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TECNICAS ELECTROQUIMICAS
Introduccion

. » Grandes dareas de exposicidon
TAMANO metadlica (mm?2-cm?)
CONVENCIONAL » Estudios de procesos locales

(Corrosion por picadura)

e Pequeiias cantidades de
electrolito

e Estudio de areas pequefias
e La muestra no es dafiada

LOCALES

M.l. Montenegro, M. A. Queirds, J. I. Daschbach, Microelectrodes: Theory and applications, NATO ASI Series, Kluwer Academic Publisher (1990) 5 2
T. Suter, H. B6hni, A new microelectrochemical method to study pit initiation on stainless Steel. Electrochimica Acta 42 (1997) 3275-3280.



TECNICAS ELECTROQUIMICAS
Microcelola eLeo’croquimica
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T. Suter, H. Bohni, A new microelectrochemical method to study pit initiation on stainless Steel. Electrochimica Acta 42 (1997) 3275-3280.



MICROCELDA ELECTROQU IMICA
Modlo de operacion

\\

Separacién

Flujo de
electrolito

%

SIN FLUJO
(Electrolito estancado)

* Cambios de pH
* Formacion de burbujas CE——
* Precipitados

Entrada de
electrolito




MICROCELDA ELECTROQUIMICA

GOTA LIBRE

CE

Muestra

Superficie hidréfoba
Microcelda de barrido de
gota

Friccion de la gota es
despreciable

No se dafia la muestra

Acercamiento de La punta

SELLADO
(Junta de silicon)
CE

! ! Junta de silicon
+—>
WE

* Electrolito estancado

* Barrera (fugas de
electrolito)

« Area de trabajo precisa

*  Muestras rugosas e
hidrofilas
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MICROCELDA ELECTROQUIMICA

SISTEMA DE

SISTEMA DE SISTEMA DE INYECCION DE

AMPLIFICACION DE IMAGEN

Soporte del /
Entrada de CE

electrolito

Contenedor
del RE

Cuerpo de la
microcelda

Boquilla con
g (Metacrilato)

retenedor de
manguera de PVC

Salida de Placa de
electr0|lt0'r f aluminio 6082
, .i (300x200x8mm)
¢' Mo

POSICIONAMIENTO ELECTROLITO

Soporte del
cuerpo dela

Punta de

microcapilar g

Microposicionador
manual




MICROCELDA ELECTROQUIMICA

SISTEMA DE SISTEMA DE SISTEMA DE INYECCION DE
AMPLIFICACION DE IMAGEN POSICIONAMIENTO ELECTROLITO
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MICROCELDA ELECTROQUIMICA

SISTEMA DE SISTEMA DE SISTEMA DE INYECCION DE

DISENO AMPLIFICACION DE IMAGEN POSICIONAMIENTO ELECTROLITO

| eodll

Vastagos (Starrett Mod. 463MP)
desplazamiento 0-13mm
precision 0.01mm

Microposicionador
K manual
~|(Line Tool Co. Mod. A-LH)

"‘Soporte del cuerpo de
’ la microcelda



MICROCELDA ELECTROQUIMICA

SISTEMA DE SISTEMA DE

PltE AMPLIFICACION DE IMAGEN POSICIONAMIENTO

Fuente de poder (DC Power
Supply AFX3333()

Multl'mtro
(Freak MY-63)

Descarga

SISTEMA DE INYECCION DE

ELECTROLITO

Succién de
electrolito

R
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MICROCELDA ELECTROQUIMICA

Arveglo de La wmicrocelola de flujo

Potenciostato
(EmStat PalmSens)
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OBIJETIVOS

GENERAL

e Desarrollar un nuevo arreglo de la microcelda electroguimica de flujo que permita
investigar el efecto de inhibidores de corrosion.

PARTICULARES

e Disefiar, construir y validar lamicrocelda de flujo de electrolito.

e Determinar la V., ¥ EI% de liquidos idnicos (LI's) derivados de imidazolios, mediante el uso
de la microcelda electroquimica y pruebas de polarizacion potenciodindmica (para la
extrapolacion de Tafel y R,).

e Realizar el depdsito de recubrimientos de eugenol y el analisis superficial empleando la técnica
de Espectroscopia Fotoelectronica de rayos-X (XPS) en sustratos de acero inoxidable 304
(55304) y cobre sintetizados por la técnica de anclaje asistido por plasma.

e Evaluar la eficiencia de inhibicion de la corrosiéon (E1%)de los recubrimientos a base de eugenol
por pruebas de polarizacion potenciodinamica y R, para determinar la V..



VALIDACION DE LA MICROCELDA

Punta de
jeringa
médica 5mL

Punta de
micropipeta
Tipo Gilson
5-10puL

VENTAJAS

Sin junta se silicon (reduce el
tiempo de fabricacion,
ademas de la eliminacion de
bordes que favorecen la fuga
de electrolito)

Area de trabajo definida
<500um

Sellado (sin  fuga de
electrolito)

Tawmaino de Lla punta

PUNTAS DE MICROPIPETA

% O

Con junta Sin junta

LAMINA DE FE

Tamaiio promedio 436um
(0=27)
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VALIDACION DE LA MICROCELDA

Resultados

KFe,(CN)g -3H20, T 10.2Va 0.6V I
KFe;(CN)g 10mM Previamente respecto al RE electrolito
KNO, 1M (Ag/AgCl)

limpia
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VALIDACION DE LA MICROCELDA

Blectrolito estancado

|k (Transferencia de

masa por difusién)

o AEP Ep
l: Fe(CN)¢™—> Fe(CN):™ + e~
4 -
ip
2 4
< 7
3
S 0
o
5 % i
2 I —— 100mV/s
: —— 80mV/s
I — 60mV/s
-4 - : ——40mV/s
I — 20mV/s
Epc : : ——5mVi/s
_6 I ' T T T T T T T d
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
Il: Fe(CN)2~ + e~ - Fe(CN)g~ E vs Ag/AgCI (V)

i, = 269n'5AD%v05C D=1.43x10"3cm?/s
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VALIDACION DE LA MICROCELDA

con flujo
Flujo 6
3.5mL/min 5 ] AE,
1
3 — / SO A
2 7 ip

< 17
j— -
= 0-
cC 4

O 1- ——90mV/s

8 1 —— 80mV/s

-2 7 70mV/s

-3 4 —— 60mV/s

1 30mV/s

-4 + ———20mV/s

5 10mV/s

| —5mV/s
'6 T T T T T T 1
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

E vs Ag/AgCl (V)
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VALIDACION DE LA MICROCELDA

Distancia del inyector oe flujo

V"N

Inyector de
= electrolito

WE
(Ldmina de Pt)

*Capilar flexible de silice fundida
recubierta de poliimida
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Current (nA)

VALIDACION DE LA MICROCELDA

pistancia del inyector de flujo

v =100mV/s
Electrolito estancado

2cm

-0.2

0.0

T
0.2
E(V) vs Ag/AgCl

0.4

0.6

Current (uA)

Flujo 3.5mL/min (1.2A)

v =100mV/s

<lmm
—— 3mm

— 6mm

-0.2

0.0

T
0.2
E vs Ag/AgCI (V)

0.4

0.6
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VALIDACION DE LA MICROCELDA

Distancin del CE

40 -
30 4
20 4

10 A

Current (uA)
o
1

-10 -

-20 -

-30 4

v =100mV/s 20
H H - T T T T T T T T T
.Flujo ?"smL./m'n (1.24) -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
Distancia del inyector 3mm
E (V) vs Ag/AgCI
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VALIDACION DE LA MICROCELDA

Reduceidn de La punta

Fabricacion PUNTA 1
(300um)

Electrolito estancado

6 -
| 74 =] A
%— Punta de jeringa 4
Punta de T
2 micropipeta 2
I.-m (2-200uL), <
Punta de - Tipo Eppendorf 2 ]
micropipeta e 0 4
~300pm o
]
O
2
| -4 |
—— 100mV/s, 500um
—— 100mV/s, 300um
-6 I i I i I i I i I
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
E (V) vs Ag/AgCl

*No es posible introducir flujo al sistema




W;

Punta de
micropipeta
(300um)

VALIDACION DE LA MICROCELDA

Fabricacion
PUNTA I

Punta de
jeringa

Punta de
micropipeta
(500um)

Fabricacion
PUNTA Il

S,
7

= Pynta de jeringa

< micropipeta
(2-200pL),

Tipo Eppendorf

Py
-~ f/
Seccién de punta

de micropipeta de
300pum

Punta de

Reduceidn de La punta

Fabricacion
PUNTA Il

Alambre de Cu
(~200um)

Punta de
jeringa
Punta de
micropipeta

(500um)

Punta de

micropipeta
(~200um)
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VALIDACION DE LA MICROCELDA

Reduceidn de La punta

PUNTAI PUNTAII PUNTA Il

nta de
00um

Secci

pu
ana

|
|
Puntas de
~300um
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Current (uA)

VALIDACION DE LA MICROCELDA

Punta (1 con flujo

5 -
4
3 -
2 -
]_ -
0 -
-1 -
-2 —— 50mV/s, estancado
i — 50mv/s, 1.6mL/min
-3 4 —— 50mV/s, 2.1mL/min
1 — 50mV/s, 3.5mL/min
4 - —— 50mV/s, 4.8mL/min
— 50mV/s, 5.7mL/min
T — 50mV/s, 6.8mL/min
'5 T T

' T T T T T T
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
E vs Ag/AgCI (V)
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VALIDACION DE LA MICROCELDA

Punta It 1 con flujo

v =100mV/s
(~200m)

Current (nA)

1.0
0.5 4
‘““"“
0.0 H
-0.5 1
— 2.1mL/min
—— 3.5mL/min
1.0 — 4.8mL/min
—— Sin flujo
| ! | ! | ! | ! |
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

E(V) vs Ag/AgCI
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USO DE LA MICROCELDA ELECTROQUIMICA

evaluacion de LI s

MOLECULA

el CATION

Cloruro de 1-etil-3- EmimCl- — @y cr lo-li-tec*
metilimidazolio
Bromur.o de 1- . i Sintetizado
metil-3- BmimBr — & AN Br- N UdeG
butilimidazolio € €
Cloruro de 1-hexil- . . PAVANN Green
3-metilimidazolio ATl [ @ ] Cl Solutions*
Cloruro de 1-
dodecil-3- C,,mimCl {—w; @ ¥ ] cl lo-li-tec*
metilimidazolio
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USO DE LA MICROCELDA ELECTROQUIMICA

Mapeo para Fe

desplazamientoeny

| /3000
-2000 ' -~/ 2000
| 1000

desplazamiento en x 0 0




USO DE LA MICROCELDA ELECTROQUIMICA

Espectroscopia ole (mpeda nels ELectroquimica

Fecon HCl 0.1M Fe con inhibidor

200 pm E 50 um
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