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RESUMEN

TITULO: FABRICACION DE MEMBRANAS NANOPOROSAS DE ALUMINA FUN-
CIONALIZADAS COMO MEMBRANAS DE INTERCAMBIO IONICO Y ESTUDIO
DE LA INFLUENCIA DEL DIAMETRO DE PORO*.

AUTOR: KEVIN MAURICIO CEPEDA MORA**

PALABRAS CLAVE: MEMBRANAS NANOPOROSAS AAO, INTERCAMBIA-
DOR IONICO, HIDROFOBICIDAD, CONDUCTIVIDAD. APTS

DESCRIPCION: Las celdas combustibles son consideradas como una de las tecnolo-
glas de generacion de energia mas prometedora, limpia y eficiente. Sin embargo, antes
de que esta tecnologia pueda alcanzar una parte significativa en el mercado de energia
eléctrica se deberan desarrollar nuevos materiales alternativos. Los prototipos actua-
les a menudo usan componentes seleccionados hace mas de 25 afios. La membrana
de intercambio de iénico es uno de los componentes clave en la fabricacién de celdas
combustible. Los investigadores se han enfocado en alcanzar membranas de alta con-
ductividad i6nica y baja permeabilidad. Muchos estudios centran su atencién sobre la
modificacién funcional, dejando de lado los posibles efectos producto de la geometria
de los soportes. Las membranas nanoporosas de alimina permiten modificar con fa-
cilidad caracteristicas estructurales como el diametro de poro, postulandola como un
material adecuado para el presente estudio. Se fabricaron membranas nanoporosas de
alimina con diametros de poro de 75 nm y 220 nm. Fue posible variar las propiedades
de humectabilidad y conductividad iénica del 6xido donde se encontré que existe una
relacién directa entre la cantidad de APTS y la conductividad presente en el intercam-
biador. Se concluyé que soportes con mayor area efectiva para el anclamiento de APTS

aumentaran sustancialmente la conductividad del intercambiador.

*Trabajo de grado
** Facultad de Ciencias Bésicas. Escuela de Quimica. Director: Fabian Alirio Rios An-

garita, PhD en Quimica.
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ABSTRACT

TITULO: FABRICATION OF NANOPOROUS ALUMINA MEMBRANES FUN-
CTIONALIZED AS MEMBRANES FOR IONIC EXCHANGING AND STUDY OF
THE INFLUENCE OF PORO DIAMETER*.

AUTHOR: KEVIN MAURICIO CEPEDA MORA**

KEYWORDS: NANOPOROUS MEMBRANES AAO, IONIC EXCHANGER, HY-
DROPHOBICITY, CONDUCTIVITY, APTS.

Fuel cells are considered to be a promising technology for clean and efficient power
generation. However, before this technology can reach a significant part in the electric
power market, new alternative materials must be developed. Current prototypes often
use components selected more than 25 years ago. The ionic exchange membrane is one
of the key components in the manufacturing of fuel cells. Researchers have focused on
reaching membranes with high ionic conductivity and low permeability. Many studies
focus on the functional modification, leaving aside possible effects due to the geometry
of supports. Nanoporous alumina membranes allows to easily modify structural charac-
teristics such as pore diameter, postulating it as a appropriate material for this study.
Aluminum nanoporous membranes with pore diameters of 75 nm and 220 nm were ma-
nufactured. It was possible to change wettability and ionic conductivity properties of
the oxide. System exhibits a relation between the amount of APTS and the conducti-
vity in ioninc exchange membranes. Supports with larger effective areas improves ionic

conductivity.

*Trabajo de grado
** Facultad de Ciencias Bdsicas. Escuela de Quimica. Director: Fabian Alirio Rios

Angarita, PhD en Quimica.
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INTRODUCCION

Las celdas combustibles fueron propuestas en el siglo XIX y rapidamente desarrolladas
durante el siglo XX, han sido consideradas como una de las tecnologias de generacion de
energia mas prometedora, limpia y eficiente. Las celdas combustibles convierten energia
quimica directamente en energia eléctrica con alta eficiencia y baja emisién de contami-
nantes. Sin embargo, antes de que esta tecnologia pueda alcanzar una parte significativa
en el mercado de energia eléctrica, se deberan abordar algunas cuestiones importantes.
Estos problemas incluyen la eleccién éptima de combustible y el desarrollo de materiales
alternativos. Los prototipos de celdas combustibles actuales a menudo usan componen-
tes seleccionados hace mas de 25 anos. Los aspectos de comercializacion, incluido el
costo y la durabilidad, han revelado insuficiencias. La seleccién de materiales para un
producto comercial implica un proceso de diseno iterativo que finalmente se convierte
en especifico para el producto y aplicaciéon particular. No obstante, es posible hacer
algunas afirmaciones generales sobre la seleccion de materiales para celdas combusti-
bles. Una de las de mayor importancia es la resistividad especifica de area combinada
de los componentes, la cual debera minimizarse para asegurar altas densidades de po-
tencial, con el objetivo de 1 kW dm =3 valor a menudo mencionado para aplicaciones de

transporte.

La membrana de intercambio de i6nico es el componente clave en el sistema de celdas
combustible. Los investigadores se han enfocado en alcanzar membranas de alta con-
ductividad iénica, baja permeabilidad al combustible, estabilidad quimica / térmica,
buenas propiedades mecanicas y bajo costo. La tecnologia de celdas combustible actual
se basa en membranas de intercambio de protones (PEM) con alto coste de fabricacion
que funcionan eficazmente solo al encontrarse totalmente hidratadas. Existe un conside-
rable interés impulsado por la aplicacién para reducir el costo de la membrana y ampliar
la ventana operativa de esta. Actualmente, también se discuten algunos de los nuevos
materiales, tecnologias y direcciones de investigacion que se persiguen para tratar de
cumplir con las exigentes necesidades de rendimiento y durabilidad de la industria de
celdas combustible. Gran parte de los esfuerzos en la investigaciéon para implementar
membranas de intercambio idénico centra su atencion sobre la modificaciéon funcional,

dejando de lado los posibles efectos producto de la geometria de los soportes. Las mem-
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branas AAO (Anodic Aluminum Oxide, por sus siglas en inglés) permiten modificar con
facilidad caracteristicas estructurales como el didmetro de poro ,! postuldndola como
un material adecuado para realizar el presente estudio .? En este documento encontrard
informacion acerca de la fabricacién de diferentes nanomembranas AAO y su funcio-
nalizacion como intercambiadores iénicos. Mediante el uso de técnicas como angulo de
contacto e impedancia electroquimica de barrido, se evalua el rendimiento de cada mem-
brana midiendo las caracteristicas de humectacion y conductividad iénica otorgadas al

oxido en funcién del diametro de poro.

IMd Jani, Abdul Mutalib; Losic, Dusan y Voelcker, Nicolas H. «Nanoporous anodic aluminium
oxide: Advances in surface engineering and emerging applications». En: Progress in Materials Science
58.5 (2013), pags. 636-704.

2Mathew, Nisha. «A Short Review on Aluminum Anodizing : An Eco- Friendly Metal Finishing
Process». En: 02.06 (2016), pags. 5-9.
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1. OBJETIVOS

1.1. OBJETIVO GENERAL

Fabricar membranas nanoporosas de alimina con diferentes diametros de poro y eva-
luar el efecto de la geometria sobre la resistencia del material al ser modificado como

intercambiador idnico.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Fabricar membranas nanoporosas de alimina de diferente diametro de poro.

s Modificar quimicamente las membranas nanoporosas de alimina como intercam-

biadores i6nicos.

= Evaluar la funcionalizacién de las membranas mediante microscopia electrénica
de barrido (SEM), dngulo de contacto (CA), espectroscopia infrarroja (IR) y

espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

15



2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1. ANODIZACION ELECTROQUIMICA DE ALUMINIO

En ambientes atmosféricos, el aluminio se recubre rapidamente con una capa de oxi-
do compacta (AlyO3) de 2-3 nm de espesor. Esta capa de oxido nativo evita futuros
procesos de oxidacion. En 1857 se encontrd que el aluminio puede oxidarse electroqui-
micamente en soluciones acuosas para formar una capa de oxido mas gruesa que la
nativa .! Este fenémeno se ha denominado anodizacién debido a que el aluminio cons-
tituye el anodo en la celda electrolitica. A principios de la década de 1920, el fendémeno
fue explotado para aplicaciones a escala industrial, por ejemplo, como protecciéon anti-
corrosiva para aparatos electronicos, condensadores electroliticos, utensilios de cocina,
productos al aire libre, vehiculos, materiales arquitectonicos y como base de adhesion
para galvanoplastia y pintura .2 Entre los materiales anodizables, el aluminio ha sido

de interés particular debido a su alta rentabilidad .3

El proceso de anodizacién de aluminio ha sido estudiado extensivamente en los ultimos
aiios con el fin de comprender el mecanismo de formacién auto-organizada* de los nano-
poros en el 6xido. Las membranas AAO porosas se puede fabricar facilmente mediante
anodizacién de aluminio en electrolitos 4dcidos ,*> bajo una condicién de potencial cons-
tante (es decir, potenciostatica) o bien de corriente constante (es decir, galvanostatica).
En general, la anodizaciéon potenciostatica es ampliamente empleada para la fabrica-
cién de membranas AAQO porosas auto-ordenadas, debido a la relacion lineal entre el

potencial aplicado (V) y los pardmetros estructurales de la membrana AAQO resultante

'Diggle, J. W.; Downie, T. C. y Goulding, C. W. «Anodic oxide films on aluminumy. En: Chemical
Reviews 69.3 (1969), pags. 365-405.

2Chen, Dian; Zhao, Wei y Russell, Thomas P. «P3HT nanopillars for organic photovoltaic devices
nanoimprinted by AAO templates». En: ACS Nano 6.2 (2012), pags. 1479-1485.

3Keller, Fred; Hunter, M. S. y Robinson, D. L. «Structural Features of Oxide Coatings on Alumi-
num». En: Journal of The Electrochemical Society 100.9 (1953), pag. 411.

4Li, Feiyue; Zhang, Lan y Metzger, Rm. «On the Growth of Highly Ordered Pores in Anodized
Aluminum Oxide». En: Chemistry of materials 10.9 (1998), pags. 2470-2480.

5Masuda, Hideki; Yada, Kouichi y Osaka, Atsushi. «Self-Ordering of Cell Configuration of Anodic
Porous Alumina with Large-Size Pores in Phosphoric Acid Solution». En: Japanese Journal of Applied
Physics ¢ 37.11 (1998), pag. L.1340.
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(es decir, didmetro de poro (Dp), distancia interporo (Dint) y espesor de la capa de
barrera (tb)).5

Cuando se aplica un potencial constante (V), un éxido tipo barrera compacto comienza
a crecer sobre toda la superficie de aluminio (etapa I). El crecimiento del éxido tipo
barrera” a lo largo del tiempo (t) da como resultado un aumento de la resistencia (R)
del circuito de anodizaciéon. La densidad de corriente (j) se mantiene inicialmente en
la corriente limite (Jlimite), y correspondientemente el potencial (V = jR) aumenta de
forma lineal con el tiempo (t) (véase el recuadro de la Figura 5a). Cuando el espesor (o
la resistencia, R) de la capa del 6xido de tipo barrera alcanza cierto valor, la corriente (j)
cae rapidamente hasta alcanzar el valor minimo (etapa II). El aumento de la intensidad
de campo polariza efectivamente los enlaces Al-O, facilitando la disolucién de 6xido
asistido por el campo alli presente, y eventualmente conduce al desarrollo de “poros
embrionarios”. Una anodizacion subsecuente conduce a un aumento gradual de la co-
rriente (j) a un maximo local debido a la difusién del electrolito (etapa III). Finalmente,
la corriente (j) alcanza un valor constante después de pasar por un sobrepaso (etapa
IV) .8 Los poros aumentan de tamaifio por fusién persistente con los poros adyacentes.
El tiempo necesario para que la corriente de anodizacion alcance un valor constante,
depende del potencial de anodizaciéon (V), del pH de la solucién, de la temperatura del

electrolito y del estado inicial de la superficie del aluminio?!? .1t

6Lee, W.; Nielsch, K. y Gosele, U. «Self-ordering behavior of nanoporous anodic aluminum oxide
(AAO) in malonic acid anodization». En: Nanotechnology 18.47 (2007).

"Chen, Jianwen y col. «The application of the barrier-type anodic oxidation method to thickness
testing of aluminum films». En: Review of Scientific Instruments 85.9 (2014), pag. 094101.

8Parkhutik, V. P. y Shershulsky, V. I. «Theoretical Modelling of Porous Oxide Growth on Alumi-
niumy». En: Journal of Physics D: Applied Physics 25.8 (1992), pags. 1258-1263.

9Liu, Hong y Logan, B E. «Electricity generation using an air-cathode single chamber microbial
fuel cell in the presence and absence of a proton exchange membrane». En: Environmental science €
technology 38.14 (2004), pags. 4040-4046.

0Li, A. P. y col. «Hexagonal pore arrays with a 50-420 nm interpore distance formed by self-
organization in anodic alumina». En: Journal of Applied Physics 84.11 (1998), pags. 6023-6026.

UMozalev, A.; Magaino, S. e Imai, H. «The formation of nanoporous membranes from anodically
oxidized aluminium and their application to Li rechargeable batteries». En: FElectrochimica Acta 46.18
(2001), pégs. 2825-2834.
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Figura 1: Etapas de la anodizacién potenciostatica
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Fuente:Lee, Kah Peng. «Fabrication and Applications of Nanoporous Alumina Mem-
branes». En: (2013)

Recientemente, el proceso que da lugar a peliculas AAO porosas tipo membrana ha
estado atrayendo cada vez mas la atencién de los cientificos del campo de la nanotecno-
logia. Esta tendencia se originé con los trabajos de Masuda y col ,'? quien informé sobre
membranas de 6xido de aluminio porosas con alto grado de ordenamiento en 1995. La
pelicula de AAO porosa formada sobre la superficie del aluminio estd compuesta por
una fina capa de 6xido denominada “capa barrera”, la cual se encuentra en contacto
con el sustrato de aluminio metalico y una pelicula de éxido porosa superpuesta de
mayor grosor que contiene nanoporos paralelos que se extienden desde la capa de 6xido
barrera hasta la superficie de la pelicula .'* Cada nanoporo cilindrico y su regién de

6xido circundante constituye una celda hexagonal alineada con la superficie metalica.

12Masuda, Hideki y Fukuda, Kenji. «Ordered Metal Nanohole Arrays Made by a Two-Step Replica-
tion of Honeycomb Structures of Anodic Aluminay. En: Science 268.5216 (1995), pags. 1466-1468.

BWang, Xin y Han, Gao Rong. «Fabrication and characterization of anodic aluminum oxide tem-
plate». En: Microelectronic Engineering 66.1-4 (2003), pags. 166-170.
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Bajo condiciones electroquimicas especificas, las celdas de 6xido se auto-organizan en

una disposicién hexagonal cerrada, formando una estructura similar a un panal'* .13

Figura 2: Estructura geométrica de una membrana nanoporosa AAO
a) b)
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Fuente: Lee, Kah Peng. «Fabrication and Applications of Nanoporous Alumina Mem-
branesy. En: (2013)

Actualmente el mejor acercamiento sobre el proceso por el cual son generados los nano-
poros, consiste en un equilibro dinamico entre la formacién de 6xido de aluminio y el pro-
ceso de disolucién del 6xido formado. El mecanismo de formacién oxidacién/disolucién
se rige por los siguientes procesos: (i) crecimiento de oxido de aluminio compacto; y (ii)
la disolucion de oxido de aluminio en la interfaz alimina/electrolito. Escrito en términos

de sus reacciones quimicas, estos dos procesos son cominmente formulados como:

Formacién de 6xido de aluminio
2A1(s) + 3H20 = Al O3(s) + 6HT (aq) + 6e™

Disolucién de 6xido de aluminio

14Qu, Shui Hsiang y col. « Characterization of anodic aluminium oxide pores fabricated on aluminium
templates». En: Superlattices and Microstructures 44.4-5 (2008), pags. 514-519.

15Li, An Ping y col. «Fabrication and microstructuring of hexagonally ordered two-dimensional
nanopore arrays in anodic aluminay. En: Advanced Materials 11.6 (1999), pags. 483-487.

19



2A1,03(s) + 6H(aq)™ = 2Al(aq)*" + 3H,0

En el caso de la formacién de 6xidos de tipo poroso, la alimina anddica crece simul-
taneamente en la interfaz éxido/electrolito y en la interfaz metal/éxido, a través de la
salida de cationes Al*T y la entrada de aniones que contienen oxigeno (por ejemplo, 0%~
o OH ™, los cuales son méviles dentro del éxido anddico bajo un campo eléctrico elevado
(E). Los iones AI** emigran hacia fuera hacia la interfaz 6xido/electrolito, mientras que
los aniones O*~ 0 OH~ se mueven hacia el interior, hacia la interfaz metal /6xido (Figu-
ra 5). Por lo tanto, se puede considerar que las reacciones que ocurren en las interfaces

son:

(i) En la interfaz metal / 6xido:

(1) Al(s) = AI¥"(ox) + 3e~

(2) AI¥T(0x) + 30%~ (0x) = AlLO3

(ii) En la interfaz 6xido / electrolito:
(3) AI¥T(0x) + 30%~ (ox) = AlLO3

(4) AlOy + 6H (aq) = 2A1* (aq) + 3H,0(1)

(5) AT (ox) = Al**(aq)

Las reacciones (2) y (3) corresponden a la formacién de 6xido anddico en las interfaces
metal / 6xido y 6xido / electrolito, respectivamente. La reaccién (4) describe el proceso
de disolucion del 6xido de aluminio por accion del electrolito. Finalmente, las reacciones

(1) y (5) muestran el proceso de migracién iénica del aluminio a través de las interfaces
16

16Lin, Yuanjing v col. «A Highly Controllable Electrochemical Anodization Process to Fabricate
Porous Anodic Aluminum Oxide Membranesy». En: Nanoscale Research Letters 10.1 (2015), pags. 1-8.
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(iii) En la interfaz electrolito / contra-electrodo:

(6) 2H" (aq) + 2e~ = 3H,

La reaccién (6) corresponde a la produccién de hidrégeno gaseoso en en la interfaz

electrolito / contra-electrodo.

Se han desarrollado muchas teorias y se han llevado a cabo experimentos para explicar el
comportamiento quimico de las interfaces 6xido / agua, pero el modelo de "site binding'",
presentado primero por Yates et al., Luego extendido por Davis et al. y James et al
17 Es el que explica, de la mejor manera, los procesos que ocurren en una interfaz

solido-liquido.

2.2. MEMBRANAS DE INTERCAMBIO IONICO

Los ¢6xidos metalicos se caracterizan por una capa de grupos hidroxilos sobre su su-
perficie generada espontaneamente, en estos grupos hidroxilo permiten el anclamiento
de diferentes compuestos, uno de los mas conocidos es el enlazamiento a moléculas

mediante grupos silanos .'®

Figura 3: Esquema del proceso de modificacion superficial de alimina

HM

HaN HaM MM

HN

OH OoHOH GoH OH oxOH OH Tl

"Davis, J. B. y Yarbrough, H. F. «Preliminary Experiments on a Microbial Fuel Cell». En: Science
137.3530 (1962), pags. 615-616.

8 Tamura, Hiroki y col. «Mechanism of hydroxylation of metal oxide surfaces». En: Journal of Colloid
and Interface Science 243.1 (2001), pags. 202-207.
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Una vez anclada a la superficie la mayor cantidad de APTS (3 - aminopropiltrimetoxi-
silano), se crea el precursor para la formacién de un compuesto tipo amida que ofrece
estabilidad a la modificacion quimica y la hace menos susceptible a cambios de pH;
los grupos aminos de la superficie se unen a moléculas de acidos carboxilicos fluorados
usando EDC (1-etil-3-(3- dimetilaminopropil) carbodiimida)) como agente acoplante, y

esto permite generar una superficie altamente hidrofébica .

Figura 4: Esquema del proceso de anclamiento de una cadena de carbonos
perflurados mediante la formaciéon de un compuesto tipo amida

CFy

2.2.1. Hidrofobicidad La investigacién y utilizacién de superficies hidrofébicas
para diversas aplicaciones ha ganado un nuevo impulso recientemente. La hidrofobici-
dad es una propiedad fundamental que controla las interacciones entre las sustancias no
polares y el agua. Estas interacciones a su vez son responsables de numerosos fenéme-
nos fisicos. La hidrofobicidad se ha estudiado extensamente, pero muchos aspectos aun
no se comprenden bien. La fuerte atraccién entre las moléculas de agua debido a enla-
ces de hidrégeno hace que su interaccién con sustancias no polares sea desfavorable!®
20 La mala humectacién de las superficies hidréfobas por el agua se puede observar

experimentalmente como un gran angulo de contacto entre una gota de agua y una

YKang, Sung Min y col. «One-step modification of superhydrophobic surfaces by a mussel-inspired
polymer coatingy». En: Angewandte Chemie - International Edition 49.49 (2010), pags. 9401-9404.

20Martines, Elena y col. «Superhydrophobicity and superhydrophilicity of regular nanopatternsy.
En: Nano Letters 5.10 (2005), pags. 2097-2103.
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superficie hidréfoba. La rugosidad superficial y la porosidad amplifican los fenémenos
de humectacion, las superficies hidroéfilas se vuelven superhidrofilas (o ultrahidrofilas) y
las superficies hidréfobas se vuelven superhidréfobas (o ultrahidréfobas). El déngulo de
contacto en superficies superhidréfobas puede ser muy cercano a 180°.2! La topografia
superficial es un factor generalmente mas importante que la porosidad. Una membrana
con poros hidrofébicos evitara la humectacion si los poros son de un tamano pequeno.
La intrusion de agua en los poros es posible si el gradiente de presion en la entrada del

poro puede superar la tensiéon superficial .22

2.2.2. Conductividad Al estudiar el fenémeno de la conductancia iénica a tra-
vés de membranas nanoporosas hidrofébicas ,?* se genera la necesidad de entender como
sucede el transporte de carga a través de la estructura del compuesto funcionalizado.
la hidrofobicidad del poro puede dar como resultado una barrera altamente efectiva
para la permeacion de iones. Los poros en una membrana funcionalizada actian como
canales para permitir el movimiento de iones a través de la misma. Ademas de su capa-
cidad de ser selectivo entre diferentes tipos de iones, también pueden ser conmutados
o conectados entre un estado abierto (es decir, conduccién de iones) y un estado ce-
rrado (no conductivo) mediante senales externas. Curiosamente, los poros de muchos
canales i6nicos también tienen dimensiones internas, donde en el rango de nanoporos
se observa un bloqueo en el modelo de transporte. Por lo tanto, se anticipd que algu-
nos canales idnicos también podrian exhibir un cierre hidrofébico y que esta propiedad
podria ajustarse mediante cambios locales en el didmetro y / o hidrofilia del poro del

canal .2*

21Ma, Minglin e Hill, Randal M. «Superhydrophobic surfaces». En: Current Opinion in Colloid and
Interface Science 11.4 (2006), pags. 193-202.

22Gao, Lichao y McCarthy, Thomas J. «A Perfectly Hydrophobic Surface (6 A /6 R = 180°/180°)».
En: Journal of the American Chemical Society 128.28 (2006), pags. 9052-9053.

23Vlassiouk, Ivan y col. «Electrical conductance of hydrophobic membranes or what happens below
the surface». En: Langmuir 23.14 (2007), pags. 7784-7792.

24Romero, V. y col. «Ionic transport across tailored nanoporous anodic alumina membranesy. En:
Journal of Colloid and Interface Science 376.1 (2012), pags. 40-46.
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2.3. ESTADO DEL ARTE

El estudio e investigacion de la anodizacion de aluminio empez6 hace més de cien anos
con el objetivo de obtener recubrimientos de altimina los cuales ofrecen alta resistencia
a la corrosion ademdas de un acabado atractivo. A partir del proceso de anodizado
se obtienen membranas nanoporosas como lo reporta Li y colaboradores?®2% donde se
enfoca en la formaciéon de poros y geometria de las membranas de alimina e igualmente
Hebert?” enfatiza su investigaciéon a la influencia y estabilidad de la formacién de poros

con respecto al voltaje aplicado.

La importancia de este tipo de estructuras nanoporosas radica en su posible uso para
almacenar informacion, ademés de su potencial aplicacion como moldes para obtener

nanoestructuras, asi como lo ensefia Masuda y colaboradores?82930313233

que mostraron
un método novedoso para la fabricacién de nanohilos a partir de aliimina nanoporosa
como molde, donde se destaca la fabricaciéon de alimina en dos pasos de anodizado,
obteniendo mejor ordenamiento final de la membrana y aumento de regiones libres de

defectos en dominios grandes.

Sustratos como 6xidos metalicos que llevan anclados hidroxilos a su superficie permiten

%L, Yi y col. «A new self-ordering regime for fast production of long-range ordered porous anodic
aluminum oxide films». En: Electrochimica Acta 178 (2015), pags. 11-17.

26Li y col., «Hexagonal pore arrays with a 50-420 nm interpore distance formed by self-organization
in anodic aluminay, 6p.cit.

2"Hebert, Kurt R. y col. «Morphological instability leading to formation of porous anodic oxide
filmsy. En: Nature Materials 11.2 (2012), pags. 162-166.

Z8Masuda; Yada y Osaka, «Self-Ordering of Cell Configuration of Anodic Porous Alumina with
Large-Size Pores in Phosphoric Acid Solution», 6p.cit.

Masuda y Fukuda, «Ordered Metal Nanohole Arrays Made by a Two-Step Replication of Honey-
comb Structures of Anodic Aluminay, 6p.cit.

30Masuda, H. y Fukuda, K. «Ordered Metal Nanohole Arrays Made by a Two-Step Replication of
Honeycomb Structures of Anodic Aluminay. En: Science 268.5216 (1995), pags. 1466-1468.

31Masuda, Hideki; Yada, Kouichi y Osaka, Atsushi. «Self-ordering of cell configuration of anodic
porous alumina with large-size pores in phosphoric acid solution». En: Japanese Journal of Applied
Physics, Part 2: Letters 37.11 PART A (1998), pags. 9-12.

32Masuda, Hideki. «Self-Ordering of Cell Arrangement of Anodic Porous Alumina Formed in Sulfuric
Acid Solution». En: Journal of The Electrochemical Society 144.5 (1997), pdg. L127.

33Masuda, Tatsuya y col. «Fabrication and characterization of single phase a-alumina membranes
with tunable pore diameters». En: Materials 8.3 (2015), pags. 1350-1368.
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su modificacién quimica a través de la formacién de monocapas por lo cual son usados
como soporte para obtener superficies hidrofébicas, el estudio de estas superficies esta
recibiendo gran interés debido a sus propiedades inherentes y se estan haciendo grandes
esfuerzos por fabricarlas, es asi como lo demuestra Kang3* y colaboradores en donde
obtuvieron superficies superhidrofébicas en altimina, al sumergir la muestra en una so-
lucién con dopamina, tratando de imitar circunstancias naturales como el mecanismo
de adhesion de los mejillones, también se han obtenido estas superficies hidrofobicas en
modificaciones hechas con acidos fluorados al anclarse a la superficie de la alimina, es
asi como Karaman y colaboradores modificaron membranas de alimina y demostraron
que la superficie funcionalizada era resistente a los cambios de pH, debido a la fuerte
adhesion de los acidos en los sustratos de aliimina; y asi mismo Vlassiouk y colaborado-
res®® demostraron que membranas de aliimina nanoporosas cuyas superficies se habian

modificado con monocapas hidréfobas, poseian cardcter conductor.

3Kang y col., «One-step modification of superhydrophobic surfaces by a mussel-inspired polymer
coating», 6p.cit.

35Vlassiouk y col., «Electrical conductance of hydrophobic membranes or what happens below the
surfacey, ép.cit.
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DIAGRAMA DE FLUJO

Figura 5: Fabricacion de membrana nanoporosa de alimina
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Figura 6: Funcionalizacion
intercambiador i6nico

de membrana nanoporosa de aliimina como
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3. METODOLOGIA

3.1. ANODIZACION DE ALUMINIO

Durante el desarrollo de este proyecto se implementaron ldminas de aluminio Goodfe-
llow de 99 % de pureza con un espesor 0.25 mm. Inicialmente, se recortaron ldminas
de aluminio de 2x3 cm de area. Se desengraso el aluminio sumergiendo la ldmina en
etanol y llevando a sonificacion durante 5 minutos. Se electropulié la superficie metalica
aplicando una corriente de 100 mA/cm? durante 4 minutos a una ldmina de aluminio
ubicada como anodo en una celda que contenia una solucion de HC1Oy : EtOH relacion

1:4 en volumen a 10 °C figura 7.

Figura 7: Montaje para electropulido de aluminio

La anodizacion del aluminio se realiz6é bajo condiciones potenciostatica utilizando una
fuente CC EC570-90 Thermo Electron Corporation. La temperatura del electrolito se
mantuvo entre 0 - 5 °C durante la anodizacién usando una sistema de enfriamiento
basado en una celda Peltier. La solucion se agité vigorosamente durante todo el proceso

usando un agitador magnético figura 8.
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Figura 8: Montaje de anodizacion
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Los valores de potencial y de tiempo establecidos para cada uno de los diferentes electro-

litos se muestra en la tabla 1. Todos los experimentos se realizaron a una concentracion

de 0.3 M2

Tabla 1: Condiciones de anodizacion establecidas para cada uno de los diferentes
electrolitos

Electrolito | Voltaje (V) | Tiempo (h)
Acido Sulftrico 20 20
Acido Oxalico 60 18
Acido Fosférico 180 16

Después del proceso de anodizacion, la pelicula de 6xido anddico se elimindé quimica-
mente del aluminio usando una soluciéon saturada de CuClsy. Finalmente, el tratamiento
de remocién de capa barrera y apertura de poros se llevé a cabo en una solucién de

H3PO, al 5%wt a 30 °C, esto hace que sea facil observar la disposicién de los poros

1Ono, Sachiko; Saito, Makiko y Asoh, Hidetaka. «Self-ordering of anodic porous alumina formed in
organic acid electrolytes». En: Electrochimica Acta 51.5 (2005), pags. 827-833.

2Zaraska, L.; Sulka, G. D. y Jaskua, M. «Properties of nanostructures obtained by anodization of
aluminum in phosphoric acid at moderate potentials». En: Journal of Physics: Conference Series 146
(2009).
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en la membrana. La morfologia de cada una de las diferentes membranas se observé

utilizando un microscopio electronico de barrido Quanta Feg 650.

3.2. FUNCIONALIZACION DE MEMBRANAS DE ALUMINA

Una vez obtenida la membrana de alimina, se procedié a modificar la superficie me-
diante impregnacion por inmersién utilizando una soluciéon 2% v/v de APTS (3 - ami-
nopropiltrimetoxisilano) en tolueno. La membranas en solucién se agitaron ininterrum-
pidamente a diferentes tiempos de 3, 6 y 12 horas. Posteriormente, se realiz6é un lavado
de cada membrana con tolueno y metanol y se curé en el horno a 120 °C durante 1 hora.
En esta etapa, se verificd el anclamiento de moléculas de APTS mediante el anélisis por

espectroscopia infrarroja utilizando un equipo FTIR Bruker Tensor II.

Como tltimo paso, se enlaz6 acido 2H,2H,3H,3H-perfluoroundecanoico a los grupos
aminos sujetos a la superficie remojando la membrana en 2mL de etanol que contenia
100 pl de soluciéon del acido carboxilico 50mM y 30 mg EDC (1 - etil 3 - (3 - (dimeti-
lamino)propl)carbodiimida) y se dej6 en agitacién durante 6 h con el fin de disminuir
la humectabilidad inherente de la membrana. Transcurrido el tiempo, la membrana se
lavé con etanol y metanol y secé al ambiente. La hidrofobicidad otorgada al éxido se

evalué mediante un sistema de mediciéon de angulo de contacto OCA-15-C.

El valor de resistencia de la membrana funcionalizada fue medido con un potenciostato
Autolab M/101, usando una celda en forma de U figura 9. la celda consta de dos
compartimientos iguales con un agujero de 0.2 cm de didmetro mediante el cual estan
conectados. La celda esta sellada con una tapa de teflon que sostiene los electrodos de
Ag y Ag/AgCl sumergidos en solucion de KCI 1 M. La membrana estd prensada entre

los compartimientos, impidiendo que el electrolito se mezcle.
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Figura 9: Celda utilizada en las mediciones de impedancia.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

4.1. ANODIZACION ELECTROQUIMICA DE ALUMINIO

Los valores de potencial seleccionados para cada una de las geometrias deseadas, se
realizaron haciendo un seguimiento del comportamiento de las curvas de anodizacion.
Hebert y colaboradores, afirman que el potencial de anodizaciéon para cada nuevo siste-
ma de anodizacién debera establecerse para el valor maximo posible antes de producir
descomposicién electrolitica del material .! Esto con el fin de lograr el mejor orde-
namiento de los poros sobre la superficie. El tiempo se establecié durante las pruebas
preliminares hasta lograr obtener membranas manipulables en el menor tiempo posible.
A continuacién se observan las curvas de anodizacién para los sistemas en diferentes

electrolitos .2

Figura 10: Curva de anodizacién en solucién de acido sulfirico 0.3 M aplicando un
potencial de 20 V. El experimento no logré culminar
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Hebert y col., «Morphological instability leading to formation of porous anodic oxide films», ép.cit.
2Su y col., «Characterization of anodic aluminium oxide pores fabricated on aluminium templatesy,
op.cit.
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Figura 11: Curva de anodizacién en solucién de acido oxéalico 0.3 M aplicando un
potencial de 40 V durante 18 horas.
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Figura 12: Curva de anodizacién en solucién de acido fosférico 0.3 M aplicando un
potencial de 180 V durante 16 horas.
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No se lograron establecer las condiciones adecuadas para el sistema de anodizacion que
contenia acido sulfirico como electrolito. Los parametros de temperatura, agitacion y
precauciéon de algin tipo de fuga fueron tenidos en cuenta, ain asi la superficie del alu-
minio sufrié descomposiciéon durante los anodizados ,* haciendo imposible la obtencién
de este tipo membranas. La figura 10, muestra que el sistema presenta dificultades para
estabilizarse ademés de una densidad de corriente inferior a la observada en los otros sis-
temas figura 11 y figura 12. En la figura 14 se observa la superficie de aluminio después
de alrededor de 15h de anodizacion. La superficie de la aluminio sufrié descomposicion

electrolitica impidiendo la formacién posterior de alimina.

3Capraz, Omer Ozgiir y col. «Role of oxide stress in the initial growth of self-organized porous
aluminum oxide». En: FElectrochimica Acta 167 (2015), pags. 404-411.
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Figura 13: Apariencia de lamina de aluminio una vez finalizado el proceso de
anodizacion en acido sulfarico 0.3 M

Si se logro establecer y fabricar membranas para los sistemas que contenian acido oxalico
0.3 M y éacido fosférico 0.3 M*5:67 como electrolitos, las curvas de anodizacién se
adaptan a el comportamiento mencionado anteriormente para procesos de anodizacion

potenciostatica de membranas porosas figura 14.

4Le Coz, F. y col. «Chemical composition and structural changes of porous templates obtained by
anodising aluminium in phosphoric acid electrolyte». En: Surface and Interface Analysis 42.4 (2010),
pags. 227-233.

5Proenca, M. P. y col. «Nanopore formation and growth in phosphoric acid Al anodization». En:
Journal of Non-Crystalline Solids 354.47-51 (2008), pags. 5238-5240.

6Baron-Wiecheé, A. y col. «Tracer study of pore initiation in anodic alumina formed in phosphoric
acid». En: Electrochimica Acta 113 (2013), pags. 302-312.

"Masuda; Yada y Osaka, «Self-Ordering of Cell Configuration of Anodic Porous Alumina with
Large-Size Pores in Phosphoric Acid Solution», 6p.cit.
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Figura 14: Membrana de alimina

4.2. CARACTERIZACION DE MEMBRANAS AAO
FUNCIONALIZADAS

4.2.1. Microscopia electrénica de barrido La morfologia de estas mem-
branas se analiz6 mediante microscopia electrénica de barrido (SEM). Las imégenes
SEM fueron tratadas mediante software ImageJ para determinar el grado de porosidad
para cada uno de los soportes evaluados. Los valores de didmetro de poro promedio y

espesor para las membranas AAO anodizadas estan estipuladas en la tabla 2
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Figura 15: Diametro de poro de membrana nanoporosa AAO sintetizada en acido
oxalico 0.3M a 40 V
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Figura 16: Espesor de membrana nanoporosa AAQO sintetizada en acido oxalico a 40
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Figura 17: Diametro de poro de membrana nanoporosa AAQO sintetizada en acido
fosférico 0.3 M a 180 V
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Figura 18: Espesor de membrana nanoporosa AAO sintetizada en acido fosférico 0.3
Ma 180 V
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Tabla 2: Valores de didmetro de poro promedio, espesor y grado de porosidad para

membranas nanoporosas AAQO.

Electrolito de anodizado | Diametro de poro Espesor Porosidad
Acido Oxalico 76.20 + 13.82 53.36 £+ 0.29 24.02 %
Acido Fosférico 220.46 + 16.33 | 28.56 + 1.44 | 15.75%

4.2.2. Espectroscopia infrarroja Se logré verificar los grupos funcionales
presentes en el APTS sobre la membrana de alimina figura 19. Flexién N-H, para
aminas primaria; dos picos entre 3400-3250 cm~!. Doblamiento N-H (solo para aminas
primarias) desde 1650-1580 cm ™!, ademds de las bandas pertenecientes a los grupos
metil y metileno de la cadena alifatica en la regién de 3000-2800 cm~—t. Como se observa
en la figura 19 tiempos prolongados de inmersiéon en APTS aumentan la cantidad del

compuesto anclado sobre la superficie.

Figura 19: Espectro infrarrojo de APTS (3 - aminopropiltrimetoxisilano) anclado
sobre membranas nanoporosas de aliimina
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4.2.3. Angulo de contacto Para determinar las caracteristicas de humectabi-

lidad se depositaron gotas de 1l sobre la superficie de las membranas funcionalizadas.
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Los valores de d4ngulo de contacto son superiores a 140°® demostrando que la superficie
es altamente hidrofébica. El cardcter hidrofébico de la membrana se debe a la apolaridad
de la cadena de fluorocarbonos presentes en el acido 2H,2H,3H,3H-perfluoroundecanoico
anclado durante la segunda etapa de la modificacién. La humectabilidad de la mem-

branas no se ve altareda por los diferentes tiempos de aminacion.

Figura 20: Angulo de contacto sobre membrana funcionalizada con 3 horas de
aminacién
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8Karaman, M. E.; Antelmi, D. A. y Pashley, R. M. «The production of stable hydrophobic surfaces
by the adsorption of hydrocarbon and fluorocarbon carboxylic acids onto alumina substrates». En:
Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects 182.1-3 (2001), pags. 285-298.
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Figura 21: Angulo de contacto sobre membrana funcionalizada con 6 horas de
aminacion

CA left: 153.2°
CA right: 153.2°

Figura 22: Angulo de contacto sobre membrana funcionalizada con 12 horas de
aminacion
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4.2.4. Espectroscopia de impedancia electroquimica Para obtener
los espectros de impedancia se aplic6 un potencial sinusoidal de 10 mV en un rango
de frecuencias de 1x107! a 1x10°% Hz. Se obtuvieron diferentes valores de resistencia
al funcionalizar la superficie de las membranas AAO con tiempos de aminacion de 3,
6 y 12 horas. En la Figura 23 y 24 se observa los espectros de impedancia para las
membranas AAO con didmetro de poro promedio de 75 nm y 220 nm, respectivamente.
En ambas gréficas es evidente la disminucion de la resistencia al aumentar el tiempo de

aminacién. La resistencia asociada a cada membrana se observa en la tabla 3.

Figura 23: Diagrama de Bode - Membrana sintetizada en acido oxalico
funcionalizada como intercambiador iénico.
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Figura 24: Diagrama de Bode - Membrana sintetizada en dcido fosférico
funcionalizada como intercambiador iénico.
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Tabla 3: Resistencias obtenidas mediante espectroscopia de impedancia electroquimica
Diametro de poro 3 horas 6 horas 12 horas
Acido Oxalico - 75 nm 2197.14 £ 552.60 | 315.18 £ 35.29 | 94.65 4+ 12.03
Acido Fosférico - 220 nm | 3063.54 + 90.06 | 912.10 &+ 104.04 | 259.31 + 20.28

Finalmente, las figuras 25 y 26 muestran la conductividad de la membrana en funcién
del tiempo de aminacion. Valores calculados usando los datos de impedancia obtenidos

en el menor valor de frecuencia (0.1 Hz), el espesor y el drea expuesta de la membrana.

o=1/RA

donde 1 es el espesor de la membrana, R la resistencia obtenida del analisis de EIS y

A el area expuesta de la membrana.
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Figura 25: Conductividad de membrana funcionalizada - Didmetro de poro de 75 nm
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Figura 26: Conductividad de membrana funcionalizada - Didmetro de poro de 220
nm
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5. CONCLUSIONES

Se lograron fabricar membranas nanoporosas de alimina de didmetros de poro promedio
de 75 nm y 220 nm, con espesores entre 30 a 50 pm. Fue posible variar las propiedades de
humectabilidad y conductividad iénica inherentes del éxido realizando una modificacion

quimica de su superficie.

Se demostré que existe una relacién directamente proporcional entre la cantidad de
APTS (3 - aminopropiltrimetoxisilano) y la conductividad final del soporte funciona-
lizado. La conductividad de la membrana con diametro de poro de 75 nm, aumento
de 4.28 mS/em hasta 98.72 mS/cm al incrementar el tiempo de aminacién de 3 a 12
horas. Para el soporte con diametro de poro de 220 nm, el aumento de conductividad
fue de 3.09 m.S/em hasta 36.02 mS/cm para un mismo intervalo de tiempo de 3 a 12

horas.
Membranas con mayor porcentaje de porosidad permiten anclar mayor cantidad de

APTS, provocando un aumento sustancial sobre la conductividad. Estos parametros

deben ser tenidos en cuenta durante el disefio de futuros intercambiadores idénicos.
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6. RECOMENDACIONES

Realizar un estudio sobre el mecanismo de transporte de carga a través de la estructura
del APTS, con el fin de dirigir la investigacién hacia el desarrollo y optimizacién de las

membranas de intercambio idnico.

Evaluar la modificacién superficial sobre otros soportes, por ejemplo: policarbonato y/o

Tereftalato de polietileno.

Optimizar el proceso de anodizacién de aliminio para obtener membranas nanoporosas

de alimina en menor tiempo pero manteniendo las propiedades de mecédnicas actuales.
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