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RESUMEN

Desde el siglo XIX se han tenido referencias sobre la experimentacion del proceso
de electropulido. Hoy en dia, el electropulido esta siendo redescubierto como un
reemplazo para el acabado mecanico, pues ademas de lograrse una superficie mas
lisa, pasivada, con brillo y libre de estrés, mejora notablemente las caracteristicas

fisicas de la mayoria de los metales y aleaciones.

En el presente trabajo se reporta el proceso de obtencion de superficies
electropulidas de sustratos de aluminio y el efecto que los parametros
experimentales tienen sobre estos. Las superficies electropulidas de sustratos de
aluminio obtenidas fueron estudiadas mediante metalografia, microscopia
electronica de barrido y microscopia de fuerza atomica. Los resultados obtenidos
muestran la uniformidad de la superficie, defectos topograficos y la rugosidad por

metro cuadrado (rms, por sus siglas en inglés) de los sustratos de aluminio.



OBJETIVOS Y JUSTIFICACION

Objetivo general

Determinar la influencia de tres de los parametros experimentales empleados en el
proceso de electropulido sobre el terminado de ldminas de aluminio sujetas a este
proceso: composicion del electrolito (HCIO4:C2HsOH), voltaje aplicado y tiempo de

proceso.
Objetivos particulares

a) Realizar electropulido de superficies de laminas de Al variando la
composicién del electrolito HCIO4:C2HsOH.

b) Realizar electropulido de superficies de laminas de Al variando el voltaje
aplicado al electrolito empleado.

c) Realizar electropulido de superficies de laminas de Al variando el tiempo de
proceso.

d) Determinar la influencia de la composicion del electrolito, voltaje aplicado y
tiempo de proceso en el acabado de la superficie de laminas de Al sujetas a
un proceso de electropulido mediante metalografia, microscopia electrénica

de barrido y microscopia de fuerza atomica.

Justificacion

El electropulido de laminas de aluminio tiene una gran aplicacion tecnolégica en la
fabricacion de dispositivos electronicos basados en semiconductores, reflectores,
productos médicos, farmacéuticos, alimenticios y domésticos, entre otros. Este
proceso aporta una magnificacion en las propiedades mecanicas y caracteristicas
fisicas del metal en comparacion con las técnicas de pulido mecanico. Por otro lado,
no se cuenta con estudios sistematicos que aporten el efecto que los parametros

experimentales tienen en el terminado de laminas de aluminio.



INTRODUCCION

El electropulido ciertamente no es una técnica nueva para el acabado de metales,
a través de los afios el proceso de electropulido se ha extendido para el tratamiento
de diferentes metales y aleaciones, pero gracias a la investigacion en laboratorios
universitarios, las mejoras y avances tanto en la quimica como en los métodos
empleados se atribuye mas a las personas que trabajan en este campo dentro de

la industria.

De acuerdo con los rusos Fedot'ev y Grilikhes del Instituto Tecnol6gico
Estatal de San Petersburgo en su libro “Electropolishing Anodizing and Electrolytic
Pickling of Metals” publicado en 1957, el 19 de Enero de 1911, Y. Ivanovich
Shpital'skiy quien se encontraba trabajando en la Universidad de Moscu realizé el
primer trabajo sobre el uso de los procesos electroliticos, posteriormente fue elegido
como miembro de la Sociedad de Quimica Fisica de Bunsen en Alemania, donde
se le concedié la patente en "Procedimiento para producir un acabado pulido y
brillante en superficies de metales y metales electroliticamente recubiertos™. En
1912, se emitié una patente mas sobre el proceso de electropulido por el gobierno
imperial aleman para el acabado de plata empleando una solucion de cianuro. La
experimentacion del proceso de electropulido continud, pero el siguiente avance
significativo no se hizo sino hasta 1935, cuando el cobre fue sometido a un proceso
de electropulido con éxito. Este salto fue seguido por nuevos desarrollos en 1936 y
1937, por el Dr. Carlos Fausto y colaboradores, con el uso innovador de soluciones

para electropulido de aceros inoxidables y otros metales?.

El electropulido agiliza la superficie microscépica de un objeto de metal por
arranque de metal de la superficie del objeto a través de un proceso electroquimico.
En el electropulido el metal es eliminado ion por ion de la superficie del objeto
procesado. La electroquimica y los principios fundamentales de la electrolisis
reemplazan a las tradicionales técnicas mecanicas de pulido, como por ejemplo: el
afilado, la molienda y el granallado. En términos generales, el material que sera
electropulido es inmerso en un electrolito por el cual se hace pasar una corriente

eléctrica o se le aplica un potencial eléctrico, donde el metal que sera electropulido
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es utilizado como anodo, el electrolito como medio conductor, y completando el
circuito un catodo, frecuentemente fabricado de un metal resistente a ataques

quimicos como el platino®*4.

Al comparar la técnica de electropulido con la de pulido mecéanico, se obtiene
que el electropulido proporciona una mejor apariencia fisica, asi como mejores
propiedades mecanicas del metal, ademas ofrece una proteccion mayor ante la
corrosion y facilita la limpieza del metal. Haciendo uso de las ventajas del
electropulido, se resuelven algunos de los problemas que presenta el pulido
mecanico. Hoy en dia, el electropulido estd siendo redescubierto como un
reemplazo para el acabado mecanico, pues ademas de lograrse una superficie mas
lisa, pasivada, con brillo y libre de estrés, mejora notablemente las caracteristicas
fisicas de la mayoria de los metales y aleaciones?.

Los parametros experimentales a controlar en el proceso de electropulido
son: la composicion del electrolito, voltaje aplicado/corriente eléctrica, temperatura
y tiempo de proceso. Tomando en cuenta las consideraciones anteriores, se
propuso en este proyecto de tesis, estudiar el efecto que éstos parametros tienen
en el terminado de laminas de aluminio. Con estas variables es posible disefiar una
gran cantidad de experimentos, por lo que es necesario encontrar los valores
optimos de estas, de no ser asi se obtienen resultados no satisfactorios,
generandose desperdicios y dificultando la reproducibilidad del proceso de

electropulido.



Capitulo |
ANTECEDENTES

1.1 La Electroquimicay los Inicios del Electropulido

La electroquimica es la ciencia que estudia el intercambio de energia quimica y
eléctrica que se produce por medio de una reaccion de Oxido-reduccién. La
electroguimica tuvo un punto de arranque en el afio 1791, cuando Luigi Galvani
describe lo que observé mientras disecaba una rana, y sobre la misma mesa lo que
uno de sus asistentes experimentaba con la reaccién de contraccion de los

musculos de ésta cuando se ponen en contacto con una carga eléctrica.

A esta observacion de Galvani siguié una observacion de suma importancia
que definié el presente del electropulido, Volta escribi6 a la Royal Society en el afio
1800 los resultados que obtuvo al realizar experimentos con electricidad excitada
por el contacto mutuo de dos clases diferentes de metales e incluso por el contacto
de otros conductores, diferentes también entre si, liquidos o disoluciones liquido —
liquido. Posterior a estos dos descubrimientos surge la Ley de Faraday en 1834 que
condujo a la comprobacion de Stoney de que la electricidad, como la materia, son
de naturaleza atomica. Stoney propuso el nombre de electrén para el atomo de
unidad de carga eléctrica. En 1905 Tafel establecio la que puede considerarse como
la ley mas utilizada en la electroquimica, que dice que la diferencia de potencial A
a través de una interfase, en la que se esta produciendo una reaccion

electroguimica, varia inicialmente con el logaritmo de la densidad de corriente i.
Ap=a—-blini
expresion en que a y b son independientes de A, o sea
i = ea/b e—Acp/b

Esta ley empirica constituye el ejemplo de una serie de leyes experimentales

en la que interviene la velocidad a que tienen lugar los sucesos, tal como la



encontrada por Arrhenius para la relacion entre la velocidad de reaccion y la

velocidad de flujo de temperatura?.

A partir de estos descubrimientos la teoria electroquimica de Debye-Huickel
representa una mejora en la teoria de Arrhenius sobre la conductividad eléctrica en
soluciones electroliticas. La electrolisis, la sintesis en electrodos asi como quiza
mas de la mitad de los métodos modernos de analisis en disoluciones depende de
dicha teoria. Posteriormente en metalurgia surgié el estudio de la electroquimica
con respecto a las propiedades de los materiales y su estabilidad en la extraccién
de metales a partir de minerales disueltos en sales fundidas, separacion de metales

en disoluciones y formacién de monocristales a partir de metales de disolucion.

La Ley de Faraday constituye el principio fundamental de la electrélisis. Con
la ecuacion de esta ley se puede calcular la cantidad de metal que se ha corroido o
depositado uniformemente sobre otro, mediante un proceso electroquimico durante
cierto tiempo, es decir, la cantidad de cualquier elemento liberada ya sea en el
catodo o en el 4nodo durante la electrolisis, es proporcional a la cantidad de

electricidad que atraviesa la solucion.

_ITM
 nF

W = Cantidad de metal que se ha corroido o depositado [g]
I = Corriente [A]

T = Tiempo que dura el proceso [s]
_ S g
M = Masa atomica del metal [ /mol]
n = numero de valencia del metal
F = Constante de Faraday [96 500 4 s/mol]

“Las cantidades de elementos o radicales diferentes liberados por la misma

cantidad de electricidad, son proporcionales a sus pesos equivalentes™.



Tras todos los avances en el desarrollo de la electroquimica y tratar de
comprender los principios y fundamentos de la electrélisis, nace en el siglo XX el
término de electropulido, mencionando su comienzo en la seccion anterior con
Ivanovich Shpital'skiy en la Universidad de Moscu en 1911, sin embargo en la
década de 1930 el fisico francés Pierre Jaquet comenzd a experimentar el pulido
quimico y electrolitico del cobre, lo que probablemente haya sido el primer método
de industrializacion para el electropulido de cobre. No conforme con el electropulido
de cobre, el Dr. Jaquet en 1937 mostro un ejemplar de aluminio de alta pureza que

él habia pulido por un método que no implicara ningan roce abrasivo.

En la década de 1950 la empresa alemana Elektrlyse-Gesellschaft era la
pionera en el mercado en el proceso de electropulido del cobre y sus aleaciones.
En la década de 1960, el empleo del acero inoxidable en todas sus formas mostraba
un aumento significativo, por lo cual diversos electrolitos para el electropulido del
acero inoxidable habian aparecido. Una solucidn particularmente exitosa para el
electropulido de acero inoxidable fue la patentada por Albright y Wilson en West
Midlands, Inglaterra, bajo la marca "Electropol”, el acabado se describi6 como el
mejor brillo industrial logrado de la época con un electrolito de bajo costo, lo que le
permitié sobrevivir durante muchos afios. Sin embargo, la solucién contenia anilina,
gue mas tarde fuera declarada cancerigena, y la reputacion del producto quimico

fue en declive.

Durante la aplicacion de electropulido de acero inoxidable surgen dos
companias en el Reino Unido, “The Brightside Electropolishing Company” con sede
en Birmingham y la “Electropol Processing Company” con sede en Farnham, ambas
pagaban una licencia que les permitia hacer uso del electrolito empleado en la
patente de Albright y Wilson. Trabajos similares surgieron en el resto del continente,
por ejemplo Francia se favorecio al usar particularmente un electrolito volatil a
temperaturas bajas que contenia acido perclérico, este compuesto en contacto con
otros componentes organicos genera un poder explosivo similar al
TNT(trinitrotolueno), por lo que se rumoro que muchas industrias desertaron en usar

este tipo de electrolito. El desarrollo de electrolitos mas eficaces y seguros de



trabajar siguié durante las décadas de 1980 y 1990, dando como resultado
soluciones que pulen a bajas temperaturas y con ventajas en los acabados del metal

como mayor reflectancia, brillo y superficies mas suaves?.

1.2 Electropulido

La técnica de electropulido consiste en un proceso similar a la electrdlisis, el objeto
gue sera electropulido esta inmerso en un electrolito que se somete a una corriente
o potencial eléctrico. En el proceso ocurre la captura de electrones por los cationes
a través del catodo (una reduccion), por lo que también ocurre la liberacion de
electrones en el &nodo, una oxidacion. El electropulido alisa la superficie
microscopica de un objeto de metal, por arranque quimico de la superficie del objeto
metalico, la superficie del metal que es electropulida es eliminada i6n por i6n. Los
principios del electropulido son similares a los de su proceso inverso, la
galvanoplastia, la principal diferencia esta en que la pieza de trabajo esta cargada

positivamente®,

La suavidad de la superficie metalica es un efecto primario y ventajoso del
pulido electrolitico. Durante este proceso, una pelicula de espesor variable cubre la
superficie del metal. Esta pelicula es mas gruesa con micro-depresiones y mas
delgada a mas micro-proyecciones. La resistencia eléctrica es menor donde la
pelicula formada es mas delgada, lo que resulta en una mayor velocidad de la
disoluciéon metalica. Asi, el electropulido elimina selectivamente los puntos
microscépicos mas altos o "picos" mucho mas rapido que las microdepresiones o
"valles". La pelicula formada se elimina en forma de sal metélica, la cantidad
eliminada de la superficie es relativamente pequefia, generalmente de 10 a 14
micrémetros’. Al respecto, la eliminacion de metales en ciertas circunstancias es
controlable y puede ser medida con la ecuacién de Faraday, asi también la suavidad
de una superficie puede medirse en rugosidad por metro cuadrado (rms, por sus

siglas en inglés).

En resumen, el electropulido elimina metal de manera selectiva, como

resultado, la superficie del metal es microscépicamente sin rasgos y lisa, sin el rasgo



mas pequefio caracteristico de un pulido por abrasion. La superficie del metal
sometido al proceso de electropulido resulta ser brillante, limpia vy
microscopicamente lisa. Por el contrario, frecuentemente las superficies sometidas
a un pulido mecéanico muestran manchas, cavidades, rayaduras y otros patrones o

efectos orientados direccionalmente®.

Después

- .

(TR ey Y

o —

— = - S

Figura 1.1. Apariencia de la superficie de un metal antes y después de un tratamiento
electroquimico.

1.3 Componentes del Proceso de Electropulido

En el electropulido se requieren herramientas e instrumentos que son
indispensables para la realizacion del proceso, lo cuales se mencionan a
continuacion:

e Electrodos de trabajo: Son los componentes de un circuito eléctrico que
conecta el cableado del circuito a un medio conductor como un electrolito,
estos dispositivos electroquimicos son capaces de convertir directamente
la energia eléctrica en energia quimica y calor. El electrodo positivo es
llamado anodo, corresponde al metal de trabajo que se quiere electropulir
en donde ocurre una reaccién de oxidacion. El electrodo negativo que sufre
una reduccion es llamado catodo debe ser un conductor electrénico para
gue se produzca el transporte de los electrones a través de un circuito
externo, la resistencia eléctrica debe ser muy baja para facilitar el transporte
electronico, generalmente se emplean metales como el platino, niquel,

cobalto y otros metales nobles, debido a su bajo costo®.
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e Electrolito: Es un medio conductor en el que el flujo de corriente esta
acompafado por movimiento de materia, siendo el mas frecuente una
solucion acuosa de acidos, por tanto dicha solucién cierra el circuito, asi,
proporciona el medio para que los iones metélicos salgan de la superficie
del &nodo y a la vez asegura que éstos migren hacia el catodo para aceptar

electrones.
ANODO CATODO
/1
ﬁ
el
N B ol =
N\“-’”"\_ i — P i |~ ® ®
TANQUE — % é FUENTE
d]) ELECTROLTO |g
\M_ ____,_,I

Figura 1.2. Componentes que intervienen en un proceso electrolitico.

e Electrodo de referencia: Es un electrodo que tiene un potencial de equilibrio
estable (tendencia de las especies quimicas en una reaccion redox de
adquirir electrones) y conocido. Es utilizado para medir el potencial contra
otros electrodos en una celda electroquimica. Es mas utilizado en procesos
para investigacion ya que nos permite conocer el seguimiento de la
informacién del medio (como actividad, concentracién, potencial, pH, etc.)
de un método electroquimico.

Existen electrodos de vidrio que constituyen, actualmente, una pieza
fundamental en la medicion electrométrica del pH. Junto con el electrodo
de Ag/AgCl, se encuentran ampliamente difundidos y a la fecha no
existen otros sistemas para la medicion electrométrica que tengan la
misma versatilidad y precision. El principio bajo el cual trabaja el

electrodo de vidrio fue descubierto en forma accidental por Mclnnes y
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Dole, cuando observaron que el vidrio que empleaban en sus
investigaciones mostraba cierta sensibilidad a las variaciones de pH. Una
vez hecho su descubrimiento, procedieron a investigar una composicion
mas adecuada de vidrio, que es la base para la construccion de los

electrodos empleados hasta el dia de hoy°.

cable

alambre
de Ag T

soluc. de
, HCI01 M
[
<
membrana
alambre de

de vidrio A
\ / Ag clorurado

Figura 1.3. Electrodo de vidrio con alambre de Ag/AgCl.

Potenciostato: Es un instrumento muy usado en diversos experimentos
electroquimicos, tales como potenciometrias y columbimetrias. En este tipo
de experimentos, muchas veces es necesaria una fuente que brinde una
diferencia de potencial constante. El potenciostato puede controlar la
diferencia de potencial en uno, dos o mas electrodos de trabajo, con ayuda
de un electrodo de referencia y un electrodo auxiliar. Este instrumento
consigue mantener la diferencia de potencial constante en los electrodos de
trabajo, tomando como punto de referencia el voltaje en el electrodo de
referencia y corrigiendo las variaciones mediante el control de la corriente

en el electrodo auxiliar.

El potenciostato es capaz de medir y controlar el potencial de la celda,
detectando cambios en su resistencia, y variando la intensidad de corriente

administrada al sistema de acuerdo con estas variaciones, de manera que
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la diferencia de potencial se mantendra constante. Si la resistencia
aumenta, la intensidad de la corriente debera disminuir si se quiere
mantener el voltaje constante, y si la resistencia disminuye, el potenciostato
debera aumentar la intensidad de la corriente. Esto es una aplicacion de la
Ley de Ohm, cuya ecuacion es la siguiente:

R_V
T

Donde R es la resistencia, | la intensidad de corriente y V la diferencia

de potencial que se quiere mantener constante!.

1.4 Naturaleza de las Reacciones Quimicas

Las reacciones de reduccién-oxidacién son las reacciones de transferencia de
electrones. Esta transferencia se produce entre un conjunto de elementos quimicos,
uno oxidante y uno reductor (una forma reducida y una forma oxidada,
respectivamente). En dichas reacciones la energia liberada de una reaccion
espontanea se convierte en electricidad o bien se puede aprovechar para inducir
una reaccién quimica no espontanea. Existe una proporcionalidad entre el grado
neto de avance de la reaccion de un electrodo (v) y la corriente:

l

V= FA

Donde i es la corriente en A, n el nimero estequiométrico de electrones, F la
constante de Faraday en C y A el area en cm?.
También sabemos que para un determinado proceso sobre un electrodo la corriente
no fluye en algunas regiones, pero fluye en diversos grados en ciertas secciones
del area. El grado de avance de la reaccion es una fuerte funcion del potencial, y
por ello se requieren constantes del grado de dependencia del potencial para una

certera descripcion de la dinamica de la transferencia de carga en la interfase.
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Asi también si se consideran dos sustancias Ay B que estan relacionados por
una simple reaccion elemental unimolecular reversible, podemos expresar el grado

de avance neto para la conversion entre Ay B, de la siguiente manera:
Unet = kaA — kpCyp

Es un hecho experimental que la mayoria de las constantes de grado de las
reacciones en fase solucion varian con respecto a la temperatura seguin una moda
comun: Casi siempre, el “In K” es lineal con 1/T. Arrhenius fue el primero en
reconocer la generalidad del comportamiento, y propuso que las constantes de

grado fueran expresadas en la forma:

Ea
k=Ae RT
Donde E, tiene dimensiones de energia y es conocido como la energia de
activacion. El término A es conocido como el factor de frecuencia, que proviene de
los intentos de superar la energia de barrera. El componente de avance de una
reaccion v, debe ser proporcional a la concentracion en la superficie de un electrodo
0. Expresamos la concentracion a la distancia x desde la superficie y a un tiempo t
como C,(x, t); entonces la concentracion en la superficie sera C, (0, t). La constante
de proporcionalidad que vincula el rango de reaccion de avance con C,(0,t) es la
constante de grado k;.
ic
nkFA
Como la reaccién de avance es una reduccion, hay una corriente catodica i..

Uf = kaO(O' t) =

Igualmente se tiene para la reaccion inversa conocida como oxidacion:
iq
nFA
Donde i, es la componente anddica de la corriente total. Entonces, el rango

vp =k, Cr(0,t) =

neto de reaccion es:
ie—i, i
nFA ~ nFA

Unet = Vr —Vp = kaO(O; t) — kpCr(0,t) =
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Como la interfase solo puede responder a su entorno inmediato, el rango
entero de las expresiones de concentracion son siempre concentraciones de
superficie, las cuales pueden diferir respecto de las del seno de la fase en solucion.
Queda claro también, que cualquier especie participante en una ecuacion redox
tendra un comportamiento cinético que sera fuertemente influenciado por la

diferencia del potencial de interfase.

Para reacciones de electrodo, en las que la diferencia de potencial puede ser

controlada, y que se desea predecir la forma precisa en la que k; y k;, dependen de
ésta. En ambas se llega al mismo resultado, que es el siguiente:
kp = k® exp|—af(E — E*)]
ky = k®exp[(1 — a)f(E — E*)]
Donde f = %, k° y a son parametros ajustables llamados constantes estandar
de rango y coeficiente de transferencia, respectivamente. Estos resultados son

generalmente conocidos como la ecuacion de Butler-Volmer para la cinética del

electrodo; en honor a los pioneros en esta area??.

15 Importancia de los Parametros Experimentales en el Proceso de

Electropulido

Entre los pardmetros experimentales a controlar en un proceso de electropulido se
encuentran: el tipo de electrolito, la concentracion y temperatura del electrolito,
potencial aplicado/corriente eléctrica, area del anodo expuesta al catodo, geometria,
tiempo y agitacion, los cuales deben ser ajustados antes de realizar la reaccion

electroquimica.
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Variables Externas
Variables de Electrodo

Temperatura(T)

Material

] Presion (P)
Ares superficial (A) Tiempo (t)
Geometria w N
A | IS
}, — b— | n L

Variables de ™ 2 . Variables Electricas
Transferencia de
b—— Potencial (E)
Masa
Corriente (\)

Modo (difusion
conveccion, ...) \- ‘-—_/ \- -/
Concentracion superficial

Adsorcion

Flujo Eléctrico (Q)

Variables de la Solucion

Concentracion global de las especies electroactivas (Cy, Cx)
pH, Densidad

Figura 1.4. Pardmetros experimentales a controlar en un proceso de electropulido.

El potencial, (como funcién de la energia libre del sistema), constituye la
fuerza de empuje de una reaccion electroquimica y por lo tanto representa el factor
termodinamico. La corriente eléctrica que es la rapidez del flujo de carga que pasa
por un punto dado en un conductor eléctrico, que se origina por el movimiento de
los electrones y es una medida de la cantidad de carga que pasa en un punto dado
por unidad de tiempo. La densidad de corriente eléctrica estd en funcion de la
diferencia de potencial o voltaje, el area superficial de los electrodos y la
concentracion del electrolito, cuando una corriente eléctrica fluye a través de un
alambre conductor, se dice que lo hace porque existe una diferencia de potencial
entre los dos extremos del alambre. La diferencia de potencial entre dos puntos se
define como el trabajo efectuado, medido en Joules (J), por fuerzas eléctricas para
mover una carga de un Coulomb desde el punto de mayor potencial hasta el punto
de menor potencial®.

La distancia entre el anodo y catodo es determinada por la conductividad
molar de la disolucién idnica, que es una medida de la facilidad con la que la
corriente eléctrica fluye a través de un conductor, es decir, del nimero de iones
(cationes y aniones) que estan presentes en la concentracion del electrolito y de la

naturaleza del electrolito (fuerte o débil). La temperatura es un parametro que al
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aumentar reduce la viscosidad y la resistencia eléctrica del medio, por lo tanto hay
un aumento en la conductividad que ofrece la solucion®®.

El area del electrodo negativo (anodo) ha de ser por lo menos dos veces el
tamanfo del electrodo positivo (catodo), independientemente de cual sea el electrodo
activo de trabajo, ademas de que el electrodo negativo debera de ser de un material
gue contenga una mayor resistencia, ya que la celda voltaica negativa proporciona
la mayor parte de energia y tiende a consumirse al disolverse en el electrolito. La
celda negativa puede ser usada para un determinado niumero de procesos, ya que
en casa proceso se reduce su fuerza electromotriz y posteriormente queda

totalmente polarizada dejando a la celda inservible 1°.

1.6 Procesos involucrados en una Reaccion Electroquimica

Los movimientos en interacciones de un idn presente en una disolucién con otros
iones tienden a estudiarse en dos aspectos, de forma individual que concierne al
comportamiento dindmico de los iones como individuos, como a las trayectorias que
tienen dentro de un electrolito y las velocidades con las que lo recorren. Estos
movimientos iénicos son fundamentalmente al azar en cuanto a su sentido y
velocidad. En segundo lugar los movimientos idnicos tienen un aspecto de
comportamiento de grupo que es de particular importancia cuando son mas los
iones que se desplazan dando origen a un arrastre o flujo de iones. Este arrastre
tiene importantes consecuencias ya que cada ion posee una masa y una carga. En
consecuencia el flujo de iones en una determinada direccion, transporta materia y
un flujo de cargas.

Si no tiene lugar el desplazamiento de los iones en una determinada
direccién, las interfases entre los electrodos y el electrolito en un sistema
electroquimico se quedarian agotadas en los iones necesarios para alimentar las
reacciones de transferencia de carga que se producen en tales interfases. Por lo
tanto, los movimientos y arrastre de iones son de vital importancia para que un
sistema electroquimico pueda funcionar eficazmente.

El flujo de iones puede producirse de tres formas. Si en las distintas regiones

de un electrolito hay diferencias de concentracién de los iones, el gradiente de
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concentracion resultante producira un flujo de iones. Este fenomeno se llama

difusion (ver Figura 1.5).

Electrolito

Concentracion creciente de ones | +

Difusion de iones +

Figura 1.5. Difusién de los iones positivos resultante de un gradiente de concentracion en

una disolucién electrolitica.

Si entre distintos puntos de un electrolito existen diferencias de potencial
electrostatico, el campo eléctrico resultante es causa de un flujo de cargas en el
sentido del campo. Este es llamado emigracién o conducciéon (ver Figura 1.7).
Finalmente, si entre varias partes del electrolito existen diferencias de densidad o
de temperatura, el liquido empieza a desplazarse como conjunto, o bien unas partes
del mismo con respecto a otras. Se trata en este caso de un flujo hidrodinamico.
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Figura 1.6. Emigracion de los iones resultante de un gradiente de potencial electrostético
(campo eléctrico) en un electrolito. El campo eléctrico se produce por medio de la aplicacién

de una diferencia de potencial entre dos electrodos sumergidos en un electrolito.

El desplazamiento de los iones se produce precisamente porque el sistema
no se encuentra en equilibrio; mas bien el sistema esta tratando de alcanzar el
equilibrio, ya que la energia libre no es uniforme y minima en todos los puntos. La
existencia de los gradientes de energia libre es la causa del proceso de
desplazamiento de los iones y hace que el sistema tienda a alcanzar un estado de

equilibrio como consecuencia de la disipacion de energia librelt,

1.7 Electropulido frente a otras Técnicas de Acabado de Superficies

Como se menciond anteriormente, el electropulido elimina de una superficie metal
de manera selectiva, como resultado, la superficie del metal es microscépicamente
sin rasgos Yy lisa, sin el rasgo mas pequefio caracteristico de un pulido por abrasion,
obteniéndose una superficie brillante, limpia y microscopicamente lisa. Por el
contrario, frecuentemente las superficies sometidas a un pulido mecanico por

técnicas convencionales como el afilado, la molienda y el granallado, muestran
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manchas, rayaduras, cavidades y otros patrones o efectos orientados

direccionalmente.

Los beneficios del electropulido frente a estas técnicas de acabado de

superficies son por mucho mejores, los cuales son:**7

Mejor apariencia fisica

¢ No hay lineas finas direccionales de pulido abrasivo.
¢ Excelente reflexiéon de la luz y profundidad.

¢ Esmalte brillante, liso y brillo uniforme.

Propiedades mecanicas mejoradas

¢ Reduce la friccion en la superficie.

¢ Aumento de los ciclos de produccién y servicio en equipos de proceso. El
electropulido reduce en gran medida las incrustaciones, escalado y acumulacién de

producto.
¢ La superficie conserva la estructura de grano y las propiedades del metal.

¢ La resistencia a la fatiga no se reduce. El electropulido permite la misma
resistencia a la fatiga en cualquier parte de la superficie, ya que es la misma en

cualquier punto que se mida con precision.

¢ Mayor resistencia a la fatiga puede ser promovida por las particulas de la
superficie para reintroducir un esfuerzo de compresion sin perder las ventajas del

electropulido.

¢ Alivia el estrés de la superficie.
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Mejor proteccion contra la corrosion

El electropulido maximiza la resistencia al deslustre (perder luminosidad al
interactuar con la luz) y la corrosion en muchos metales y aleaciones. El pulido
mecanico falla al tratar de eliminar marcas por pulido abrasivo, y también tiende a
empujar mas sobre la superficie los materiales abrasivos, estas deformaciones

pueden convertirse en puntos de corrosion.
Facilidad de limpieza

¢ Reduce sustancialmente la contaminacion del producto y adhesion debido a la

suavidad microscépica de una superficie electropulida.

¢ Disminuye el tiempo de limpieza. Las superficies electropulidas pueden ser
limpiadas con un hidrolavado eficaz en menos tiempo y con menor presion. Las
superficies electropulidas de un equipo de proceso reducen el tiempo de limpieza

en mas de un 50 %.

¢ Mejora la esterilizacion y mantiene higiénicamente limpio las superficies de los

equipos quimicos de alimentos, medicamentos, bebidas, etc.

¢ Proporciona mejor pasivacion del acero inoxidable. Creando una pelicula de 6xido

monomolecular sobre la superficie.
¢ Permite la descarbonizacién de metales.

¢ Elimina 6xidos de metal trabajados en frio.

Efectos particulares de un electropulido
¢ Esmaltes en zonas inaccesibles por otros métodos.

¢ Revela defectos en las superficies metéalicas indetectables por otros medios. El
electropulido es una de las herramientas de inspeccion mas eficaces para evaluar

superficies metdlicas.
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¢ Proporciona una microdureza en la superficie del metal.

¢ Aumenta el magnetismo de las piezas en aproximadamente un 20 %.

1.8 Aplicaciones Tecnoldgicas del Electropulido?®

Algunas aplicaciones tecnolégicas del proceso de electropulido en la industria se

mencionan a continuacion:

Tuberias

En los ultimos afios, se ha demostrado que el electropulido proporciona un
excelente acabado final en didametros interiores y exteriores de las tuberias. Este es
necesario siempre que se necesiten superficies sin contaminantes, sin particulas y
sin abrasiones. Ademas, las tuberias se benefician de la friccion minima y del
aspecto de maxima pureza del electropulido. Sus ventajas, las hacen estar
presentes en la industria petroquimica, nuclear, farmacéutica, de semiconductores

y alimentaria.

Aplicaciones médicas
El campo médico se ha beneficiado del electropulido durante muchos afios. Todos
los equipos hospitalarios, médicos y quirdrgicos (bisturies, pinzas, sierras, implantes
coronarios, 6seos y articulares, proétesis, etc.) se someten a un proceso de
electropulido para facilitar la limpieza y lograr niveles bajos de contaminacion. Los
objetos metéalicos expuestos a la radiacion y que requieran una descontaminacion
regular son los principales candidatos para el electropulido. Dado que distintos
dispositivos como prétesis e instrumentos quirdrgicos estan en contacto con fluidos
corporales corrosivos, éstos son electropulidos para optimizar la resistencia a la
corrosion de su superficie.

Por lo general, se eliminan de 5 a 10 um de metal de la superficie durante el
electropulido. Sin embargo, hasta 50 um se podrian eliminar para un alisado

adicional. Se eliminan mayores cantidades en esquinas y bordes (es decir, areas de
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alta densidad de corriente) a menos que se empleen revestimientos y/o catodos

auxiliares.

Figura 1.7. Distintos materiales empleados en el area médica que son sometidos a un

proceso de electropulido.

Fabricacion de semiconductores

Los cuartos limpios para la fabricacion de semiconductores requieren de superficies
sin contaminantes y sin particulas. Dado que el acabado electropulido es el acabado
idoneo para componentes metélicos en una cuarto limpio, se incluyen consolas de
equipos, sistemas de distribucién de gas y fluido, sistemas de iluminacion,
conductos eléctricos expuestos y cajas de salida, cAmaras de vacio, equipos de
fabricacion y de proceso. El electropulido es un proceso barato y eficiente para la
formacién de diferentes superredes nanométricas laterales uni- y bidimensionales,
es posible obtener morfologias selectas de las membranas de 6xidos metélicos que
se depositan después de un electropulido para la fabricacion de nanodispositivos
semiconductores de alto rendimiento. Se plantea a futuro el uso de estas
membranas, como matriz para hacer depésitos semiconductores para el sensado
de fluidos.
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Industria farmacéutica

Las empresas farmacéuticas insisten en obtener superficies metalicas muy limpias.
Hoy en dia, los elementos internos de las mezcladoras farmacéuticas, los sistemas
de suministro de productos secos, los filtros, los coladores, las vasijas, las
secadoras, sistemas de corte, las espirales de enfriamiento, diferentes tipos de
laminas, los intercambiadores de calor y otros importantes elementos metéalicos son
sometidos a un proceso de electropulido. Por motivos microbioldgicos y de cualquier
otro tipo de contaminacion, el electropulido ofrece la solucion éptima para los

componentes farmacéuticos de acero inoxidable.

Exploracion energética

La industria de la exploracion energética es un nuevo sector para el electropulido.
Se realiza el electropulido de equipamientos de inmersion en los pozos,
fundamentalmente para superpasivacion frente al ataque de gases acidos. Ademas,
muchos componentes de plataformas petroliferas en alta mar, incluyendo tuberias,
bombas, valvulas, condensadores y sistemas de aislamiento, estan electropulidos

para protegerlos de la atmosfera marina.

Industria alimentaria

El electropulido proporciona las superficies lisas, de facil limpieza y estéticamente
agradables exigidas por esta industria, ademas de su ventaja higiénica y de no tener
contaminacion. El acabado reduce la oxidacién y la contaminacion de los
componentes de acero inoxidable usados en cocinas, industria lactea y de procesos
automatizados para la produccién alimentaria. Gracias al electropulido se consigue
una superficie perfectamente limpia, lo que ofrece una resistencia maxima a la

formacion de bacterias y deposito de residuos.

Tratamiento del agua
Las industrias de tratamiento y destilacion del agua emplean el electropulido para
mejorar la resistencia a la corrosion de los componentes del acero inoxidable y

reducir la contaminacion microbiologica que se podria acumular dentro de estos
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sistemas. Habitualmente, los componentes electropulidos en la industria del
tratamiento y destilacién del agua incluyen filtros, pantallas y tamices, bombas y

valvulas, condensadores y tuberias.

1.9 Aluminio

Descubierto en 1825 por el danés Hans Christian Oersted, el aluminio (Al) que fue
encontrado como una amalgama con mercurio, posteriormente Friedich Wohler
logré aislarlo usando potasio metélico. El aluminio es el metal de mayor abundancia
en la corteza terrestre, nunca se encuentra de forma libre en la naturaleza.
Generalmente el aluminio se encuentra en minerales como el silicato de aluminio,
bauxita (roca compuesta en su mayoria por 6xido de aluminio con diferentes grados
de hidratacion), rocas igneas y combinado con metales como el sodio, potasio,
hierro, calcio y magnesio. El aluminio puro es blando, resistente a la corrosion y con
escasa resistencia mecanica, pero puede formar aleaciones con otros elementos
para aumentar su resistencia y adquirir varias propiedades Uutiles. Es un buen
conductor de la electricidad y del calor. Por su abundancia y bajo costo desde

mediados del s. XX es el metal que mas se utiliza después del acero®®.

La importancia del aluminio en la industria es sorprendentemente alta, al
tener una gran variedad de aplicaciones y ademas de poder ser reciclado en su
totalidad sin perder las cualidades de sus propiedades. Resulta ser bastante
atractivo para la industria utilizar aluminio ya que tiene una gran demanda en todos
los sectores consumidores del mismo, pudiendo dividirlos en electricidad y

comunicacion, transporte, edificacion y construccion, alimentos, entre otros.

Propiedades Fisicas

El aluminio tiene nimero atémico 13, y pertenece al grupo de lllIA 'y al tercer periodo
de la tabla peridédica. Su numero cuantico principal es 3; en cuanto a su
configuracion electrénica es 1s22s22p®3s23p! y su masa atémica es de 26.9825

u.m.a. su valencia normal es 3, pero presenta estados de oxidacion de +1, +3. El
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aluminio sélido posee una estructura cristalina cubica con parametro de red a =
4.0495 A.

a=b=c
’m b a=p=y=90°

Figura 1.8. Estructura cristalina del aluminio.

El aluminio es un metal ligero con una densidad a 20°C de 2.70%; tiene una

elevada conductividad térmica (237 ﬁ) y una elevada conductividad eléctrica de

1
mQ cm’

material resistente a la corrosion en la intemperie, sumergido en agua de mar y a

376.7

posee un punto de fusion de 660 °C y de ebullicion de 2450 °C. Es un

otros productos quimicos, debido a la capa de 6xido (Al203) que se forma en su

superficie.

Propiedades Quimicas

Por su facilidad a ceder electrones, el aluminio se combina rapidamente con el
oxigeno y forma rapidamente una capa fina de 6xido superficial impenetrable y
adherente que detiene el proceso de corrosion, lo que le confiere mayor durabilidad.
El aluminio tiene caracteristicas anféteras, es decir, se disuelve tanto en &cidos
formando sales, como en bases fuertes formando aluminatos. El aluminio reacciona
con facilidad con el acido clorhidrico (HCI) e hidroxido de sodio (NaOH). En

presencia de iones Cu?* y CI~ su pasivacion desaparece y se vuelve muy reactivo.
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Tabla 1.1. Algunas propiedades fisicas y quimicas del aluminio*®.

Radio atomico (4) 1.43
Radio covalente (4) 1.18
Radio ionico (A) Al =045
Volumen Atomico (em¥maol) i
Electronegatividad 1.5
Afinmidad electronica (KJmol) 42.5
Calor especifico (J/kg "K) 877.8
Calor de fusion (k//maol) 10.79
Calor de vapornizacion (kJ/maol) 2610
Primer potencial de ionizacion (&//maol) 577.6
Segundo potencial de ionizacion (A mol) 1816.6
Tercer potencial de ionizacion (kJ//mol) 2744.7
Polarizabilidad (4} 8.3

Propiedades Mecéanicas
El aluminio es un metal maleable y ductil lo que permite la fabricacion de laminas

delgadas y cables de aluminio. Es un material blando con dureza de 2.8 en escala
N

mm?’

de Mohs y un limite de traccién en estado puro en el rango de 160 — 200 Por

la poca resistencia mecéanica del aluminio, se forman aleaciones con otros
elementos para aumentar su resistencia y potenciar sus usos. Los duraluminios
(aleaciones de aluminio con cobre, magnesio, manganeso y zinc) y los anticorodales
(aleaciones de aluminio con una poca cantidad de magnesio, silicio, y en ocasiones

con manganeso, titanio y cromo) son las aleaciones mas conocidas y utilizadas del
N

mm?2’

aluminio, aumentando en gran valor su resistencia en el rango de 1400 — 6000

Usos y Aplicaciones del Aluminio
Las aleaciones de aluminio son ligeras, fuertes y de facil formacion, faciles de

ensamblar, fundir o maquinar y se les pueden dar una gran variedad de acabados,
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por eso el aluminio tiene un campo amplio en el cual utilizarse. Asimismo, debido a
su ligereza, manejo facil y compatibilidad con los alimentos y bebidas, es utilizado
como envase para empaquetar alimentos y por sus propiedades eléctricas, es
usado como conductor en tendidos de alta tensién para la transmision de energia
eléctrica a distancias largas.

El aluminio y sus compuestos también se utilizan en pinturas, combustible
para cohetes, explosivos y reductores quimicos. En la nanotecnologia, se emplean
membranas de 6xido de aluminio para la sintesis y fabricacion de nanodispositivos
semiconductores de alto rendimiento.

Entre estas aplicaciones se encuentra la fabricacion de membranas porosas
de tamafio nanométrico de 6xido de aluminio, conocido como alumina (Al,05), que
por la formacion de particulas porosas y filamentos nanomeétricos destacan en la

fabricacion de dispositivos electronicos y optoelectrénicos.?%’
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Capitulo I
METODOLOGIA Y TECNICAS DE CARACTERIZACION

En este capitulo se describe el método electroquimico empleado para el acabado
de laminas de aluminio. Por otra parte, se presentan los principios béasicos de las

técnicas utilizadas en la caracterizacion de las muestras obtenidas.

2.1 Metodologia Experimental
El proceso de electropulido de laminas de aluminio consta basicamente de dos
etapas que se describen a continuacion: 1) limpieza del sustrato de aluminio y 2)

proceso de electropulido.

2.1.1 Limpieza del Sustrato de Aluminio

Para este fin primero se corté una lamina de aluminio de espesor 0.13 mm para
tener laminas de dimensiones de 1 cm x 1.7 cm (99.99 %, Sigma Aldrich). Luego en
un vaso de precipitados se vertieron 10 mL de etanol (99.5 %, Baker) en los que se
sumergi6é la lamina de Al para llevar a cabo un lavado por ultrasonido (Fisher
Scientific) durante 6 minutos. Después se enjuago la lamina con agua desionizada
ultrapura (18.2 MQ cm, grado |, Thermo Scientific). Posteriormente la lamina fue
sumergida en una soluciéon de NaOH 1.5 M a 60 °C por 30 segundos, sucesivamente
se sumergié en una solucion de HNOz 1.5 M por 15 segundos.?! Finalmente la
lamina de aluminio se enjuagé con agua desionizada ultrapura y se dej6 secar. Este
procedimiento se realizdé con el propésito de eliminar la grasa, los contaminantes
organicos y la capa de alimina que se forma por su exposicion al ambiente sobre

el sustrato de aluminio.

2.1.2 Proceso de Electropulido
El sustrato de aluminio sometido al proceso de limpieza descrito con anterioridad se
sometié a un proceso de electropulido con el fin de remover las imperfecciones y

asi obtener una superficie mas homogénea. Para ello en un soporte de teflén en el
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gue se sostuvo el sustrato de aluminio (electrodo de trabajo) y una lamina de Platino
(2cmx2cm,t=0.127 mm, 99.99 %, Alfa Aesar) (contraelectrodo). Una vez armado
el soporte de teflon con los electrodos (ver Figura 2.1) este es sumergido en un
reactor de vidrio enchaquetado (ver Figura 2.2) en una solucion electrolitica de
HCIO4: C2HsOH con concentracion variable de 1:2 viv, 1:4 v:v y 1:6 v:v segun el
namero de experimento (ver Tabla 2.1). Posteriormente, los electrodos de trabajo,
contraelectrodo y de referencia (Ag/AgCl) se conectaron a un bipotenciostato (ver
Figura 2.3). Después se ajustd el potencial y el tiempo para el proceso de
electropulido determinados por el nimero de experimento de la Tabla 2.1. El

proceso de electropulido se realiz6 a una temperatura controlada de 10+0.5 °C.

Figura 2.1. Soporte de teflon para el contraelectrodo Figura 2.2. Soporte de teflon dentro
(izquierdo) y el electrodo de trabajo. del reactor enchaquetado.

ELECTRODO DE
CONTRA-ELECTRODO REFERENCIA \\

N\

TERMOMETRO
AY /

X

ELECTRODO
DE TRABAJO

@U‘/:

INTERCAMBIADORDECALOR © ©

Figura 2.3. Arreglo experimental empleado para el proceso de electropulido.
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Tabla 2.1. Disefio de experimentos variando la composicion del electrolito, el potencial
aplicado entre electrodos y el tiempo, para los diferentes procesos de electropulido.

N° de Composm@n e Temperatura | Potencial | Tiempo
Exp. electrolito °C) V) (min)
(HCI04:C3Hs0H v:v)
1 1.2 10 3 2
2 1:2 10 3 4
3 1:2 10 3 6
4 1:2 10 4 2
5 1.2 10 4 4
6 1.2 10 4 6
7 1.2 10 5 2
8 1.2 10 5 4
9 1.2 10 5 6
10 1:4 10 3 2
11 1:4 10 3 4
12 1:4 10 3 6
13 1:4 10 4 2
14 1:4 10 4 4
15 1:4 10 4 6
16 1:4 10 5 2
17 1:4 10 5 4
18 1:4 10 5 6
19 1.6 10 3 2
20 1.6 10 3 4
21 1.6 10 3 6
22 1.6 10 4 2
23 1.6 10 4 4
24 1.6 10 4 6
25 1.6 10 5 2
26 1.6 10 5 4
27 1.6 10 5 6

2.2 Técnicas de Caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion que se utilizaron a fin de conocer las distintas
propiedades superficiales que presentan las muestras obtenidas fueron: analisis
metalografico, microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza

atomica (AFM). Tales técnicas son descritas a continuacion.
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2.2.1 Anélisis Metalografico

La metalografia es la ciencia que estudia las caracteristicas estructurales de un
metal o aleacion relacionandolas con las propiedades fisicas y mecénicas de los
materiales. Entre las caracteristicas estructurales estan el tamafio de grano, forma
y las inclusiones no metalicas y otras irregularidades, que pueden modificar las
propiedades mecéanicas y el comportamiento en general de un metal.

El principal instrumento, para realizacion de un analisis metalogréfico, es el
microscopio metalogréafico con el cual es posible examinar una muestra con varios
niveles de magnificacion que pueden ir de 20X hasta 10,000X.

Para realizar un andlisis metalogréafico se determina la zona microgréfica a
estudiar, que representa el fendmeno a estudiar. Con este andlisis se busca revelar
a escala microscoépica las caracteristicas estructurales del metal, a través de
camaras electronicas que tienen adaptadores para acoplar el cuerpo del tubo del
microscopio y su sistema de enfoque y lectura. Las magnificaciones mayores a los
20,000X hasta 1,000,000X se alcanzan a través del microscopio eléctronico, que

emplea un haz de electrones en lugar de luz??.

2.2.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
El microscopio electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es uno de los
mejores instrumentos para el estudio de la morfologia de superficies metalicas. La
parte principal de un microscopio de barrido se denomina columna de electrones la
cual lleva en su interior los siguientes elementos:
e Cafion de electrones con un filamento que actiia como emisor o fuente de
iluminacion.
e Un sistema de lentes electromagnéticas encargado de focalizar y reducir a
un didmetro muy pequefio el haz de electrones producido por el filamento.
e Un sistema de barrido que hace recorrer el haz de electrones ya focalizado
en la superficie de la muestra.
e Varios sistemas de deteccion como el detector de electrones y de rayos-X,
gue permiten captar el resultado de la interaccion del haz de electrones con
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la muestra transformandolo en sefial eléctrica en forma de imagenes,
fotografias, espectro de elementos, etc.
e Una salida conectada a una o varias bombas que producen vacio necesario

para que el conjunto funcione adecuadamente.

Filamenta

Lentes
Electro-
Magnéticas

Biohinasz de
Barrido

Detectar B
Rayos X §

& la bomba
de vacio

Figura 2.4. Configuracion basica del SEM convencional.

Cuando el haz de electrones choca contra la muestra, ocurren interacciones
entre dichos electrones y los atomos que componen la muestra. En estas
interacciones pueden ocurrir varios fendbmenos como: los electrones incidentes
pueden ser absorbidos, emitidos, reflejados y/o transmitidos. Este tipo de
interacciones pueden ser divididas en interacciones elasticas e inelasticas.

Las interacciones elasticas son aquellas que afectan las trayectorias de los
electrones en el haz. Este tipo de interacciones se caracterizan por la pérdida de
energia insignificante durante la colisién y por un cambio angular direccional de los
electrones dispersos. Los electrones incidentes que son dispersados elasticamente
con un angulo de mas de 90° se llaman electrones retrodispersados, y resultan en
una sefal util para obtener imagenes de la muestra.

Las interacciones inelasticas resultan de transferir al sélido una parte o toda
la energia de los electrones incidentes. La cantidad de pérdida de energia depende
de si los electrones de la muestra son excitados por separado 0 en conjunto y la
energia de enlace del electron al nucleo. Como resultado, la excitacion de los
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electrones de la muestra durante la ionizacion de sus atomos conduce a la
generacion de electrones secundarios.

Las diferentes sefiales que se producen revelan informacion acerca de la
morfologia, la composicion quimica y la estructura cristalina. De todas las sefiales
posibles aquellas que provienen de los electrones secundarios y de los electrones
retrodispersados son las responsables de formar la imagen topografica de la
muestra y asi proporcionar un analisis de la estructura y morfologia de la superficie

a escalas que van del orden micrométrico al nanométrico?>24,

Haz de slectrones
Inclgenta

Catodoluminiscencia Electrones
(Luz visible) Auger

Electrones
Becundariog

Electrones
Retrodisparsados

Bremsstrahulung

Rayos X
Caracteristicos

Electrones
Dispersados
Elasticamente

Electrones
Transmitidos ¥

Dispersados
Inelésticamente

Corrients A
en la muestra

Figura 2.5. Posibles sefiales generadas de la interaccion de un haz de electrones con una

muestra.

2.2.3 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)
El microscopio de fuerza atébmica (AFM, por sus siglas en inglés) basado en la
interaccion local entre la punta y la superficie de una muestra, proporciona imagenes
tridimensionales de superficies de alta resolucién espacial en tiempo real. Debido a
esto, el AFM es utilizado para la caracterizacion de materiales para determinar sus
propiedades fisicas.

El microscopio de fuerza atémica trabaja con distintos modos de operacion
como Tapping, que se refiere al deslizamiento de la punta sobre la superficie de la

muestra sin hacer contacto con ella, para obtener la topografia de la superficie de
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la muestra. También determina las propiedades fisicas de los materiales como:

viscoelastisidad, fuerza eléctrica y fuerza magnética.®

El microscopio de fuerza atdbmica monitorea la superficie de la muestra con
una punta de radio de curvatura de 20 a 60 nm que se localiza al final de un
cantiléver. Las fuerzas entre la punta y la muestra provocan la deflexion del
cantiléver, simultdneamente un detector mide esta deflexion a medida que la punta
se desplaza sobre la superficie de la muestra generando una micrografia de la
superficie. La fuerza interatomica que contribuye a la deflexion del cantiléver es la

fuerza de Van der Waals.?®

El AFM utiliza multiples modos de operacion de acuerdo a las caracteristicas
fisicas de la muestra y de las propiedades a medir, algunas de ellas se mencionan

a continuacion:

e Contacto: Mide la topografia de la muestra deslizando la punta sobre su
superficie.

e Tapping: También llamado contacto intermitente, mide la topografia de la
muestra tocando intermitentemente su superficie.

e Imagen de Fase: Proporciona una imagen contrastada generada por la
diferencias de adhesion en la superficie de la muestra.

e No Contacto: Mide la topografia de acuerdo a las fuerzas de Van der Waals
gue existen entre la superficie de la muestra y la punta.

e Fuerza Magnética: Mide el gradiente de fuerza magnética sobre la
superficie de la muestra.

e Fuerza Eléctrica: Mide el gradiente de fuerza eléctrica sobre la superficie de
la muestra.

e Potencial de Superficie: Mide el gradiente de campo eléctrico sobre la

superficie de muestra.
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Modo Lift: Técnica que utliza dos modos de operacion usando la
informacion topogréafica para mantener la punta a una altura constante
sobre la superficie.

Modulacioén de Fuerza: Mide la elasticidad/suavidad relativa de la superficie
de las muestras.

Fuerza Lateral: Mide la fuerza de friccion entre la punta y la superficie de

las muestras.
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Capitulo Il
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos del estudio de las
propiedades superficiales de laminas de aluminio electropulidas, empleando las

técnicas de: andlisis metalografico, microscopia electronica de barrido y
microscopia de fuerza atomica.

3.1 Proceso de Electropulido

Los sustratos de aluminio empleados fueron previamente sometidos a un proceso
de limpieza para la eliminacién de la capa de Oxido nativo en su superficie,
posteriormente los sustratos fueron electropulidos empleando un bipotenciostato
PINES AFCBP1. Este proceso se realizO manteniendo la temperatura constante

(10+0.5°C) y con potenciales y tiempos controlados.
400 -

350-|
300 4
250 4

200 |

Corriente (mA)

150

100

y ' . I I o I ] ¥ I J 1 |
0 25 S50 75 100 125 150 175 200 225 250
Tiempo (s)

Figura 3.1. Curva corriente-tiempo tipica de un proceso de electropulido de los sustratos
de aluminio.

En la Figura 3.1 se muestra la curva corriente-tiempo caracteristica de un

proceso de electropulido. En el proceso se observo que la intensidad de corriente
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alcanza un valor maximo de 380 mA alrededor de los 0.5 s, posteriormente
disminuye de manera exponencial, hasta adquirir un valor casi constante cercano a
los 80 mA. Esto se debe a que la resistencia eléctrica de la superficie es menor al
inicio del proceso, a medida que se remueven los defectos morfologicos y la
superficie se hace mas homogénea, se forma rapidamente una pelicula pasiva
delgada que causa la disminucién de la corriente, por consecuencia provoca el
aumento de la resistencia eléctrica disminuyendo el flujo de corriente.

3.1.1 Analisis Metalogréfico

El analisis metalografico de las muestras obtenidas se realizé empleando un
microscopio NIKON DIGITAL SIGHT DS-Fil. En la Figura 3.2 se muestran los
resultados del andlisis metalogréafico realizado al sustrato de aluminio sin ningun
tratamiento fisico y quimico. En esta se observan los diferentes defectos

superficiales, tales como rayaduras, cavidades y rugosidad, los cuales provienen

del proceso de su fabricacion.

Figura 3.2. Micrografias a diferentes magnificaciones correspondientes al sustrato de

aluminio sin ningdn tratamiento.

En las Tablas 3.1, 3.2 y 3.3 se presentan los resultados del analisis
metalografico realizado a los sustratos de aluminio que fueron sometidos al proceso
de limpieza y electropulido. En estas Tablas se observa una notable disminucion de
los defectos superficiales que presenta el sustrato de aluminio sin ningun
tratamiento. El area observada en las muestras de sustrato de aluminio
electropulidas se seleccioné en la parte media superior de la lamina, que es donde
la superficie presenta un electropulido mas uniforme, debido a que es el area més
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préxima de la corriente eléctrica y donde se encuentra el mayor flujo de electrones
suministrado por el bipotenciostato.

En este analisis se observé que el tiempo de electropulido es un factor
importante para obtener un buen electropulido, ya que las muestras que fueron
realizadas a 2 min tienen la caracteristica de presentar un mal electropulido (Exp.
1,4,7,10,13, 16, 19, 22 y 25). Conforme aumenta el voltaje en las muestras de 2
min se observo que hay una mejora en la superficie electropulida, sin embargo las
muestras sometidas a 5 V se observd que las superficies presentan valles e
irregularidades en la superficie con respecto a su uniformidad, debido a que el
ataque idnico en la superficie del sustrato de aluminio es mas brusco (Exp. 7, 8, 9,
16, 17, 18, 25, 26 y 27). En las muestras realizadas a 3 V se observé una gran
cantidad de depresiones por lo que se entiende que el potencial aplicado no genero
el flujo de electrones necesario para obtener una superficie electropulida uniforme
(Exp 1, 2, 3, 10, 11, 12,19, 20y 21). Las muestras realizadas a 4 V de 4 a 6 minutos
son las que presentaron superficies mas homogéneas, por lo cual fueron

seleccionadas para el analisis por SEM (Exp. 5, 6, 14, 15, 23y 24).
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Tabla 3.1. Micrografias a 20X correspondientes a sustratos de aluminio electropulidos a
concentracién 1:2 v:v HCIO4:C,HsOH.

2 min 4 min 6 min

3V

4V

5V

Tabla 3.2. Micrografias a 20X correspondientes a sustrato
concentracion 1:4 v:v HCIO4:C;HsOH.

s de aluminio electropulidos a

2 min 4 min 6 min

3V

av

5V




Tabla 3.3. Micrografias a 20X correspondientes a sustratos de aluminio electropulidos a
concentracion 1:6 v:v HCIO4:C;HsOH.

2 min 4 min 6 min

3V

4V

5V

3.1.2 Analisis por SEM

El estudio de la superficie de sustratos de aluminio se realiz6 empleando la técnica
de microscopia electronica de barrido, utilizando para ello un microscopio
electrénico con filamento de tungsteno TESCAN VEGA TS 5136SB. La Tabla 3.4

muestra las micrografias SEM obtenidas.

40



Tabla 3.4 Micrografias SEM de los sustratos de aluminio electropulidos a un voltaje
constante de 4 V.

t
C 4 min 6 min

1:2v:v
HC|O4ZC2H5OH

1:4v:v
HC|O4:C2H5OH

1:6 viv
HC|O4ZC2H50H

El analisis mediante SEM permitid observar las irregularidades y/o defectos
topogréficos de la superficie de sustratos de aluminio electropulidos y soportar lo
observado mediante el analisis metalografico. En las muestras correspondientes a

los experimentos 5, 6, 14 y 15 se identifico que presentaban mayor uniformidad en
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su superficie con respecto a las muestras de los experimentos 23 y 24. Por lo que
en las primeras cuatro muestras se obtuvo una mayor dificultad para encontrar algun

defecto superficial y asi definir un area de analisis para la obtencion de una imagen.

3.1.3 Andlisis por AFM

El estudio de la topografia superficial y rugosidad por metro cuadrado (rms, por sus
siglas en inglés) de sustratos de aluminio electropulidos se realizé empleando la
técnica de microscopia de fuerza atomica, utilizando para ello un microscopio de
fuerza atomica con punta de nitruro de silicio (SisN4) JEOL JSPM-5200. A

continuacion se muestras las imagenes AFM obtenidas.

Figura 3.3. Imagen de AFM que muestra la topografia superficial correspondiente a la

muestra denominada “Exp. 5”.
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Figura 3.4. Imagen de AFM que muestra el calculo de la rugosidad correspondiente a la

muestra denominada “Exp. 5”.

Figura 3.5. Imagen de AFM que muestra la topografia superficial correspondiente a la

muestra denominada “Exp. 6”.
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Figura 3.6. Imagen de AFM que muestra el calculo de la rugosidad correspondiente a la

muestra denominada “Exp. 6”.
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Figura 3.7. Imagen de AFM que muestra la topografia superficial correspondiente a la

muestra denominada “Exp. 14”.

44



M e
mags intormabon
fea = 199 nm Rg= 2% mm
Ros 54 nm Zoa 231mm
I
1 ne 1 r
Matogems ! Bagtng Yoty
4 4nm Co = i
|
3 Enm o d ‘ |
|
A R — - G|
241 we
4 inm
Aras iImtomason
Ra 1 7% &y
Rz 13.3 nm RI= n
J Unm o =z
0265 un > ralc 1
P 14
AFM Contact Fat 0046 |V
oy 4 bnanng Wats
ze: 1.00 [ume) Eiaz 0000 V]
o)
Sakctad area }
i
Poston (94.64] - (192,192
Honzons kogm 0507 um : {
. |
vemcel length 0507 ur ™ '

Figura 3.8. Imagen de AFM que muestra el calculo de la rugosidad correspondiente a la

muestra denominada “Exp. 14”.

Figura 3.9. Imagen de AFM que muestra la topografia superficial correspondiente a la

muestra denominada “Exp. 15.
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Figura 3.10. Imagen de AFM que muestra el célculo de la rugosidad correspondiente a la

muestra denominada “Exp. 15”.

El andlisis por AFM es el mas riguroso y de mayor exactitud para determinar
la homogeneidad de la superficie de un material. Este se realizé en 4 muestras (Exp
5, Exp 6, Exp 14 y Exp 15) obteniéndose la topografia superficial de sustratos de
aluminio electropulidos mediante una imagen tridimensional de una determinada
area de la superficie (ver Figuras 3.3, 3.5, 3.7 y 3.9) y también la rugosidad de un
area determinada de las diferentes muestras. En las Figuras 3.4, 3.6, 3.8 y 3.10 se
muestran los puntos mas altos de la superficie, Rz, y los puntos méas profundos, Ra,
los cuales permiten calcular la rugosidad promedio, Rzis. Finalmente estos
resultados confirmaron que la superficie mas homogénea es la correspondiente a la

muestra denominada “Exp 5”.
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CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos en este trabajo relacionados con el proceso de
electropulido de sustratos de aluminio mediante las diferentes técnicas de

caracterizacion, se obtuvieron las siguientes conclusiones:

1. Es posible obtener sustratos de aluminio electropulidos con alta
homogeneidad y baja rugosidad superficial empleando metodos

electroguimicos de bajo costo, rapidos y de facil procesamiento.

2. Se determinaron las condiciones Optimas para el proceso de electropulido de
sustratos de aluminio. Estas condiciones fueron: concentracion del electrolito
(1:2 viv. HCIO4:C2Hs0H), potencial aplicado (4 V) y tiempo de proceso (6

min).

3. Los datos de las curvas corriente-tiempo del proceso de electropulido indican

la pasivacion de la superficie de los sustratos de aluminio obtenidos.

4. El estudio de la superficie electropulida de sustratos de aluminio variando los
pardmetros experimentales (concentracion del electrolito, potencial aplicado
y tiempo de proceso) mediante andlisis metalogréafico se observa la presencia
de defectos superficiales como la uniformidad en la topografia superficial

dependiendo de las condiciones empleadas.

5. Mediante el andlisis por SEM fue posible observar a una mayor resolucion
las irregularidades y/o defectos topograficos asi como la homogeneidad de
la superficie de sustratos de aluminio electropulidos y soportar lo observado

mediante el analisis metalografico.

6. Con el andlisis por AFM se calcul6 la rugosidad por metro cuadrado y se
confirmo la topografia superficial observada por SEM obteniéndose una

superficie electropulida con alta homogeneidad superficial y baja rms.
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