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RESUMEN

TITULO: SINTESIS DE MEMBRANAS NANOESTRUCTURADAS DE OXIDO DE
ALUMINIO PARA SU USO EN CELDAS DE COMBUSTIBLE*

AUTORES: Pérez Herrera, Jorge Alexis y Sanabria Calderon, Luisa Fernanda**
PALABRAS CLAVE: Anodizacién de aluminio, nanomateriales, nanotubos de Al>O3

DESCRIPCION: Con el fin de producir membranas nanoestructuradas de 6xido de aluminio, se
llevd a cabo la sintesis de diversas membranas mediante doble anodizado en una celda de 2
electrodos con una solucion de &cido oxalico 0.3 M. Se estudiaron diversas variables como el
tiempo de anodizado entre 3 y 12 horas, el voltaje suministrado en el intervalo de 40 Va 60V, y la
temperatura desde 5°C hasta 30°C. La separacion de las membranas se realiz6 usando una solucién
de sulfato de cobre 1.0 M y &cido clorhidrico al 20% p/p. Las membranas obtenidas se
caracterizaron por FESEM, XRD y medidas de angulo de contacto. Las observaciones por
microscopia mostraron la formacién de nanoestructuras ordenas con poros de longitudes promedio
de 45 nm a 132 nm, la distancia entre poros promedio de 106 nm a 283 nmy un espesor de 26 a 44
um. El espesor de las membranas es funcién del tiempo de anodizado. Ademas, el mojado de la
superficie es funcion de las caracteristicas que presentan las membranas como la presencia de poros
cerrados, poros abiertos y su espesor. Diversas aplicaciones se han generado para las membranas
nanoestructuradas, actualmente se realizan investigaciones para modificarlas y usarlas como
membranas intercambiadoras de protones en celdas de combustible.

*Proyecto de grado (modalidad: proyecto de investigacion)
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales.
Director: Prof. Dr. Angel Manuel Meléndez Reyes Codirector: Prof. Fabian Alirio Rios Angarita
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS OF NANOESTRUCTURED MEMBRANES OF ALUMINUM
OXIDE FOR USE IN FUEL CELLS*

AUTHORS: Pérez Herrera, Jorge Alexis and Sanabria Calderdn, Luisa Fernanda**
KEYWORDS: Aluminum anodizing, nanomaterials, nanotubes of Al,O3

DESCRIPTION: In order to produce nanostructured membranes of aluminum oxide, synthesis of
several membranes was carried out by double anodizing in a 2-electrode cell filled with a solution
of 0.3 M oxalic acid. The following variables and its ranges were studied: anodized time between 3
and 12 hours, voltage supplied in the range of 40 V to 60 V, and temperature range from 5 ° C to 30
° C. Separation of the membranes was performed by using a solution of 1.0 M copper sulfate and
20% w/w hydrochloric acid. The obtained membranes were characterized through FESEM, XRD
and contact angle measurements. Microscopic observations showed the formation of organized
nanostructures with pores of average lengths of 45 nm to 132 nm, distance between pores of 106 nm
to 283 nm and a thickness of 26 to 44 um. The membranes thickness is a function of the anodizing
time. The wetting of the surface is a function of the characteristics of the membranes like the
presence of closed pores, open pores and their thickness. Different applications have been generated
to nanostructured membranes, current efforts are carried out to modified the membranes to be used
as proton exchange membranes in fuel cells.

*Degree project (modality: research project)
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales.
Adviser: Prof. Dr. Angel Manuel Meléndez Reyes Coadviser: Codirector: Prof. Fabian Alirio Rios Angarita
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INTRODUCCION

Actualmente las principales fuentes de energia provienen de recursos no renovables como
el petroéleo, el gas y el carbon. Ante el inminente agotamiento de estas fuentes de energia y
el cambio climatico, es necesaria la produccion de energia por medios que garanticen
energia limpia y abundante. Una de estas alternativas son las celdas de combustible, las
cuales son amigables con el medio ambiente al utilizar hidrégeno como combustible con la

ventaja de su alto contenido energético.

Entre los diferentes tipos de celdas de combustible se destacan las celdas de membrana de
intercambio protonico, las cuales generan una alta densidad de corriente, tienen una vida
atil larga; sin embargo, su costo es alto debido a los materiales utilizados en los
catalizadores y a la membrana conductora, la cual es fabricada en nafion un material
patentado. Recientemente se han usado membranas de alimina como plantillas para
depositar polimeros que permitan la formacion de poros que puedan llevar acabo el

intercambio proténico [1].

Ante la necesidad de contar con nuevos materiales para reducir costos y hacer de las celdas
de combustible una tecnologia al alcance de todos, aqui se propone la sintesis de
membranas nanoestructuradas de 6xido de aluminio, la cual representa un reto dado los
multiples factores que influyen en su preparacion como son la temperatura, el voltaje y el
tiempo de anodizado. Esas variables deben ser controladas a fin de generar membranas
homogéneas, no quebradizas y reproducibles. Con el propésito de producir membranas

porosas y nanoestructuradas, en este trabajo se estudian diferentes condiciones de sintesis.

Posterior a su produccion las membranas deben ser modificaciones con el fin de controlar
parametros como el tamafio de poro y espesor para su correcto funcionamiento como

membrana intercambiadora de protones.
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1. ANTECEDENTES

La nanotecnologia es un campo del conocimiento capaz de manipular la materia a escala
nanomeétrica, la cual ha revolucionado la tecnologia de todos los tiempos con aplicaciones
en diversas industrias, por ejemplo, la metallrgica, aeroespacial, automotriz, biomédica, y
muchas mas. A través de la nanotecnologia es posible la fabricacion de nanomateriales a

partir de un reordenamiento atémico [2].

Alta atencion se ha centrado en la investigacion y fabricacion de nanoestructuras periodicas
como matrices altamente ordenadas y con alto grado de empaquetamiento de las diferentes
formas producidas, por ejemplo nanotubos y nanocables. Entre las diferentes aplicaciones
de esta ciencia se logra destacar la sintesis de membranas nanoestructuradas de las cuales
gran parte de ellas son generadas a partir de capas de Oxido durante el proceso de
anodizacion de metales valvula. [3]. El anodizado es un proceso electroquimico que
consiste en la pasivacion del material el cual es ubicado como &nodo para controlar su
oxidacion [4], y ha sido la clave para llevar a cabo la sintesis de membranas
nanoestructuradas de Oxido de aluminio. En 1998 H. Masuda [5], llevé este proceso
electroquimico a otro nivel al realizar un anodizado de dos etapas en aluminio, logrando
obtener una matriz de éxido de aluminio con un alto ordenamiento de poros hexagonales de

caracteristicas nanoestructurales bien definidas [3].

El mecanismo de formacion ha sido estudiado y se puede explicar mediante la Fig. 1
Densidad de corriente contra tiempo, (a) inicialmente se da una caida abrupta de corriente
dando un crecimiento lineal de la pelicula de 6xido y llevando a la formacion a la capa de
barrera, (b) se da la formacion de los precursores de poros a través de la capa de barrera, ()
a mayores tiempos se produce la descomposicion de la capa de barrera y la estructura
porosa comienza a formarse y (d) finalmente se da el crecimiento de los poros y la

formacion de la estructura porosa en el anodo de aluminio al estabilizarse la corriente. [6]

Figura 1. Curva corriente-tiempo para el mecanismo de formacién de alimina porosa
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1.1. CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES DE LAS MEMBRANAS

Existen parametros como el tamafio de poro, la distancia entre poros, la longitud y el
espesor de la pelicula anodizada para producir membranas, estas caracteristicas
nanoestructurales dependen de variables como: voltaje, tiempo de anodizado, tipo de
electrolito, concentracion molar del electrolito, temperatura y grado de agitacion. El
proceso se lleva a cabo aplicando un voltaje alto y constante, donde el voltaje esta ligado al
espesor de la capa de 6xido que se desee formar; ademas hay que tener en cuenta el tipo de
electrolito y su respectiva concentracion para seleccionar el voltaje adecuado [3]. El tiempo
de anodizado es otro factor que esta ligado al aumento en la longitud de la membrana, a
tiempos de anodizado méas prolongados mayor sera la capa de 6xido formada en el sustrato.
En cuanto a la temperatura esta juega un papel importante en el proceso pues se ha
demostrado que a temperaturas mas altas la capa de 6xido formada tiende a ser fina y muy
fragil, mientras que a bajas temperaturas la capa de 6xido es gruesa y compacta [7]. Con el
fin de homogenizar la temperatura en el electrolito se ha utilizado agitacion para tal

proposito, permitiendo un crecimiento uniforme en la longitud de los poros [8].

1.2. ELECTROLITOS

Cada vez son mas la cantidad de electrolitos que pueden ser usados para llevar a cabo el

proceso de anodizacion, estos pueden ser neutros basicos o acidos y las caracteristicas
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nanoestructurales de las membranas de Al,O3 dependen del tipo de electrolito [3]. En la
Tabla 1 se muestran los electrolitos acidos utilizados mas frecuentemente para llevar a cabo
un proceso de doble anodizado. Ciertamente, la composicion de los electrolitos define el
tipo de 6xido formado si es un dxido tipo barrera o un oOxido tipo poroso. El éxido tipo
barrera es el que se forma en el primer anodizado, este 0xido se caracteriza por ser una capa
densa y dura que sirve como capa protectora, mientras que el 6xido tipo poroso es el que se
forma con el segundo anodizado y es una estructura porosa que parte de una fina capa de

oxido barrera, y es la que se regenera para formar las paredes de los poros [9].

Tabla 1. Principales electrolitos &cidos utilizados en el proceso de anodizado para

produccidn de 6xidos porosos en sustratos de aluminio. [3].

Acido Concentracion | Tamafio de
principal (M) poro (nm)
Citrico 01-2 90 - 250
Crémico 0.3-0.44 17 - 100

Glicolico 1.3 35

Oxalico 0.2-05 20 - 80
Fosforico 0.04-1.1 30 - 235
Sulfarico 0.18-25 12 -100

La concentracion y composicion del electrolito son de gran importancia en la formacién de
oxidos debido a que sus propiedades definen la formacion de porosidad o permeabilidad.
Los &cidos frecuentemente utilizados son el fosforico, sulfirico y oxalico, en las
membranas formadas bajo la accién de acido sulfurico se ha encontrado que tienen baja
flexibilidad, dureza y resistencia a la abrasion y bajo ordenamiento en la distribucién de
poros [10], mientras que las membranas anodizadas en acido oxalico tienen un alto grado
de ordenamiento hexagonal con nanocanales uniformes. Estas caracteristicas son posibles
gracias a la capacidad del electrolito para sostener un flujo continuo de iones AI** para dar

lugar a la formacion de membranas nanoestructuradas de alimina (MNA) [3].
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En los dltimos 20 afios estas MNA se han convertido en centro de atencion para la
investigacion en biomedicina donde las membranas pueden ser Utiles para biofiltracion,
revestimientos de implantes; mientras que en la industria de produccién de nanocables y
nanotubos son empleadas como moldes, de igual manera se realizan estudios que implican
modificaciones con tratamientos térmicos o recubrimientos para posibles aplicaciones en
celdas de combustible como membranas intercambiadoras de protones, con el fin de

reducir costos en la produccion de este tipo de celdas. [11-12]
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL

Generar membranas nanoestructuradas de 6xido de aluminio con un arreglo ordenado para

su posterior modificacion y uso en celdas de combustible.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Encontrar las condiciones experimentales para obtener membranas nanoestructuradas
de 6xido de aluminio.
e Determinar si existe dependencia entre la temperatura del electrolito y el tiempo de

anodizado en las caracteristicas finales de las membranas.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Todos los reactivos empleados para la preparacion de soluciones fueron de grado analitico

y se utilizé agua destilada en todos los experimentos.

3.1. PREPARACION DE LOS ELECTRODOS

Laminas de aluminio de 99.9% de pureza y 0.25 mm de espesor, se cortaron en rectangulos
de 30x10 mm?. Cada lamina se desengrasd en un bafio ultrasonico de etanol por 180
segundos Yy se realiz6 un lavado con agua destilada y secado al aire. Para remover el éxido
de aluminio superficial, las laminas se sumergieron por 30 segundos en una solucién de
NaOH 1.5 M a 60°C, se lavaron con agua destilada y secaron al aire. Posteriormente se
realizd un pulido electroquimico de acuerdo al procedimiento descrito en la literatura [13],
brevemente, en una solucion de HCIO4 y etanol en una proporcion 1:4 se impuso un voltaje
de 10 V por 120 segundos entre los electrodos con una fuente de poder. La lamina de
aluminio electropulida se cubri6 con teflon dejando un éarea geométrica expuesta de
15x10 mm?,

3.2. PREPARACION DE LAS MEMBRANAS DE OXIDO DE ALUMINIO

3.2.1. Primer anodizado. Cada una de las ldminas de aluminio electropulidas se us6 como
anodo, mientras que el catodo fue una lamina de cobre de 30x15mm? de 99,7% de pureza.
Los electrodos se mantuvieron a una distancia de 2 cm. Se utiliz6 una fuente de poder
Thermo Electron EC 570-90. Las laminas se anodizaron en una solucion 0.3 M de &cido
oxalico variando el voltaje, tiempo de anodizado y condiciones segin se muestra en la
Tabla 2. La capa de Oxido de las ld&minas anodizadas fue retirada sumergiéndolas en una
mezcla a 50 °C de CrOs (1,8% en peso) y H3PO4 (6% en peso).

3.2.2. Segundo anodizado. Se usO la misma solucion del primer anodizado y el mismo
voltaje para el segundo anodizado, variando el tiempo del proceso y la temperatura segun
se indica en la Tabla 2.
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Tabla 2. Condiciones del primer y segundo anodizado.

) Tiempo 1°" Tiempo 29° | Temperatura o
Muestra | Voltaje (V) . ) Lamina
anodizado (h) | anodizado (h) “C
40 3 3 9+3 12
40 3 6 12+3 16
40 3 6 27+2 21
4 27+2 25

R R S I ST
QQQ

6

e Caw @

3.2.3. Obtencién de la membrana. Para desprender las membranas de 6xido de aluminio

de las laminas anodizadas, estas se sumergieron en una solucion de CuSO4 1.0 M y HCI
20% p/p en periodos de tiempo de 45 a 240 min. Posteriormente las membranas se lavaron
con acetona y se dejaron secar al aire. En la Fig. 2 se muestra un esquema del
procedimiento seguido.

3.3. CARACTERIZACION DE LAS MEMBRANAS OBTENIDAS

Se realizaron 40 anodizados y en base a las caracteristicas finales de las membranas

(fragilidad, desprendimiento completo de la membrana, entre otros), se caracterizaron solo

algunas de ellas por microscopia electronica de barrido de emision de campo (FESEM),

difracciéon de rayos X (XRD) y medidas de angulo de contacto. Las micrografias fueron

obtenidas en un microscopio FEI Quanta 650 FEG ambiental (ESEM) el cual cuenta con
22




una resolucion de hasta 1,4 nm. Los difractogramas fueron obtenidos en un equipo
BRUKER modelo D8 ADVANCE con Geometria DaVinci a condiciones de voltaje de 40
KV vy corriente de 40 mA, con un intervalo de medicion de 3.5 a 90.0° en 26, con un
tiempo de barrido a pasos y un tiempo de muestreo de 0.6 segundos. Las medidas de angulo
de contacto se realizaron en un equipo de medicion basado en video Dataphysics OCA 15
EC.

Figura 2. Procedimiento seguido para la obtencion de membranas de Al>Oz.

Ultrasonido

Contaminantes v kel en acetona Electropulido
= - —
“
Primer
Segundo Retiro de la anodizado
anodizado capa de oxido

LLLLLLEED ATATAATATACA
- =

Obtencién de la
membrana de A,O;
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. SINTESIS DE MEMBRANAS NANOESTRUCTURADAS DE ALUMINA

Para eliminar las discontinuidades superficiales a nivel micrométrico de las laminas de
aluminio se realizd un electropulido [13,14]. En la Fig. 3 se puede observar que la
superficie electropulida es brillante, lo cual es una evidencia indirecta que las
discontinuidades fueron eliminadas. Es de interés resaltar la importancia del pulido
electroquimico, ya que durante el primer anodizado en algunas ocasiones se presentd una
superficie opaca no uniforme y al realizar el primer anodizado se producia ruptura de la

l&mina causado por una distribucion de voltaje no uniforme.
Figura 3. Lamina de aluminio pulida electroquimicamente en una solucion de &cido

perclérico y etanol.

Superficie
inicial

Superficie
electropulida

Tan pronto se obtuvo una superficie idonea por medio del electropulido que permite llevar
a cabo el proceso de pasivacion de la [&mina de aluminio, se procedié a realizar el primer
anodizado el cual imprime un texturizado en la superficie del &nodo que acttia como centros
de nucleacién de la pelicula porosa en el segundo anodizado [3,15]. La Fig. 4 muestra dos
laminas de aluminio después de realizado un primer anodizado, en la cual se observa una
diferencia en la coloracién. La muestra 1 obtenida a 40 V por 12 h (Fig. 4a) produce una
tonalidad gris menos intensa que la obtenida a 60 V por 5 h (Fig. 4b), esta diferencia de

coloraciones es un reflejo de la velocidad del proceso para formar el 6xido de aluminio,
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pues al aumentar el voltaje aumenta la corriente generada que lleva a formar una capa de
alumina més gruesa, con concavidades en su interior que haran la funcion de plantilla para
el crecimiento de poros en el segundo anodizado [16] ciertamente el color se produce por la

dispersion de luz en la superficie.

Figura 4. Laminas de aluminio a) muestra 2 y b) muestra 3, obtenidas con un anodizado

Primer Primer
anodizado anodizado
40V 60V

En la Fig. 5 se muestran las micrografias FESEM de las superficies y espesores de las
MNA, las cuales fueron obtenidas después de un segundo anodizado y su desprendimiento
del sustrato. Las membranas crecidas a 40 V producen un arreglo ordenado de poros de un
tamafo cercano a los 45 nm, mientras que cuando se suministran 60 V el tamario de los
poros se incrementa, y el aumento es ain mayor si el tiempo de anodizado aumenta (Tabla
3), consecuentemente la distancia entre poros aumenta al incrementarse el voltaje
suministrado. En la Fig. 4d se muestra la cara posterior de la membrana, a partir de la cual
inicia el crecimiento de la capa porosa, en la cual se observa una estructura de poros
cerrados, por tanto puede argumentarse que durante el tratamiento quimico para realizar el

desprendimiento de la membrana no disuelve la capa barrera [16,17].

En la Fig. 5a'-d’ se muestran los espesores de las muestras descritas anteriormente. El
incremento en el espesor de la membrana se atribuye tanto al potencial aplicado como al

tiempo del anodizado como se observa en la Tabla 3.
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Figura 5. Imagénes de FESEM (electrones secundarios) de membranas nanoestructuradas
de alimina correspondientes a las muestras 1 (a,a’), 2 (b,b’), 3 (c,c’) y 4 (d,d’). Vista

superior (a-c), inferior (d) y seccion transversal (a’-d’) de las membranas.
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Tabla 3. Dimensiones de las membranas nanoestructuradas de alimina.

Tiempo 1°7 | T 1emPO Espesor de | Diametro | D'Stancia
i : 2d0 | Temperatura entre
Muestra| Voltaje | anodizado . membrana| de poro
(h) anodizado °C pOros
% Hm nm nm
L 40 3 3 29+2 34 45 107
3 60 5 3 10+ 2 44 132 283
4 60 4 3 28+ 2 27 76 =

Con la finalidad de determinar la mojabilidad de las superficies de alimina se realizaron
medidas de &ngulo de contacto [18]. En la Fig. 6 se muestra que la superficie posterior de
las membranas que tienen los poros cerrados, las cuales presentan angulos de contacto de
~95°; sin embargo, para las superficies porosas el angulo es alrededor de la mitad (~48°),

por lo que la presencia de poros aumenta la mojabilidad de las superficies [19].

Finalmente, se realizd una caracterizacion por difraccion de rayos X realizado para las
diferentes etapas del proceso de sintesis de las MNA con la finalidad de identificar los
cambios estructurales que experimenta el material a lo largo del proceso. En los
difractogramas de la Fig. 7 se muestran las reflexiones caracteristicas del Al y el Al>Os3 para
la superficie pristina de la lamina de aluminio. Este difractograma presenta picos con gran
intensidad, lo que refleja la cristalinidad del material en su estado inicial. En las siguientes
etapas del proceso como son el electropulido y anodizado se observa una disminucién
considerable en la intensidad de los picos de difraccion correspondiente Al. La lamina
anodizada muestra la formacion de un material amorfo (Fig. 7c), la cual se evidencia por un
pico ancho en el intervalo de 20 a 35 en 20. Una vez que la membrana se deprende el

material es amorfo, como se puede apreciar en la Fig. 7d.
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Figura 6. a) Angulo de contacto de la superficie posterior de una membrana (poros
cerrados). Imagenes representativas de los &ngulos de contacto que se forman al poner en

contacto agua con las superficies de las membranas obtenidas a b) 40 V y ¢) 60 V.

Figura 7. Difractogramas de rayos X de las laminas de Al en las diferentes etapas de
formacion de las MNA. Lamina a) pristina, b) electropulida, ¢) anodizada, y d) membrana

nanoestructurada de Al,Os.
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S. CONCLUSIONES

Se sintetizaron membranas nanoestructuradas de alimina por doble anodizado en &cido
oxalico 0.3 M a 40 V y 60V, encontrando un mejor ordenamiento de poros para el menor
voltaje suministrado. El tiempo de los anodizados no tuvo una influencia importante en el
tamarfo u ordenamiento de los poros pero si en el espesor de las membranas. El proceso de
electropulido es un factor importante para lograr una eficiente anodizacion para

posteriormente obtener las membranas nanoestructuradas de alimina.
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6. RECOMENDACIONES

Controlar la temperatura en el proceso de anodizado con el uso de un bafio de circulacion

con control de temperatura.

Disolver la capa barrera de la parte posterior de las membranas para abrir los poros y asi

obtener una membrana que pueda ser usada para intercambio de protones.
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