253 Influencia del ion fluoruro en la formacién de nanoporos durante la oxidaciéon
electroquimica de circonio
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Estudios publicados anteriormente
han demostrado que es posible producir
estructuras nanotubulares regulares de
circonia (ZrO,) al aplicar altos potenciales
(>10 V) sobre un electrodo de circonio (Zr)
inmerso en una solucion con iones fluoruro
[1-2]. Hasta ahora se sabe que el electrolito
cumple un rol importante en el proceso de
formacién electroquimica de estas estruc-
turas nanomeétricas, en especial por la
presencia de haluros en solucién. Sin
embargo no existe claridad respecto al
mecanismo de formacién de estas nano-
estructuras por lo que es dificil dilucidar de
qué manera estos iones actiian sobre la
pelicula de 6xido formada al aplicar poten-
ciales anddicos sobre el electrodo.

En el presente trabajo se estudio la
influencia del ion fluoruro en solucién sobre
la formaciéon de nanoporos en una pelicula
de circonia formada electroquimicamente
sobre circonio en soluciones 1M de
(NH4),SOs. Para ello se utilizaron técnicas
electroquimicas como voltametria ciclica
(VC) y cronoamperometria (CA) en bajo
rango de potenciales (< 1V) de manera de
observar el efecto del ion fluoruro sobre las
densidades de corriente del sistema sin
interferencia de la evolucién de oxigeno.

Primeramente se formd una pelicula
de circonia sobre el electrodo metalico de
circonio inmerso en el electrolito sin fltior
aplicando un potencial fijo de 800 mV
durante una hora. Este proceso quedo
caracterizado por un transiente en que la
corriente decae continuamente revelando la
formacion de wuna pelicula de circonia

coherente. Posteriormente se agregd fluo-
ruro de amonio hasta una concentracion de
0,65 gpl y luego de 1 min o 1 h de homo-
genizacion se aplic6 el mismo potencial
sobre el electrodo. En este caso se encontro
que en presencia de este ion la densidad de
corriente aumenta en solo unos segundos
hasta 4,0x10" mA cm™. Este aumento en la
densidad de corriente demuestra que el ion
fluoruro incluso a bajos potenciales ataca
quimicamente a la pelicula de circonia pre-
viamente formada. Esto fue corroborado
mediante observaciones con SEM que mos-
traron la formacién de de poros homogénea-
mente distribuidos sobre toda la pelicula de
circonia figura 1.

Fig. 1 Imagen SEM de poro en circonia sometida a
0,65 gpl de NH4F aplicando un potencial de 800 mV.
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