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RESUMEN

TITULO: DESAROLLO DE SUPERFICIES ULTRA HIDROBOFICAS SOBRE
ALUMINIO MEDIANTE ANODIZADO EN SOLUCIONES DE ACIDO SULFURICO
MODIFICADAS CON ETANOL Y HDTMS®

AUTOR: Réativa Melo Yesenia™

PALABRAS CLAVES: Ultra hidrofobicidad, aluminio, hexadeciltrimetoxisilano,
anodizacion.

DESCRIPCION: Las superficies ultra hidrofébicas se caracterizan por tener un angulo de
contacto mayor o igual a 120°, esto se consigue mediante la combinacion de baja energia
superficial y rugosidad. En esta investigacion se plantea un mecanismo en el que por medio
de la anodizacion sulfurica silanica se pueden obtener las propiedades superficiales
deseadas de alta repelencia al agua o ultra hidrofobicidad en superficies de aluminio. Se
trata del desarrollo de un bafio electrolitico sulfirico compuesto por diferentes cantidades
de &cido sulfarico, etanol y hexadecil-trimetoxisilano (HDTMS), en donde el HDTMS se
incorpora en la superficie porosa resultante del proceso de anodizacion; el etanol es
incorporado en la solucion por su capacidad para disolver los silanos. Ademas, se
comprobd que su presencia en el electrolito disminuye levemente la mojabilidad de la
superficie. Se muestran varios métodos utilizados para la incorporacién del HDTMS en la
solucidn, que consisten en la variacion de la composicion del bafio, temperatura y método
de aplicacién de silano. La opcion mas acertada fue realizar previa hidrolisis del HDTMS
en el etanol antes de adicionar el &cido sulfirico, alcanzandose por este medio un angulo de
contacto cercano a 120°. Adicionalmente se estudia la influencia de la concentracion de
HDTMS en el electrolito sobre el angulo de contacto. Se realizaron analisis quimicos de
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier y espectroscopia Raman para
confirmar la presencia de HDTMS en el éxido de aluminio, la morfologia de la superficie
se estudid por medio de analisis de imagenes obtenidas por microscopia electronica de
barrido.

*Trabajo de Grado.
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales.
Director: Ph.D. Luis Frederico Pinheiro Dick (UFRGS). Ph.D. Sandra Judith Garcia Vergara.
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ABSTRACT

TITLE: DEVELOPMENT OF ULTRA HYDROFOBICITY SURFACES ON
ALUMINUM BY ANODIZING IN SULFURIC ACID SOLUTIONS MODIFIED WITH
ETHANOL AND HDTMS®

AUTHOR: Rétiva Melo Yesenia™
KEYWORDS: Ultra hydrophobicity, aluminum, hexadecyltrimethoxysilane, anodizing.

DESCRIPTION: Ultra hydrophobic surfaces are characterized for having a contact angle
equal or greater than 120°, which can be achieved by the combination of low surface
energy and roughness. In this investigation, the sulfuric-silanic anodizing process was
developed and proposed as a method of obtaining enhanced water repellence on the surface
of aluminum. The anodizing bath consisted of different portions of sulfuric acid, ethanol
and hexadecyl-trimethoxysilane (HDTMS), with the aim of incorporating HDTMS in the
porous oxide produced by the anodizing process. Ethanol is added to the solution because
of its capability to dissolve silanes. A light decrease of the wettability was observed with
the increase of ethanol concentration in the bath. Some methods used to incorporate
HDTMS into the solution are showed, varying bath composition, temperature and silane
addition. The best results were achieved when a pre-hydrolysis of HDTMS was performed
in ethanol before adding the sulfuric acid electrolyte, obtaining contact angles close to
120°. Additionally, the influence of the HDTMS concentration on the contact angle is
studied. Chemical analysis of FTIR and Raman spectroscopy were performed to confirm
the HDTMS presence on the aluminum oxide and the surface morphology was analyzed by
Scanning Electron Microscopy.

*Bachelor Thesis.
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales.
Adviser: Ph.D. Luis Frederico Pinheiro Dick (UFRGS). Ph.D. Sandra Judith Garcia Vergara.
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INTRODUCCION

El aluminio y sus aleaciones son materiales ampliamente utilizados en la industria,
principalmente por su versatilidad y economia [1]. Una de sus principales caracteristicas es
la alta resistencia a la corrosion, atribuida a su gran afinidad con el oxigeno, que le permite
formar una capa de alimina sobre su superficie, tan pronto es expuesto a la atmosfera. Sin
embargo, esta capa de alumina es de tan s6lo unos pocos nanometros de espesor [2]. Uno
de los métodos mas utilizados para formar capas de alimina es el anodizado. EIl proceso de
anodizado se lleva a cabo en una celda electroquimica, y dependiendo del tipo de electrolito
usado, se pueden desarrollar capas compactas o porosas [3]. El control de la morfologia

superficial permite ademas, desarrollar superficies que puedan incluso ser hidrofdbicas [4].

El desarrollo de superficies ultra-hidrodrofobicas sobre aluminio ha recibido mucha
atencion en los altimos afios, debido a sus posibles aplicaciones para intercambiadores de
calor o en sistemas refrigerantes, en donde la operacién a bajas temperaturas produce la
condensacion de agua en la superficie, disminuyendo la eficiencia del proceso y

promoviendo la corrosion [5].

El alto nivel de repelencia al agua que posee una superficie ultra-hidrofébica se atribuye
generalmente a la baja energia superficial, la cual puede adquirirse por modificacion de la
composicion quimica de la superficie. En el caso particular del aluminio, la presencia de

silanos puede favorecer el caracter hidrofobico de su superficie.

De esta forma en el presente trabajo se estudid el desarrollo de superficies hidrofobicas
sobre aluminio, mediante un proceso de anodizado en soluciones compuestas por sulfuros y

silanos.
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1. ANTECEDENTES

El anodizado es un proceso electrolitico utilizado para aumentar el espesor de la capa de
natural de 6xido que se forma sobre la superficie de ciertos metales, como el aluminio, el
titanio o el magnesio. Dependiendo de la composicion de la solucion de anodizado, de la
temperatura, el tiempo del proceso, la corriente o voltaje aplicado, se pueden producir capas

de éxidos de morfologia compacta o porosa y de un espesor relativamente alto [6].

El anodizado del aluminio y sus aleaciones permite mejorar propiedades como resistencia a
la corrosién o resistencia al desgaste [7]. El proceso se lleva a cabo en una celda
electroquimica, en donde el aluminio actua como &nodo, sumergido en una solucién a una
temperatura determinada, al cual se aplica una corriente o un potencial especifico. El
espesor final de la capa de alimina formada esta determinado por la carga total que pasa
durante el proceso. Dependiendo de la composicion de la solucion se pueden formar capas
porosas [3,8]. La temperatura del proceso es muy importante, a bajas temperaturas se
forman capas méas gruesas, con celdas hexagonales mas pronunciadas, organizadas y
compactas, con menor densidad de poros y con alta resistencia a la abrasion. Mientras que
altas temperaturas usando soluciones de &cido sulfurico, no producen capas de 6xido, ya

que estas se pulverizan [2].

El control de la morfologia de los poros, a través del proceso de anodizado, permite
también modificar la mojabilidad de los mismos [9,11]. Debido a que la capa de 6xido de
aluminio es de caracter hidrofilico, es comun utilizar revestimientos silanicos que
modifican las propiedades superficiales y brindan hidrofobicidad [12]. La mojabilidad es la
capacidad que posee una superficie para permitir que un liquido forme una pelicula
coherente sobre ella, es expresada en términos del angulo de contacto [13]. El angulo que
resulta entre la tangente de una gota de liquido y la superficie donde esta reposa, en el
punto en donde se encuentran las tres interfaces, solido, liquido y gaseoso, es conocido
como angulo de contacto. Si se obtienen angulos menores a 90°, se habla de un

comportamiento hidrofilico y para angulos mayores a 90°, el comportamiento es
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hidrofébico. Las superficies ultra-hidrofobicas poseen angulos entre 120 y 150°, y las
superficies super-hidrofobicas presentan &ngulos de contacto mayores a 150°. En el caso de
la hidrofilicidad, las superficies stper-hidrofilicas reportan angulos de contacto cercanos a
0° [14]. La rugosidad es importante en la mojabilidad de una superficie, segun Wenzel,
para &ngulos de contacto menores a 90° la introduccion de rugosidad en la superficie
produce angulos de contacto menores, mientras que segin Cassie Baxter, para angulos

mayores a 90° produce angulos mayores [15].

El niobio anodizado es un ejemplo de una superficie con super-hidrofobicidad. En este caso
su usan superficies rugosas, modificando la energia superficial, y un anodizado en
soluciones calientes de glicerol-fosfato y poca cantidad de agua. Se obtiene una superficie
compuesta por microconos de 6xido de niobio. La superficie queda super-hidrofilica, pero
con la aplicacion de fluoro alquil fosfato, cambia a super-hidrofébica con angulos de

contacto cercanos a 175° [16].

También se ha reportado que los silanos pueden alterar la mojabilidad de las superficies.
Los silanos son compuestos quimicos a base de silicio, el cual esta enlazado a otros cuatro
grupos quimicos que pueden ser iguales o diferentes [17]. Particularmente, para la
aplicacion de interés en este trabajo, su estructura esta compuesta en un extremo por un
grupo polar y en el otro por un grupo apolar. Esta doble reactividad le permite sintetizar
reactividades organicas e inorganicas en una misma molécula y actuar como modificador
de superficies, agente reticulante y agente de acoplamiento, principalmente [18]. El
HDTMS se clasifica como un organosilano por tener una parte organica, su formula
quimica es H3C(CH>)15Si(OCHa)s3, la parte orgénica corresponde a la larga cadena de 16
carbonos que tiene en un extremo, los otros tres grupos menos estables de la molécula son
los metoxi (O-CHj3) [19].

Para entender mejor la accién de los silanos en las superficies, es necesario explicar el

mecanismo de deposicion. Como se aprecia en la fig. 1, la primera etapa es la hidrolisis de
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los grupos menos estables o hidrolizables, por interaccion con los grupos OH" del agua de
la solucion o de la atmosfera, que son reemplazados, asi la molécula pasa a ser silanol. La
molécula se une por condensacion a los otros silanoles y se forma un enlace siloxano (-Si-
O-Si-). Los silanoles forman enlaces tipo puente de hidrogeno con los grupos hidroxilo
presentes en la superficie del sustrato, luego con la accién de temperatura se libera agua del
enlace y se forma un enlace muy estable del tipo M-O-Si (M: metal) [17,20].

Figura 1. Proceso de deposicion de silanos.

RSi(OCH3)3 T T ‘R
Hidrélisis M0 —— l CHOH HO-S‘;|-O-S||-O-S‘|-OH Formaci6n puentes
. De hidrégeno
RSi(OH L
(OH): Oy
l —> H0 N
T 'T |R A l = H:0
HO-Si-0-Si-0-Si-OH R R R
Condensacion | | | |1 |
(|3 CIJ T HO—Sli-O-S|i—O-S|i—OH Enlace
y N H Si-O-M

En el caso del aluminio, las superficies que simplemente son revestidas con compuestos
silanicos, quedan con altos niveles de hidrofobicidad, pero con muy mala resistencia a la
corrosion, entonces, se hace necesario realizar el proceso de anodizado en la superficie del
metal, para asi brindar la proteccion necesaria contra la corrosién. En los métodos
convencionales, se realiza primero el proceso de anodizado por las razones mencionadas y

para introducir algun nivel de rugosidad y luego se aplica el revestimiento silanico [9-11].

En la literatura no se reportan estudios sobre anodizado con incorporacion simultanea de
silanos desde la solucidn. El trabajo que presenta a continuacion es parte de un estudio.
mayor, el cual esta siendo patentado en Brasil, bajo el nimero de proceso BR 10 2016
027731 0 del Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI).
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL

Desarrollar superficies ultra hidroboficas sobre aluminio mediante anodizado en soluciones

de &cido sulfarico modificadas con etanol y HDTMS.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desarrollar capas anodicas mediante anodizado en soluciones electroliticas de

acidos sulfarico modificadas con etanol y HDTMS.

e Caracterizar las capas anodicas formadas mediante espectroscopia Raman, FTIR y

microscopia electronica.

e Evaluar la mojabilidad de las capas anddicas por medicion del &ngulo de contacto.

17



3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El trabajo de experimentacion y caracterizacion fue realizado en la Universidade Federal do
Rio Grande do Sul en Brasil, mas especificamente en el laboratorio de estudios en
electroquimica y corrosion ELETROCORR, gracias al programa de intercambio realizado
por la autora del trabajo. ElI esquema del procedimiento experimental seguido para la

realizacion del presente trabajo se presenta en la fig. 2.

Figura 2.Diagrama de flujo de procedimiento experimental de la investigacion.
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Aluminio AA1200 l 304

| |
Preparacion -

. Limpieza
superficial
| |

Montajes de electrodos Montaje de

de trabajo contraelectrodo
|

l Limpieza
|
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Soluciones Anodizacidn
l | l H2504, aguay l H2504, agua, |
H2504yagua etanol etanol y HDTMS
|
l Caracterizacion l Cross-section |
' ' I . i
Angulo de Espectroscopia Espectroscopia SEM
contacto FTIR Raman
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3.1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Se utilizaron muestras rectangulares de aluminio AA 1200 [21]. La muestras fueron
pulidas, usando lijas 180, 400, 800, 1200, 2400 y 4000 y pulido en pafio de 1 um con pasta
de diamante JP-1. La limpieza de las muestras se realizd con alcohol isopropilico y luego
con ultrasonido en alcohol etilico por 5 min. Se us6é una muestra de aluminio sin anodizar,
la cual se limpid y decapd en solucion de 40 g/L de NaOH por 120 s a 40°C y finalmente se

puso en una solucion 30 % p/p de HNOgz por 15 s.

3.2. ANODIZADO

El proceso de anodizado se llevd a cabo en modo galvanostatico usando una fuente de
poder de 600 V, en una celda electroquimica utilizando como céatodo una lamina de acero
inoxidable 304 y como anodo las muestras de aluminio (1.6 cm? éarea). Se aplicé una
densidad de corriente de 14 mA/cm? (corriente directa), por 25 min. Para recoger las
variaciones del voltaje con el tiempo durante el proceso se uso el software NI Signal

Express 2013. Se estudiaron diferentes soluciones de anodizado.

La primera solucién de anodizado utilizada fue una solucién tipica compuesta de 10% p/p
H2SO4 y 90% p/p H20 a 20°C. La segunda solucién de anodizado se logré mediante la
incorporacion de etanol (Alcohol etilico absoluto P.A-A.C. S SYNTH) a la solucion
anterior. Se estudiaron adiciones de 40, 50 y 80% p/p de etanol. Se establecié que las
mejores condiciones para la formacion de peliculas porosas se logran con una solucion
compuesta por 80% p/p de etanol, 10% p/p de H2SO4 y 10% p/p de H20, esta solucion se
mencionara como solucion alcohdlica. La tercera solucion de anodizado se logré mediante
la adicion de HDTMS a la solucion compuesta por &cido sulfurico y etanol. Para conseguir
la tercera solucion, se realizaron algunos ensayos, el primero consistio en adicionar
directamente el silano al bafio electrolitico al momento de iniciar el anodizado; después se

realizaron dos ensayos similares, pero con temperaturas de 4 y 11°C. Intentando disminuir
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la cantidad de &cido de la solucidn, se realizé un ensayo con bafio de composicion 5% p/p
H2SO4 — 15% p/p H20 y 80% p/p etanol. La solucidon final estuvo compuesta por 97% p/p
solucion alcoholica (10% p/p H2SO4 - 10% p/p H20 - 80% etanol) y 3% de HDTMS
hidrolizado, la composicion del silano en el bafio se calculé tomando la solucién con 80%
p/p de etanol obtenida antes como 98% y el HDTMS como 2%. Se utilizé el procedimiento
citado en la literatura para hacer la hidrolisis del HDTMS con el etanol ajustando el pH
entre 4,5y 5,5 [22], a una temperatura de 12 a 20°C. Por otro lado, dos probetas de
aluminio fueron pasadas apenas por lija 180, una fue anodizada y la otra no, esto para

apreciar la influencia de la rugosidad sobre la mojabilidad de la superficie.

3.3. CARACTERIZACION DE LAS CAPAS ANODICAS

3.3.1. Angulo de contacto. El angulo de contacto de todas las muestras fue medido, con
una gota de 10 pL de agua destilada por medio del ensayo de la gota sésil [23]. El equipo
utilizado fue el goniémetro Labometric LBDX. Las imagenes obtenidas fueron analizadas

con el software libre Image J, con el plugin drop-analysis, método LB-ADSA.

3.3.2. Composicion quimica. Para determinar la composicion quimica de las capas
anodicas formadas se usé Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y
espectroscopia Raman. El FTIR se realiz6 en espectrofotémetro marca Shimadzu, midiendo
la transmitancia para longitudes de onda entre 600 y 4000 cm™. La espectroscopia Raman
se realizd en el equipo Renishaw Invia Raman Microscope, con potencia de laser variable

en cada caso.

3.3.3. Morfologia. La morfologia de las muestras despues del anodizado se estudid por
microscopia electronica de barrido (SEM) usando un microscopio marca Zeiss Auriga, con
electrones secundarios, operado a 0,6 kV. Asi mismo se realizaron cortes transversales de
algunas muestras, las superficies de estas secciones se prepararon con lija 1200, 2400 y

4000 y posteriormente pulidas a espejo. Las muestras a analizar, fueron previamente
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recubiertas con una fina capa de carbono. EI microscopio utilizado en este caso se operd
con electrones retrodispersados a 20 kV, usando un equipo marca Zeiss EVO MAIO.

El calculo de la de densidad de poros aproximada en la pelicula anddica, se realiz6 con el

promedio del didmetro de los poros, con una regla de tres simple.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. EFECTO DE LA ADICION DE SILANO EN EL PROCESO DE
ANODIZADO

La variacion del voltaje con el tiempo durante el proceso de anodizado de las muestras de
aluminio se presenta en las fig. 3 a 5. La fig. 3 muestra el comportamiento cuando el
proceso de anodizado se lleva a cabo en una solucion de composicion: 10% p/p H2SOs y
90% p/p H20. Inicialmente el voltaje aumenta linealmente con el tiempo, durante este
periodo se forma la capa barrera. Luego de 18 s, se alcanza un voltaje estable de
aproximadamente, 18 V, este valor se mantiene hasta terminar el proceso. Durante este

periodo se forma la capa porosa [3].

Figura 3. Curva voltaje-tiempo para muestras de aluminio AA 1200 anodizadas a 14
mA/cm? en una solucion 10% p/p H2S04 y 90% p/p H20 a 20°C.
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En la fig. 4 se presenta la variacion del voltaje con el tiempo durante el anodizado en una
solucién compuesta de 10% p/p H2SO4, 10% p/p H20 y 80% p/p etanol. EI comportamiento
de la curva es similar al observado cuando el anodizado se lleva a cabo en una solucion sin
etanol (fig. 3), sin embargo, el voltaje estable es mucho maés alto, cerca de 42 V. La region
lineal de la curva, correspondiente a la formacion de la capa barrera, toma mas tiempo 35 s,
por lo cual se espera que el espesor de dicha capa sea alto. Igualmente, el voltaje estable
alto, indica que los poros pueden alcanzar diametros mayores. Claramente estos altos
valores estan relacionados con la adicion de etanol a la solucién de anodizado. Un
comportamiento similar de la curva voltaje-tiempo se observé cuando la solucion de acido

sulfarico fue modificada con 40 y 60% de etanol.

Figura 4. Curva voltaje-tiempo para muestras de aluminio AA 1200 anodizadas a 14

mA/cm? en una solucién 10% p/p H2S0a, 10% p/p H20 y 80% p/p etanol a 20°C.
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La curva voltaje-tiempo que describe el anodizado en la solucion que contiene silanos (3%

HDTMS), se muestra en la fig. 5. Un comportamiento similar fue observado cuando la
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solucién de anodizado fue modificada con 1y 2 % p/p de HDTMS. La variacion del voltaje
con el tiempo es diferente al observado cuando el anodizado se lleva a cabo en las dos
soluciones descritas anteriormente, las cuales no contenian HDTMS. Durante la formacion
de la capa barrera, etapa inicial, hay una variacién de la pendiente de la curva, esta
variacion podria estar relacionada con el aumento en la conductividad de la capa de 6xido.
Sin embargo, seria recomendable realizar un analisis de la conductividad de las capas de
oxido formadas, para corroborar esta afirmacion. Luego de formada la capa barrera no se
logra un voltaje estable, sino que hay un aumento gradual del mismo a medida que el
tiempo de anodizado aumenta. Lo anterior permite anticipar que la morfologia de la capa
anodica formada serd muy diferente a la que se puede esperar con las otras dos soluciones

de anodizado utilizadas.

Figura 5. Curva voltaje-tiempo para muestras de aluminio AA 1200 anodizadas a 14
mA/cm? en una solucion 97% p/p solucion alcohdlica (10% p/p H2SO4, 10% p/p H20 y
80% p/p etanol) y 3% p/p HDTMS.
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Una explicacion a las diferencias en las curvas voltaje-tiempo del anodizado en las tres
soluciones utilizadas, es la conductividad de las mismas. La Tabla 1 muestra las pendientes
de la zona lineal en cada una de las soluciones empleadas. La variacion de la temperatura
en la curva corresponde a los puntos rojos sefialados en la fig. 5. Se aprecia un aumento
drastico de esta al inicio del proceso de anodizado, pasando de 12°C hasta
aproximadamente 19°C. Este aumento de la temperatura puede estar relacionado con la
naturaleza exotérmica de la reaccion de condensacion de los silanos, y puede estar
relacionado con que los voltajes observados en la curva para la nucleacion de los poros
sean menores que los de la fig. 4. Es decir, el gasto energético para la realizacion del
proceso es menor. Esto también puede tener relacion directa con el cambio de pendiente de
la fig. 5 en la zona de formacion de la pelicula barrera, lo que lleva a pensar en que la

conductividad de la capa aumenta con el aumento de la temperatura.

Tabla 1. Célculo de las pendientes de las curvas de anodizado durante la etapa de
formacion de la capa barrera.

Pendiente
Solucion de anodizado (Formacion de capa

% plp barrera)
V/s
10% H2SO4 - 90% H.0 0,76
10% H>SO4 - 10% H»0 - 80% etanol 2,02
97% solucién alcohdlica (10% H2S04 10% H20 - 2,13
80% etanol)- 3% HDTMS 0,87

4.2. EVALUACION DE LA HIDROFOBICIDAD DE LAS SUPERFICIES
ANODIZADAS

Se observa que las adiciones de etanol y HDTMS a la solucién de anodizado modifica la
hidrofobicidad de la superficie. Asi mismo se nota el efecto de la temperatura de la solucion
de anodizado. Particularmente, al aumentar el contenido de etanol en la solucion de
anodizado, se nota un aumento en el angulo de contacto (fig. 6). Respecto a la dispersion de

los datos mostrados en la Figura 6, se afirma que la dispersién de angulos medidos no
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depende del porcentaje de etanol, y que las superficies obtenidas tienen cierto grado de
homogeneidad.
Figura 6. Variacion del angulo de contacto con el aumento de la concentracion de etanol en

la solucion electrolitica.
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La fig. 7 muestra la evolucion del angulo de contacto promedio obtenido con todas las
muestras anodizadas. Es importante mencionar que el dngulo de contacto registrado con la
muestra de aluminio sin tratamiento fue de 91,7°, entonces el proceso de anodizado
produce una capa de aluminio hidrofilica, con angulo de contacto de 39° aproximadamente.
Ademas, es evidente que la introduccion de etanol a la solucion de anodizado disminuye la
mojabilidad de la capa de 6xido, esto puede explicarse por la forma en la que de una u otra
forma el alcohol se deposita en la superficie.

Haciendo énfasis en el anodizado en la solucion que contiene HDTMS a 4°C, se observa
que el angulo de contacto obtenido es mayor que el de las muestras anodizadas en las otras

dos soluciones. Sin embargo, se nota un efecto de la temperatura de solucion, el angulo de
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contacto aumenta a medida que aumenta la temperatura (fig. 7), esto puede explicarse por
las caracteristicas mismas del anodizado duro, es decir, los poros son mas estrechos e
impiden que haya menos incorporacion de silano sobre la superficie. Los angulos de
contacto mas altos se presentan cuando el proceso de anodizado se lleva a cabo con una
pre-hidrolisis del HDTMS.

Figura 7. Variacion del angulo de contacto en muestras anodizadas en diferentes

soluciones.
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La presencia de HDTMS en la solucion de anodizado aumenta el angulo de contacto de la
superficie, independientemente de su concentracion (fig. 8). Asi como también es evidente
que la presencia de silanos hace las superficies anddicas mas hidrofébicas, en comparacién

con las muestras anodizadas en las otras dos soluciones.

Por altimo, en la fig. 9 se estudia el efecto de la rugosidad sobre el angulo de contacto. En
la muestra no anodizada, el angulo de contacto disminuye considerablemente con la
introduccion de rugosidad en la superficie, esto puede ser explicado por medio del modelo

de Wenzel, que expresa que para superficies con angulos de contacto pequefios, la
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rugosidad implica la penetracion del liquido en las cavidades y por tanto la mojabilidad de
la superficie aumenta, es decir que la superficie de aluminio que no fue anodizada tiene un
angulo muy cercano a 90°, por lo que puede tener comportamiento hidrofilico. Cuando la
muestra es anodizada ocurre lo contrario a lo mencionado antes, aqui la rugosidad inducida
en la superficie se ajusta al modelo de Cassie-Baxter que propone que superficies con
angulos de contacto grandes experimentan un aumento en el &ngulo de contacto al asumir

que la gota solo toca los picos de la superficie heterogénea [15].

Figura 8. Comportamiento del angulo de contacto con el aumento de la concentracion de

silano en la solucion de anodizado.
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La variacion de los angulos es muy parecida en ambos casos en los que se induce
rugosidad, aunque resulta interesante observar que en ambos casos el aumento y el
decremento del angulo es similar, puesto que en la primera situacion el angulo de contacto
disminuye aproximadamente 17° y en el segundo caso el angulo de contacto es de

aproximadamente 16° mayor.
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Figura 9. Efecto de la rugosidad de la superficie sobre el &ngulo de contacto para la
muestra antes y después del anodizado en una solucién 97% p/p solucion alcohdlica (10%
p/p H2SO4, 10% p/p H20 y 80% p/p etanol) y 3% p/p HDTMS.
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4.3. MODIFICACION SUPERFICIAL DE LAS MUESTRAS ANODIZADAS

El espectro FTIR (fig. 10) muestra la composicion guimica de la muestra anodizada en la
solucion de acido sulfarico (a), la anodizada en la solucion con etanol (b) y la anodizada en

la solucién con adiciones de HDTMS (c).

Hay una zona predominantemente similar en las 3 curvas en los picos ubicados a 1234 y
972 cm* correspondientes a los enlaces Al-O y Al-O-Al de la alimina, distorsionados en
comparacion a los encontrados en la literatura por efecto del SO4 del electrolito. El pico
presente a 1828 cm™ corresponde a los enlaces —OH de la alumina (y-Al.03) [24]. El agua
en estado liquido adsorbida en la capa de 6xido se refleja en los picos respectivos de las
vibraciones H-OH a 3425 (estiramiento), 1627 y 1458 cm * (modo flexioén H-O-H) [25]. Se

destaca la capacidad de absorcion de agua que muestra la pelicula formada en la solucion

29



con HDTMS, al poseer mayor intensidad en estos nimeros de onda. La incorporacion del
HDTMS se reafirma con la aparicion de los picos a 2916 y 2846 cm™, propios de los
enlaces C-H presentes en la molécula HDTMS de la curva roja [26]. En la curva verde se
observan unos picos cercanos a los numeros de onda mencionados anteriormente, en este
caso puede tratarse de enlaces C-H provenientes del etanol de la solucion. Esto podria
también explicar el aumento del angulo de contacto encontrado con el aumento de la

concentracion de etanol en la solucién.

Figura 10. Espectro FTIR de muestras de aluminio AA 1200 anodizadas en a) 10% p/p
H2SO4 y 90% p/p H20, b) 10% p/p H2SO4, 10% p/p H20 y 80% p/p etanol y c) 97% p/p
solucién alcoholica (10% p/p H2SOs4, 10% p/p H2O y 80% p/p etanol) y 3% p/p de
HDTMS.
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En la fig. 11 se muestran los espectros Raman de las superficies de aluminio anodizadas en
a) 10% p/p H2S04 y 90% p/p H20, b) 10% p/p H2SO4, 10% p/p H20 y 80% p/p etanol y ¢)
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97% p/p solucion alcohdlica (10% p/p H2SOa4, 10% p/p H20 y 80% p/p etanol) y 3% p/p de
HDTMS.

Figura 11. Espectro Raman de las muestras de aluminio AA 1200 anodizadas en a) 10%
p/p H2S04 'y 90% p/p H20, b) 10% p/p H2SO4, 10% p/p H20 y 80% p/p etanol y ¢) 97% p/p
solucién alcoholica (10% p/p H2SOs4, 10% p/p H20 y 80% p/p etanol) y 3% p/p de
HDTMS.
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En general se observan los picos en 473, 523, 629 y 778 cm™ representativos del 6xido de
aluminio (y-Al,03) [27]. El pico cercano a 1057 cm™ presente en las tres curvas pertenece a
las vibraciones de tensién de los enlaces S-O del sulfato de la solucidn electrolitica que se
deposita sobre la superficie de la alumina. En el caso de la superficie modificada con
HDTMS (fig. 11c) los picos cercanos a 2854 y 2886 cm™ confirman la presencia del
HDTMS en la superficie anodizada. Es importante resaltar el complemento que brinda la
técnica de espectroscopia Raman a analisis hechos con FTIR, por el hecho de haber

conseguido diferentes interpretaciones con los dos métodos.
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4.4, MORFOLOGIA DE LAS SUPERFICIES ANODIZADAS

La morfologia de las superficies de las muestras anodizadas en las tres soluciones
utilizadas, muestra claras diferencias (fig. 12). Se observa que en todos los casos hay

presencia de poros.

Figura 12. Micrografias SEM de la superficie de las muestras de aluminio AA 1200
anodizadas en diferentes soluciones: a) 10% p/p H2SO4 y 90% p/p H20; b) 10% p/p H2SO4,
10% p/p H20 y 80% p/p etanol; ¢) 97% p/p solucion alcohdlica (10% p/p H2SOa4, 10% p/p
H>0 y 80% p/p etanol) y 3% p/p de HDTMS.

La fig. 12a) muestra una morfologia porosa tipica del anodizado en &cido sulfirico,
caracterizada por la formacion de poros de didmetro préximo a 10 nm, ordenados. La

32



presencia de etanol se manifiesta en la formacion de poros de diametro mayor, cerca de 23
nm, menos ordenados. En la fig. 12¢) no se observan claramente los poros, lo cual podria
indicar que la presencia de HDTMS afecta la porosidad de la capa. O que este compuesto
es incorporado en los mismos. A pesar de que las imagenes observadas representan la
morfologia superficial, es posible pensar en la incorporacién del HDTMS en los poros por
el hecho de que el proceso de silanizacion inicia con el proceso de formacion de la pelicula

barrera hasta el final del mismo.

Claramente la presencia de etanol en la solucion de anodizado influencia el diametro de los
poros. Asi tratando de dar una estimacion de la densidad de poros en cada caso se tiene que
para una superficie formada en acido sulfirico es de aproximadamente 43530 poros/pum?y
para una superficie formada en la solucion con etanol de aproximadamente 14526
poros/um?. Esto podria dar a entender en alguna medida que el etanol promueve la

estabilizacion del 6xido que se forma.

El anélisis de la seccion transversal de las muestras (fig. 13) permite calcular el espesor de
las capas anddicas, correspondientes a 13,2 um para la muestra anodizada en la solucion de
10% p/p H2S04 y 90% p/p H20, 13,4 um para la anodizada en la solucion de 10% p/p
H2S04, 10% p/p H20 y 80% p/p etanol y 15,3 um para la anodizada en la solucién con 97%
p/p solucidén alcohdlica (10% p/p H2SO4, 10% p/p H20 y 80% p/p de etanol) y 3% p/p de
HDTMS. Es evidente que el efecto del etanol y del HDTMS esta relacionado més con el
diametro de los poros y su morfologia superficial. Aunque las micrografias no permiten
distinguir claramente la morfologia de los poros. Seria conveniente analizar las muestras
por microscopia electronica de transmision. El espesor de la pelicula obtenida con el
anodizado en la solucién 97% p/p solucién alcohdlica (10% p/p H2SO4, 10% p/p H20 y
80% p/p etanol) y 3% p/p HDTMS, es mayor al obtenido durante el anodizado en la
solucién estandar de acido sulfarico (10% p/p H2SO4 y 90% p/p H20), lo cual estd en
concordancia con lo mostrado en la Fig. 5 y puede atribuirse a la presencia de silanos en

superficie.
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Figura 13. Micrografias SEM de la seccion transversal de las muestras de aluminio AA
1200 anodizadas en soluciones: a) 10% p/p H2SO4 y 90% p/p H20; b) 10% p/p H2SO04, 10%
p/p H20 y 80% p/p etanol; ¢) 97% p/p solucion alcoholica (10% p/p H2SO4, 10% p/p H20 'y
80% p/p etanol) y 3% p/p HDTMS.
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5. CONCLUSIONES

Es posible realizar el proceso de anodizado de aluminio AA1200 en soluciones que
contengan silanos y de esta forma lograr su incorporacion en la superficie, en un solo
paso. Asi mismo la presencia de silanos hace que la superficie presente alta
hidrofobicidad, con angulos de contacto entre 119° y 134° en promedio. Esto significa
que los valores alcanzados son aproximadamente 3,4 veces mas grandes que los
conseguidos para superficies anodicas logradas por anodizado en soluciones

convencionales de acido sulfirico.

La adicidn de etanol a la solucion de cido sulfdrico aumenta su resistividad, y hace que
los potenciales estables para la formacion de poros sean mayores. La mayor
concentracion de etanol que se puede incorporar a la solucion de acido sulfarico, para

formar capas porosas fue de 80% p/p.

La superficie mas hidrofébica corresponde a un angulo de contacto de 134°, formada
por anodizado en una solucién compuesta por acido sulfarico, etanol y silanos, con pre-

hidrolisis del HDTMS, en la muestra con rugosidad.

Por medio de los métodos de analisis quimicos efectuados en este trabajo, se confirmd

la presencia de HDTMS en la capa del 6xido de aluminio.
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6. RECOMENDACIONES

Se recomienda estudiar con mas detalle el aumento de la temperatura durante el proceso de

anodizado cuando se incorporan silanos a la solucién.

Es necesario estudiar con mas detalle la presencia de silanos en las superficies porosas de

alimina usando microscopia electrénica de transmision.

Para el desarrollo de futuras investigaciones, se propone analizar el comportamiento de la
superficie cuando esta es expuesta a altas y bajas temperaturas, ademas del estudio de la
resistencia a la corrosion y a la condensacion de agua que representan gran interés a nivel

industrial.
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