o en el tamano de la celda unidad
conduciria a una disminucién en el
nimero de poros formados dentro
de la estructura [Sulka 2008].

B ORDENAMIENTO DE LA MA-
TRIZ POROSA

En general, una pelicula de éxido de
aluminio andédica nanoestructurada
se considera completamente orde-
nada cuando cada poro estd hexa-
gonalmente rodeado por seis poros
vecinos [Morris 2019].

La matriz de nanoporos de éxido
de aluminio triangular periédica con
un niimero limitado de defectos en
la disposicion de los poros es clara-
mente visible en las imagenes MEB,
y se demuestra mediante la Transfor-
mada Rapida de Fourier (TRF).

LaTRF es un algoritmo matemati-
co fundamental en el procesamiento
de senales, que aplicada a una ima-
gen digital permite detectar el domi-
nio de frecuencias correspondiente
a las intensidades de gris que con-
forman la matriz de la imagen. Por
lo tanto, el analisis de la regularidad
del arreglo de poros puede medirse
a través del procesamiento de mi-
crografias electrénicas de barrido de
los recubrimientos mediante la TRF,
teniendo en cuenta la definicién de
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patrones de simetria en el dominio
de frecuencias [Vojkuvka 2008].

La TRF de la red proporciona in-
formacion util sobre la periodicidad
de la estructura en la escala inversa.
Para una red perfectamente triangu-
lar, un patrén TRF debe constar de
seis puntos distintos en los bordes
de un hexdgono (Figura 6). Cuando
el orden de la red es bajo, pueden
aparecer formas en forma de anillo
o incluso en forma de disco en la
imagen TRF [Sulka 2008], [Zaraska
20101, [Vojkuvka 200811. En la Fi-
gura 6 se ejemplifica el arreglo no
ideal de nanoporos, atribuidos a los
defectos en la disposicién hexago-
nal, observandose el limite entre do-
minios ordenados.

En general, el ordenamiento de
la matriz de poros del OAA esta de-
terminado por el voltaje aplicado, la
temperatura y el tipo y concentra-
cion del electrolito [Nielsch 2002].
Kashi y Ramazani [Kashi 2005] han
demostrado que tanto la temperatura
como la concentracion del electroli-
to tienen un efecto significativo en
el arreglo de las matrices nanopo-

rosas. Asimismo, el mejor orden de
nanoporos se observa a un cierto
valor del voltaje de anodizacién,
conocido como régimen de auto-
ordenamiento, que depende a su
vez del tipo de electrolito utilizado
en la oxidacién anddica del alumi-
nio. Para las anodizaciones llevadas
a cabo en acido sulftrico, oxalico y
fosforico, el régimen de auto-orde-
namiento ocurre a 25, 40 y 195V,
respectivamente [Zaraska 2010].

Por otra parte, el grado de pure-
za del aluminio influye notoriamen-
te en el ordenamiento de la matriz
nanoporosa. Por ejemplo, Zaraska
et al. [Zaraska Surf.Coat.Tech. 2010]
encontraron un ordenamiento no
ideal de poros en las anodizaciones
[levadas a cabo a partir de AA1050
respecto a de las peliculas fabrica-
das por anodizacion de aluminio de
alta pureza.

En general, la matriz idealmente
ordenada de nanoporos obtenida me-
diante oxidacién anédica solo se puede
observar dentro de dominios perfecta-
mente ordenados en un drea de aproxi-
madamente 0.5 a 5 mm?2 [Sulka 2008].

Limite entre dominios

ordenados

Figura 6. Patron de Trasformada Rapida de Fourier para un arreglo ideal de
poros de OAA (a), ordenamiento no ideal de la matriz de nanoporos de
OAA con dos dominios perfectamente ordenados (b).

H POROSIDAD

De acuerdo con Sulka [Sulka 2008]
, la porosidad de las nanoestructu-
ras de OAA, definida por el cociente
entre el volumen de espacio vacio
dentro de los nanoporos y el volu-
men total de la nanoestructura, de-
pende fundamentalmente de la tasa
de crecimiento del 6xido, la tasa de
disolucion quimica del 6xido en el
electrolito 4cido y las condiciones
de anodizacién (naturaleza, concen-
tracion y temperatura del electrolito,
tiempo y voltaje de anodizacién y
temperatura).

Los parametros mas importantes
que definen la porosidad en la es-
tructura son el potencial de anodi-
zacién y el pH de la solucién [Sulka
2008]. Se ha reportado un decreci-
miento exponencial en la porosi-
dad con el incremento en el voltaje
de anodizacién en acido sulfdrico
[Sulka 2006] y en acido oxalico
[99].

Por otra parte, el incremento de
la temperatura de anodizacién pro-
duce una disminucién de la poro-
sidad en las estructuras sintetizadas
en acido oxalico [Bocchetta 2002],
mientras que lo opuesto ocurre en
acido sulfdrico [Sulka 2006].

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

P=m/(2y3)*(dp/di)A2 9)

Asimismo, dado que existen apli-
caciones de las peliculas nanoes-
tructuradas de OAA en las que no
se requiere un ordenamiento ideal,
la porosidad real puede determinar-
se mediante el procesamiento de
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imagenes MEB con algln software
como Image).

B ESPESOR DE PELICULA

El espesor de las peliculas OAA pue-
de modificarse controlandose los
parametros de sintesis como la natu-
raleza, concentracion y temperatura
del electrolito, el voltaje de anodiza-
cién y el tiempo de la anodizacion
[[Zaraska, Surf.Coat.Tech. 2010],
[Choudhary 2015]]. Por ejemplo,
Zaraska et al. [Zaraska, Surf.Coat.
Tech. 2010] observaron una relacién
directamente proporcional entre
el espesor de la capa de 6xido vy el
tiempo de anodizacién y Belwalkar
et al. [Belwalkar 2008] encontraron
una relacion directamente propor-
cional entre el espesor de la pelicula
y la concentracién del electrolito.

En general, se acepta que el es-
pesor del 6xido nanoporoso esta go-
bernado por el equilibrio dindamico
de oxidacion y disoluciéon quimica.
El equilibrio dinamico de la forma-
cién de 6xido (muy dependiente de
la concentracién de &cido y la dis-
ponibilidad de iones de oxigeno) y
la disolucién (muy dependiente del
voltaje de sintesis) [Belwalkar 2008].

B RUGOSIDAD

En general, las superficies reales,
por mas perfectas que sean, pre-

sentan particularidades que son
una marca del método empleado
para su obtencién (torneado, fresa-
do, rectificado, brufido, lapidado,
etc.). Las superficies asi producidas
se presentan como conjunto de irre-
gularidades, espaciamiento regular
o irregular y que tienden a formar
un patrén o textura caracteristica en
su extension (Figura 7 (a)). En esta
textura superficial se distinguen dos
componentes distintos: rugosidad y
ondulacién [Hinojosa Rivera 2001].

La rugosidad superficial esta
dada por las irregularidades que
quedan en la superficie del mate-
rial después del proceso de manu-
factura y abarca una amplia gama
dimensional, diferenciandose de las
ondulaciones que pueden formarse
debido a la maquina que se utilice
[Whitehouse 2003].

Esta caracteristica del material
se puede examinar desde diferen-
tes perspectivas con distintos ins-
trumentos. En una vista plana de
la superficie con un microscopio
6ptico o mediante un microscopio
electrénico de barrido, en una sec-
cién transversal a la superficie con
sistemas de puntas tipo perfilémetro
o con un microscopio de fuerza at6-
mica, o en una seccion transversal
oblicua, por medios de interferencia
Optica [[Vera 2013], [Whitehouse
2003]].

Los perfiles de rugosidad repre-
sentados como se pueden conside-
rar como graficos de ondas amplitud
(altura) y periodo (espaciado) inde-
pendientes (Figura 7 (b)), siendo la
informacién de la altura la de mayor
importancia funcional [Vera 2013].

Por otra parte, la unidad basica
es la longitud de muestreo o cut-off
length (L), necesaria para tener un
valor representativo de rugosidad.
En general, se adopta como longitud
apropiada de muestreo L = 0.8 mm
y se define la longitud de evaluacion
como multiplo (5) de la longitud de
muestreo [Vera 2013].

Existen dos tendencias para abor-
dar la caracterizacién de amplitudes
o alturas de un perfil: a partir de la
medicion directa de los picos o em-
pleando valores promedios. Se han
definido mdltiples parametros para
cuantificar la amplitud de los perfi-
les de rugosidad, siendo el mas uti-
lizado la rugosidad media aritmética
(R).

En la presente Tesis se utilizard
el parametro R para cuantificar la
rugosidad, definida como la media
aritmética de los valores absolutos
de la desviacién de perfiles de la
media en la longitud de muestreo
[Whitehouse 2003]. Por lo tanto,
sies el perfil medido a partir de la
[inea media de referencia y L es la

Superficie real

NSNS

b)

Figura 7. Geometria de una superficie real (a) y perfil de rugosidad (b).
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longitud del perfil que se estd eva-
luando (esta puede ser la longitud de
muestreo), entonces Ra se define por
la ecuacion (10).

Rq = [ylz| dx (10)

B ESTRUCTURA CRISTALINA

La estructura cristalina de los recu-
brimientos es de suma importancia
porque influye significativamente
sobre las propiedades de los mis-
mos, permitiendo explicar su com-
portamiento [Vera 2013].

A través de la técnica de Difrac-
cién de Rayos X (DRX) es posible
determinar las fases presentes, las
tensiones residuales en el material,
las orientaciones cristalinas y la mi-
crodeformacion, en forma no des-
tructiva [Vera 2013].

En el sentido tedrico, la difrac-
cién es un fenémeno de dispersion
de rayos X en el cual participan to-
dos los atomos que constituyen el
material irradiado.

Debido al ordenamiento periédi-
co de los atomos en una estructura
cristalina, los rayos dispersados en
distintos atomos lIlevan entre si un
cierto desfase, interfiriendo en su
trayectoria posterior, solo algunos
de estos presentaran interferencia
constructiva. Las condiciones para
el arreglo ordenado de atomos en
una estructura cristalina permiten
definir los planos la interferencia
constructiva. La Ley de Bragg dice
que se producira difraccion (corres-
pondiente a la difusién por un plano
de la red) si se cumple la relacion:
nA =2 d senf (11)

Dénde: X es la longitud de onda
del haz incidente de rayos X utiliza-
do

d es la distancia interplanar.

0 es el angulo de difraccién de-
finido por la direccion del haz inci-
dente y el plano difractante.

Los haces difractados estan ca-
racterizados por su posicién angular
respecto de haz incidente, su inten-
sidad y su forma. Generalmente,
esta informacién se presenta en un
grafico llamado diagrama de difrac-
cién o difractograma, el cudl pre-
senta la intensidad de los picos y su
ubicacién en 26.

En un difractograma cada pico
de difraccién es producido por una
familia de planos atémicos, la posi-
cién de cada pico indica la distancia
interplanar dhkl entre los planos até-
micos del cristalito y la intensidad
del pico esta asociado a los d&tomos
que estan presentes y la ubicacién
de éstos en los planos atémicos.

Por medio de la difraccién de
Rayos X se pueden identificar los
elementos y las fases, esto es posible
debido a que cada elemento, solo
o combinado, posee una estructura
Gnica. Asimismo, se puede saber en
qué proporcion se encuentra las fa-
ses debido a que las intensidades de
las Iineas de difraccién de cada fase
dependen de la fraccién en volumen
en que se encuentra dicha fase en la
muestra [[Mingolo 2006], [Hermida
2003]]. A partir del ancho de los pi-
cos de difraccién se puede estimar
el tamano de los cristales [Guinebre-
tiére 2007].

Cuando se hace un barrido 0-20
en un difractémetro convencional
segln la geometria Bragg-Brentano,
la profundidad del andlisis es del or-
den de los micrémetros. Si el obje-
tivo es analizar la estructura de los
recubrimientos del orden de los na-
németros es necesario reducir el an-
gulo de incidencia sobre la pelicula
para evitar que se observen intensa-

mente los picos del sustrato [Lamas
2009]. Por lo tanto, para analizar
recubrimientos delgados se utiliza
DRX con incidencia rasante. En este
caso se realiza un barrido asimétri-
co, con angulo de incidencia (6, ) fijo
(tipicamente 1-5°) y 26 variable.

A diferencia de la difraccién de
polvos convencional con geometria
0-260, en la que se observan planos
cristalinos paralelos a la superfi-
cie de la muestra, en el caso de la
incidencia rasante se analizan los
planos inclinados con respecto a la
superficie de la muestra.

La mayoria de los investigado-
res han acordado que las pelicu-
las de 6xido de aluminio formadas
durante la anodizacién son éxidos
amorfos, o se tratan de 6xidos amor-
fos con algunas formas cristalinas
de y-AL O, o y™-Al,O, [Sulka 2008].
Para las anodizaciones de alumi-
nio llevadas a cabo en acido fosfé-
rico [[Ono 1992], [Brown 2006]],
oxalico [Yakovleva 2000] y sulfd-
rico [Parkhutik 1990], se obtuvie-
ron peliculas de OAA amorfas. Sin
embargo, la anodizacién en 4cido
créomico puede dar como resultado
OAA amorfo con trazas de y-Al,O,
[Parkhutik 1990].

La cristalizacion del OAA amor-
fo puede ocurrir durante el sellado
y el calentamiento de la pelicula
[[Parkhutik 1990], [Wernick 19871].
McQuaig et al. [McQuaig 2011] de-
terminaron que el tratamiento térmi-
co a 900 °C da como resultado una
transformacién a la fase y-alimina
metaestable con regiones nanocris-
talinas de a-alimina, mientras que
el tratamiento térmico a 1200 °C
permite la transformacion completa
a la fase a-aldmina termodindmica-
mente estable.
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H PROPIEDADES DE LOS RECU-
BRIMIENTOS

B DUREZA

La dureza es una medida de la re-
sistencia de un material a la defor-
macién plastica o permanente, en su
superficie. La medicion de la dureza
se base en producir una deforma-
cién plastica del material superficial
utilizando un indentador de geome-
tria definida al que se le aplica una
carga F (kg) conocida. Si la super-
ficie de la impronta es S (mm?), la
dureza H (kg/mm?) quedard definida
como [Rodrigo 2006]:
H=F/S (12)
El indentador tiene una forma
definida (cono, bola o piramide) y
debe estar hecho de un material mu-
cho mas duro que el material bajo
ensayo. El indentador Vickers es el
mas sensible de los probadores de
dureza utilizados en la produccion
industrial, tiene una escala continua
para todos los materiales y el nlime-
ro de dureza es virtualmente inde-
pendiente de la carga [Vera 2013].

Los ensayos Vickers miden la mi-
crodureza de un material a través
de penetraciones tan pequefias que
se requiere un microscopio 6ptico
para obtener la medicién [Askeland
1998]. La determinacién de la dure-
za Vickers se realiza por medio de
una impronta de diamante de forma
piramidal de base cuadrada, con un
angulo a = 136° medido entre dos
caras opuestas por el vértice. En esas
condiciones, se puede calcular la
superficie S de una impronta y se-
guidamente la dureza Vickers (HV)
resultando [Rodrigo 20061,
HV=1,8544xF/d? (13)

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

En el caso de los recubrimientos
la dureza es importante ya que esta
ligada a la energfa de cohesion entre
atomos, a las fuerzas intermolecula-
res, a la longitud de enlace y al gra-
do de enlaces covalentes, como asi
también relacionada con su com-
portamiento tribolégico [Mingolo
2006]. Asi, los indices de dureza se
utilizan principalmente como base
de comparacion de materiales; de
sus especificaciones para la manu-
factura y tratamiento térmico, para
el control de calidad y para realizar
correlaciones con otras propiedades
de los mismos [Askeland 1998].

La indentacién producida en una
medicién de dureza tiene un efecto
perturbador tanto en el propio recu-
brimiento como en el material base
o sustrato que se extiendo a profun-
didades del orden de 10 veces la
profundidad de la impronta. Para
el caso de la indentacion Vickers,
la profundidad total afectada por la
impronta es del orden de 1.4d, de
manera que para que la medida no
se vea afectada por las propiedades
del sustrato, el espesor del recubri-
miento debe ser mayor a 1.4d [Min-
golo 2006].

Por lo tanto, para medir las pro-
piedades del recubrimiento, sin la
influencia del sustrato, la profun-
didad de la indentacion debe ser
menor al 10% del espesor del film
[[Saha 2002], [Soares 2008], [Yao
2005]].

Asimismo, para satisfacer la con-
dicién de no perturbacién, puede
reducirse la profundidad de la in-
dentacion disminuyendo la carga
aplicada, lo cual reduce el tamafno
de la impronta.

Aerts et al. [Aerts 2007] evalua-
ron satisfactoriamente la microdure-
za de muestras de AA1050 anodiza-
das en solucion de H,SO, y AL,(SO,),
a 17 V variando la temperatura del

electrolito de 5 a 55 °C, encontran-
do una disminucién de la microdu-
reza con el aumento de la tempera-
tura del electrolito. Este decremento
de la microdureza con el aumento
de la temperatura de anodizacién
estuvo estrechamente vinculado con
el incremento de la porosidad.

B CARACTERIZACION ELECTRO-
QUIMICA Y RESISTENCIA A LA
CORROSION

La corrosion puede definirse como
el deterioro de las propiedades de
un material como resultado de una
reaccion quimica o electroquimica,
considerandose un proceso destruc-
tivo que representa una importante
pérdida econémica [Smith 2006].

La corrosion quimica se refiere
a reacciones de materiales con me-
dios no iénicos (por ejemplo meta-
les expuestos a fluidos a altas tem-
peraturas), mientras que la corrosién
electroquimica se refiere a las reac-
ciones que ocurren cuando el mate-
rial es expuesto a medios i6nicos y
existe intercambio de especies car-
gadas a través del mismo medio que
funciona como electrolito [Kramer
2019].

Asimismo, puede clasificarse a
la corrosion segin la forma en co-
rrosion general o uniforme, donde
el ataque al material es homogéneo
en toda la superficie y la pérdida de
material es facilmente cuantificable
dado que la penetracién es igual en
todos los puntos de la superficie, y
en corrosion localizada (incluyén-
dose dentro de esta clasificacién a la
corrosién por placas, por picado, en
redijas, intergranular, fisurante, por
microorganismos y galvanica) [[Kra-
mer 2019], [Galvele 2006]].

Para controlar y predecir la co-
rrosion de los materiales existen va-
rios métodos como la seleccion ade-
cuada de materiales resistentes a la
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corrosién para un entorno ambiental
particular, la aplicaciéon de recubri-
mientos metdlicos, inorganicos vy
organicos, el disefio adecuado de
ingenieria, la proteccién anddica/
catédica y el control de las variables
del entorno [Smith 2006].

El aluminio y sus aleaciones pre-
sentan una buena resistencia a la co-
rrosion debido a la pelicula natural
de 6xido formada sobre la superfi-
cie que actia como recubrimiento
[[Saif 2002], [Campbell 1999]]. Sin
embargo, esta pelicula de 6xido pro-
tectora de aproximadamente 10 nm
de espesor no es suficiente para pro-
teger el material en medios agresi-
vos. Por lo tanto, para incrementar la
resistencia de a la corrosién de estos
materiales es posible incrementar el
espesor del 6xido de aluminio pro-
tector mediante la técnica de ano-
dizacién electroquimica y posterior
sellado térmico [[Zubillaga 2008],
[Gonzalez 1999]].

La estructura de poro abierto de
las capas de 6xido poroso propor-
ciona poca resistencia a la corro-
sion, siendo la dnica resistencia la
capa de barrera delgada impermea-
ble adyacente a la superficie de alu-
minio. Histéricamente, la forma mas
efectiva de mejorar la resistencia a
la corrosién de los componentes
de aluminio una vez que se habian
anodizado era sellar la estructura de
los poros y formar una gruesa barre-
ra protectora entre la superficie de
Al'y el medio ambiente.

El proceso de sellado implica la
inmersion de la capa de éxido en
agua caliente. Durante este proceso,
la superficie externa y las paredes
de los poros reaccionan para for-
mar un hidrato cristalino conocido
como bohemita [Feliu 2007]. Este
6xido hidratado estable e inerte lle-
na los poros internos y proporciona
una capa protectora sustancial sobre
toda la superficie.

La corrosion se puede medir por
métodos analiticos directos como la
pérdida de peso o el analisis del me-
tal disuelto en la solucién electroli-
tica por medias espectroscépicas, o
indirectos por técnicas electroquimi-
cas que estan basadas en las magni-
tudes eléctricas relacionadas con los
procesos de interfaz (potencial de
electrodo) y las constantes de velo-
cidad de reaccién, que se relaciona
con la corriente segln la Ley de Fa-
raday [Vera 2013]. Dentro de éstas
Gltimas, las técnicas de polarizacién
potenciodinamica y la espectrosco-
pfa de impedancia electroquimica
seran abordadas a continuacién por
tratarse de métodos rapidos y exac-
tos para evaluar la resistencia a la
corrosién y conocer las caracteris-
ticas electroquimicas del recubri-
miento anddico, respectivamente.

B CURVAS DE POLARIZACION

De acuerdo con Galvele y Duffé
[Galvele 2006] para predecir la ve-
locidad de corrosién de un sistema,
se deben conocer las curvas de po-
larizacion (relaciones densidad de
corriente vs potencial) de cada una
de las reacciones quimicas que lo
componen.

La evaluacién de la corrosion de
metales en medios que se presumen
corrosivos mediante un ensayo po-
tenciodinamico se fundamenta en la
aplicacion de una sefial de potencial
en forma de “perturbaciones”, para
lograr el desplazamiento del poten-
cial de equilibrio al sistema metal/
solucion, generandose una corrien-
te que ocurre entre el electrodo de
trabajo (metal) y el contraelectrodo,
componentes de la celda electroqui-
mica [Galvele 2006].

Una curva de polarizaciéon po-
tenciodinamica esta constituida ti-
picamente por una rama anddica y
una rama catédica. La rama anddica
se sitla sobre el potencial de co-

rrosion (E_ ) y describe la reaccion
de oxidacion del material metali-
co, y de acuerdo al sistema metal/
solucién puede presentar distintas
zonas (activa, pasiva y transpasiva).
Por otra parte, la rama catédica se
ubica por debajo del potencial de
corrosion y describe las reacciones
de reduccidn, siendo las mas fre-
cuentes la evolucion de hidrégeno y
la reduccion de oxigeno en medios
acuosos.

El potencial de corrosion se defi-
ne como el potencial donde ocurren
dos reacciones: una de disolucién
del material a una velocidad dada
por la corriente anddica (i, )y una
de reduccion de otras especias a una
velocidad dada por la corriente ca-
tédica (i, ). Los valores absolutos
de estas dos corrientes son iguales y
a este valor se lo denomina corriente
de corrosién (i ). De esta manera,
la corriente que circula al potencial
de corrosién es cero pero en el sis-
tema estdn ocurriendo reacciones
anddicas (de oxidacién o disolu-
cién) y catddicas (de reduccion) a la
misma velocidad.

El anélisis de las curvas de pola-
rizacion que relacionan el potencial
aplicado (en mV oV) con la corrien-
te respuesta (HA o log pA, respecto
al drea del metal expuesto), permi-
ten obtener informacién sobre la pa-
sividad del material, susceptibilidad
a la corrosion general o localizada,
potencial de repasivacion del mate-
rial, etc. [Kramer 2019], definiéndo-
se la pasividad como el estado en el
cual un material metalico expuesto
a una solucién acuosa o a algtn sol-
vente organico se halla cubierto por
una pelicula fina, compacta y adhe-
rente de 6xidos y/o hidréxidos, que
lo protegen de la corrosion.

Varios autores han estudiado el
efecto del anodizado de aluminio
sobre la resistencia a la corrosion.
Por ejemplo, Bouchama et al. [Bou-



Obtencién de 6xido de aluminio anddico para su aplicaciéon en nanobiotecnologia

61

chama 2013] demostraron que el
proceso de anodizacién en dos pa-
sos mejora significativamente la re-
sistencia a la corrosién debido a la
formacién de una capa de alimina
adherente continua en la superficie
del metal, Jilani et al. [Jilani 2014]
estudiaron la resistencia a la co-
rrosién del aluminio anodizado en
solucién de NaCl 3% (porcentaje
en masa), observando un aumento
de la resistencia a la corrosion por
picado, mientras que Lee et al. [Lee
2013] observaron un incremento
en la resistencia a la corrosién de
las muestras anodizadas y selladas,
considerando que los poros estan
relacionados con las rutas de mi-
gracién de los iones corrosivos vy el
sellado de los poros inhibe el movi-
miento de iones corrosivos hacia el
sustrato.

B ESPECTROSCOPIA DE
DANCIA ELECTROQUIMICA

IMPE-

La Espectroscopia de Impedan-
cia Electroquimica (EIE, conocida
también como EIS por las siglas en
inglés de Electrochemical Impedan-
ce Spectroscopy) es una técnica no
estacionaria y no destructiva, aplica-
da en el estudio de la corrosién para
la obtencién de informacién sobre
la cinética de corrosion, el estudio
de los mecanismos involucrados y la
evaluacion de la velocidad del pro-
ceso [Kramer 2019].

La técnica de EIE se fundamenta
en la aplicacién de una senal alter-
na de amplitud pequefia (que puede
ser un potencial o una corriente) a
un sistema electroquimico (metal/
solucion) para estudiar la sefnal res-
puesta (corriente o potencial alter-
nos, correspondientemente). El uso
de una senal de perturbacion de
baja amplitud ofrece una informa-
cién mas real sobre el comporta-
miento del sistema, al no ocasionar
cambios irreversibles en el mismo, y
ademds, a partir de la variacién de

la frecuencia en un amplio rango, se
pueden distinguir los fenémenos de
relajacién que se desarrollan en la
interfase metal/solucién que presen-
tan diferentes constantes de tiempo
[Orazem 2008].

Generalmente se utiliza una se-
fial aplicada de potencial alterno
y amplitud (£) como perturbacion,
y se recoge la sefial respuesta de
corriente alterna (/), teniéndose en
cuenta la frecuencia de la perturba-
cién (f) para definir el desfasaje y la
amplitud de la respuesta.

La relacion entre el potencial
aplicado y la corriente de respuesta,
puede ser determinada mediante la
aplicacion de la ley de Ohm:
E=lxZ (14)

Donde Z es la funcién transferen-
cia denominada impedancia.

La impedancia Z se define com-
pletamente cuando se especifica su
moédulo (|Z]) y el dngulo que este
vector forma con el eje real positivo
(del plano real-imaginario o diagra-
ma de Angard), o especificando las
magnitudes de su componente real
(Z_,0Z)y sucomponente imagina-
rio (Z,.mag o Z) [Carranza 2008]. Di-
chos componentes de la impedancia
se definen como:

Z=|Z|cos¢ (15)

Z=|Z|seng (16)

Siendo ¢ el angulo de defasa-
je correspondiente a la frecuencia
angular de fase aplicada o (w=2nf).
Las impedancias Z que contengan
a o, variaran su magnitud y angulo
de desfasaje con la variacion de fre-
cuencia f.

Si se realiza la aplicacién de una
perturbacién de potencial alterno en
un rango definido de frecuencias, se

puede obtener un espectro de impe-
dancias, y se puede representar la
variacion de las impedancias con la
frecuencia a partir del diagrama de
Nyquist. Este diagrama consiste en
un conjunto de puntos, cada uno re-
presentando la magnitud y la direc-
cién del vector impedancia para una
frecuencia definida, donde, en el eje
de abscisa se representa la parte real
de la impedancia (componente re-
sistiva) y en el eje de ordenadas se
representa la parte imaginaria (com-
ponente capacitiva e inductiva) [Ca-
rranza 2008].

Otro diagrama donde se puede
ver el mismo tipo de respuesta es el
de Bode, en el cual se representa en
el eje de abscisa el logaritmo de la
frecuencia (log f) y en las ordenadas,
a la izquierda el logaritmo del mo-
dulo de la impedancia Z (log |Z]) y a
la derecha el dngulo de defasaje (¢)
[Carranza 2008].

Para el sistema metal/solucion,
y cuando el metal en cuestién pue-
de formar una capa protectora, se
pueden considerar en los espectros
de impedancia tres regiones de fre-
cuencias de las cuales pueden sur-
gir las siguientes interpretaciones: a
altas frecuencias, el intervalo donde
|Z] es casi constante, para frecuen-
cias por encima de 10* Hz (f>10*
Hz) y con un angulo de fase de 0
grados, tiene un valor caracteristico
de la resistencia 6hmica (R), que
involucra las resistencias aportadas
por el electrolito (de acuerdo con su
resistividad), la disposiciéon geomé-
trica de los electrodos en la celda,
la impedancia de los conductores y
el electrodo de referencia. Para fre-
cuencias por debajo de los 10 Hz
(f<10 Hz) se pueden identificar el
aporte de los procesos de transfe-
rencia de carga (R), transferencia de
masa (como la difusién y la depen-
dencia de la migracién o movimien-
to de especies cargadas) y otros pro-
cesos de relajacién que ocurren en
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zonas cercanas a la interfase metal/
solucién. Para el rango de frecuen-
cias intermedias (10Hz<f<10*Hz),
generalmente la curva log |Z| vs
frecuencia tiene una pendiente ne-
gativa (de valor cercano a -1), lo que
da lugar a la interpretacion del com-
portamiento capacitivo de la doble
capa formada sobre el electrodo
(C,). Ademas, en el mismo rango
de frecuencias, pueden presentarse
leves cambios de pendientes que in-
dican la presencia de elementos de
fase constante adicionales (R, C, L).

Los resultados experimentales se
pueden interpretar mediante ajuste
paramétrico a un modelo tedrico,
utilizando como expresién del mo-
delo a un analogo eléctrico o circui-
to equivalente que tiene la misma
respuesta que el sistema de estudio
(metal/solucién). Sin embargo, siem-
pre es necesaria la conversion final
de los pardmetros macroscopicos
del circuito eléctrico en parametros
microscopicos del sistema y sus pro-
cesos fisicoquimicos [Sulka 2007].

El ajuste paramétrico de los re-
sultados se realiza usualmente me-
diante el método de los minimos
cuadrados no lineales [Carranza
2008], y la interpretacién de los cir-
cuitos (modelos ajustados) se realiza
generalmente mediante la correla-
cién con modelos e interpretaciones
propuestos por distintos autores.

H MOJABILIDAD SUPERFICIAL

La mojabilidad involucra la interac-
cién de un liquido con un sélido y
puede definirse como la capacidad
que tiene un liquido de extenderse y
dejar una traza sobre un sélido, o en
otras palabras, la capacidad que tie-
ne un liquido para formar interfases
con el sélido [[Berg 1993], [Savoy
199711.

El dangulo de contacto (8) es una
medida de la mojabilidad superfi-

cial y el método mas comdn para su
determinacion es el de la gota sésil
de liquido que descansa sobre una
superficie s6lida. De esta manera, el
angulo de contacto se define como
el angulo que forma la superficie de
un liquido al entrar en contacto con
una superficie sélida [[Berg 1993],
[Savoy 19971]].

El valor del dngulo de contacto
depende principalmente de la rela-
cién existente entre las fuerzas ad-
hesivas del liquido y del sélido y las
fuerzas cohesivas del propio liquido,
de manera que un bajo angulo de
contacto significa alta mojabilidad
y un bajo angulo de contacto indi-
ca poca mojabilidad [[Savoy 19971,
[Wu 2013]].

En la Figura 8 se esquematiza la
mojabilidad superficial de un sélido
por un liquido a partir de la medi-
cién del angulo de contacto, repre-
sentandose la gota de liquido (L)
reposando en equilibrio sobre una
superficie sélida horizontal (S) en
una atmosfera de gas (G).

El perfil que adopta la gota es el
resultado del balance entre las fuer-

zas de la superficie y de la interfase,
que tienden a minimizar la energia
superficial libre del sistema. El angu-
lo de contacto esta relacionado con
las tres tensiones de interfase y,, v,
Y, a través de la ecuacion de Young
(17), Wenzel (18) y Cassie-Baxter
(18):

COSBO — (YsG—¥sL) (17)
YLG

cosBcg =r*%= % cosf, (18)

cosOcp = f, ¥ cosO, — f, xcosb, (19)

Doénde la es el angulo de con-
tacto de equilibrio, el angulo de
contacto aparente, r es el factor de
rugosidad, es el angulo de contacto
intrinseco entre dos medios y es la
relacion de drea de dos medios en
contacto con el liquido [Wu 2013].

La ecuacion de Young se aplica
Gnicamente para una superficie s6-
lida ideal. La ecuacién de Wenzel
propone que el angulo de contac-
to no estd relacionado Gnicamente

Gas (G)
YLG

Liquido (L)

YsL

0

~

Selido (S)

Adaptado de [130, 131].

Figura 8. Representacion esquematica de una gota sésil de liquido (L) re-
posando en equilibrio sobre una superficie sélida horizontal (S) en una
atmésfera de gas (G). Angulo de contacto y tensiones en el punto triple.
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a la tension de la superficie como
propone Young sino que depende
también de la rugosidad superficial.
Por dltimo, Cassie-Baxter sugieren
que la energia superficial del sélido
y la microestructura de la superficie
afectan la mojabilidad superficial
[Wu 2013].

Por convenio, cuando 0 < 90° se
dice que el liquido moja al sélido o
que el sistema moja y cuando 6 >
90° el sistema no moja. Un caso ex-
tremo ocurre cuando 6 se aproxima
a cero, entonces el liquido se expan-
de sobre el sélido y se dice que el
mojado es perfecto. Por convencion,
una superficie se denomina superhi-
drofébica cuando el angulo de con-
tacto de una gota de agua liquida
con la superficie supera los 150° v,
por otro lado, es superhidréfilico
cuando 6 es inferior a 10° [Buijns-
ters 2013].

De acuerdo con Buijnsters et al.
[Buijnsters 2013] las peliculas de
6xido de aluminio anédico con dia-
metro de poro controlable y quimica
superficial facilmente ajustable, son
nanomateriales con gran potencial
para producir superficies con moja-
bilidad especial. En general, el 6xi-
do de aluminio es un material hidro-
filico, con un angulo de contacto de
equilibrio aproximadamente de 80°.
Sin embargo, la modificacién de los
parametros morfolégicos del 6xido
en funcién de la variacién de las
condiciones de sintesis, combinada
0 no con cambios quimicos/estruc-
turales de superficie, pueden modifi-
car el comportamiento hidrofilico a
hidrofébico del 6xido segin el tipo
de aplicacion en particular.

B DESARROLLO Y APLICACION
DE BIORREACTORES A PARTIR DE
LACASA INMOVILIZADA EN NA-
NOESTRUCTURAS DE OXIDO DE
ALUMINIO PARA EL TRATAMIEN-
TO DE EFLUENTES CONTAMINA-
DOS CON LICOR NEGRO KRAFT

Los procesos quimicos basados en
reacciones con catalisis heterogénea
enzimatica requieren primeramente
de una etapa de inmovilizacién de
las enzimas intervinientes. La inmo-
vilizacién de las enzimas se funda-
menta en la necesidad de maximizar
sus ciclos de utilizacién, aumentar
la eficiencia de contacto entre la en-
zima y el sustrato, mejorar las técni-
cas de recuperacion de las mismas
y disminuir los costos asociados a
procesos energéticamente intensivos
con afectaciones a la sostenibilidad
del proceso general y econémico-
industrial. La inmovilizacion de es-
pecies biolégicamente activas en
materiales inorganicos combina la
alta selectividad de las reacciones
enzimaticas con las propiedades
quimicas y mecanicas del soporte
[Bezerra Oliveira 2008].

Entre los diversos soportes de-
sarrollados, el o6xido de aluminio
sintetizado electroquimicamente es
una alternativa viable para su uso
como matriz multifuncional nanoes-
tructurada, debido a su elevada area
de superficie especifica, porosidad y
estabilidad quimica-mecanica [[Be-
zerra Oliveira 2008], [Darder 2006],
[Yang 2007]. La alimina nanoporo-
sa es una estructura auto-organizada
que consiste en 6xido de aluminio
amorfo en forma de conjuntos hexa-
gonales de poros estrechamente
empaquetados  [Kjellander 2013]
con diversas aplicaciones en el area
de filtracién y separacion molecu-
lar, catalisis, electrénica y fotoni-
ca, generacion y almacenamiento
de energia, sensores y biosensores,
entrega de farmacos y sintesis de
plantillas para la obtencién de mate-
riales nanotubulares [[Cheng 2015],

[Sulka 2008], [Jani 2013]]. La mor-
fologia del 6xido de aluminio anédi-
co (OAA), definida por el didmetro
de poro, la distancia interporo, la
densidad de poros y el espesor de
pelicula, depende fuertemente del
voltaje aplicado, la concentracion
y naturaleza del electrolito y de los
tratamientos de superficie del sustra-
to [[Bai 2008], [Chi 2015], [Monte-
ro-Moreno 2007], [Wu 2002], [Wu
2004]].

En consecuencia, es posible ob-
tener nanoestructuras de OAA de
morfologia facilmente ajustable para
su aplicacién especifica como so-
porte enzimdtico y su escalamiento
para aplicaciones biotecnoldgicas
[Kjellander Diss. 2013]. Los resulta-
dos mas recientes del grupo de tra-
bajo hacen énfasis en la sintesis de
OAA como un proceso mediante el
cual pueden obtenerse nanoestruc-
turas con un sinfin de configuracio-
nes morfolégicas. El ordenamiento
de dichas peliculas depende fuerte-
mente de la rugosidad del sustrato
y de los tratamientos superficiales
realizados previos a la formacién
[Bruera 2019 130]. Para la sinte-
sis de OAA en uno y dos pasos de
anodizacion, se ha determinado que
variando las condiciones de sintesis
(concentracion y temperatura del
electrolito, y voltaje aplicado) es po-
sible la obtencién de recubrimientos
con diferentes: didmetros de poros
(entre 21 y 150 nm), distancias in-
terporo (entre 51 y 160 nm), den-
sidades de poros (entre 2.8x1010
and 5.4x109 poros/cm?) y espesores
(entre 10 y 145 pm) [[Bruera 2019
9], [Bruera 2020]]. Ademas, las
peliculas de OAA sintetizadas pre-
sentaron ordenamientos de poro de
corto y largo alcance empleado aci-
do sulfdrico y acido oxalico como
electrolito, respectivamente [[Brue-
ra 2021], [Bruera 2022]]. Ademas,
recientemente se ha avanzado en el
desarrollo de un bionanocataliza-
dor basado en lacasa inmovilizada
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sobre nanoestructuras de OAA para
el tratamiento del licor negro kraft,
lograndose un porcentaje de degra-
dacion del BL del 75 % una mejora
20 % comparativamente con el uso
de lacasa libre.

Por otra parte, se entiende que
cualquier reactor que contenga ma-
terial que esta siendo transformado
biol6gicamente puede denominarse
como biorreactor. El disefio de estos
biorreactores es una etapa esencial
en el escalamiento de un proceso
biocatalitico y para su produccién
industrial, e involucra la determi-
nacién de las condiciones de ope-
racion, dimensionamiento del tama-
fo reactor, el disefio del sistema de
transferencia de masa, la determina-
cién de las variables de entrada y sa-
lida, la adecuacién de variables de
control de proceso como la tempe-
ratura, pH y concentracién de reac-
tivos [[Bao 2015], [Van't Riet 1991],
[McDuffie 2013]]. Existen muchos
tipos de reactores, y respecto al con-
tacto catalizador/fluido se destacan
los de lecho fijo y lecho fluidizado.
Los reactores de lecho fijo consisten
en un recipiente cilindrico que se
[lena uniformemente con un catali-
zador, los cuales estin conformados
por soportes porosos regulares o con
forma, impregnados uniformemente
con el ingrediente catalitico o que
contengan una capa externa del-
gada de catalizador. Los reactores
de lecho fijo son faciles de disenar
y su operacion es sencilla. El lecho
se carga vertiendo y empaquetando
manualmente el catalizador [Green
2019]. Por otro lado, los reactores
de lecho fluidizado son similares a
los anteriores en estructura y mane-
jo, pero la gran diferencia radica en
que el catalizador se soporta a través
del flujo de fluido, siendo su prin-
cipal ventaja la facilidad de carga y
extraccion de catalizador, control de
temperatura y permite obtener una
mezcla de componentes mas efi-
ciente [Green 2019].
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