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1. Antecedentes y estado actual del tema

Durante décadas los metales y sus aleaciones han sido empleados en la industria por sus
excelentes propiedades mecanicas. Sin embargo, casi todos los metales tienden a sufrir dafos
ocasionados por la corrosién derivado de su exposicion al medio ambiente, lo cual reduce su
tiempo de vida util [1] generando uno de los costos mas importantes dentro de la industria [2,3],
es por esta razon, que para mitigar los dafios ocasionados en las superficies metalicas se cuentan
con diversos métodos, entre los que encontramos el uso de inhibidores de corrosién (IC),
recubrimientos organicos e inorganicos, la proteccién catddica (dnodo de sacrificio), entre otros
[1,4,6].

Las técnicas electroquimicas convencionales proporcionan informacion valiosa acerca de los
procesos de corrosiéon. Sin embargo, empelan grandes areas de exposicién metdlica en las cuales
no es posible discernir las diferentes contribuciones locales (corrosidon por picadura). Por esta
razon surge el interés por desarrollar métodos que permitan estudiar los diferentes procesos
locales. Entre estos métodos se encuentran: a) las técnicas de barrido que nos proporcionan
informacidn acerca de la topologia y heterogeneidad de la muestra. Algunos ejemplos de este tipo
de técnica son: Microscopio electroquimico de barrido (SECM), técnica que permite realizar
escaneos de la superficie de interés al hacer pasar uan corriente a través de un microelectrodo
(no mayor de 25um) situado a una distancia constante de la supreficie de estudio con el fin de
monitorear la corriente que circula a través del microelectrodo [7-10], el electrodo vibrante
(SVET) que consiste en un arreglo con dos electrodos inmersos en una disolucién, donde uno
permanece fijo y el segundo electrodo vibra en el seno de la misma, barriendo la superficie de
estudio con el fin de medir los gradientes de potencial in situ [11-13].

Otra categoria para estudiar los procesos locales son: b) las técnicas de area pequefia, donde
encontramos el uso de micoelectrodos, los cuales presentan una rdpida respuesta a los cambios
de potencial y permiten realizar mediciones con corrientes de baja magnitud (pA a nA). La
desventaja del uso de microelectrodos es que no todos los materiales se comercializan en

1 . . . . . . s .
Este documento debera tener una extensidn orientativa de entre cinco y diez paginas, anexos
aparte.



Doctorado en Electroquimica. Ciencia y Tecnologia Umfi

Universidad Auténoma de Madrid UNIVERSIDAD AUTONOMA
DE MADRID

dimensiones tan pequefias (50um). [14,15] En los ultimos afios, se ha comenzado a desarrollar la
técnica de la microcelda, la cual ha sido empleada para estudios de corrosion por picadura [16-
18], superficie policristalinas [19-21], homogeneidad de recubrimientos anticorrosivos, entre
otros [22-24].

La técnica de la microcelda también conocida como celda electroquimica microcapilar o
microcelda capilar de gota, fue desarrollada hace casi 20 afios por Bohni [18,20] y Lohrengel [21,
23, 25, 26] en paralelo. Actualmente, esta técnica es usada para el analisis electroquimico de
superficies hasta dimensiones muy pequenas (um) [26]. La configuracion de la microcelda es
similar al que se emplea en una celda de tamafio convencional, ya que también emplea el arreglo
tipico de tres electrodos, un electrodo de trabajo (WE), un contraelectrodo (CE) y un electrodo de
referencia (RE), pero una de las diferencias importantes entre la microcelda y la celda de tamafio
convencional es que el WE no esta sumergido en la solucidn (electrolito) y que el area tipica del
WE se encuentra en el intervalo de 10™ a 10° cm?® [27-29].

Existen diferentes arreglos de la microcelda electroquimica como los propuestos por Bohni et al.
(1995) [18,20], Lohrengel et al. (2000) [29]/(33) y Sanchez et al. (2009) [30,31]. Todos los arreglos
de la microcelda permiten llevar a cabo cualquier prueba electroquimica in situ.

El arreglo de Bohni (Figura 1), estd compuesto de un soporte que conecta directamente al cuerpo
de la microcelda con un microscopio metallrgico acoplado a una cadmara de video, con el fin de
visualizar el acercamiento de la punta de un capilar a la muestra y asi evitar la fractura de la punta
del mismo. Una ventaja de este disefio es que permite seleccionar facilmente el drea de trabajo.
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Figura 1. Microcelda de Bohni, a) Configuracién, b) Microcelda, c) Junta de silicdn en la punta del capilar.

La microcelda propuesta por Lohrengel cuenta con un microposicionador x,y,z (Figura 2a), lo que
permite realizar mapeos a lo largo de la superficie de estudio. También, cuenta con un sensor de
fuerzas acoplado, lo que garantiza que la presién que se ejerce entre la punta del capilar y la
superficie de la muestra a analizar sea siempre la misma, ademas de evitar la fractura de la punta
del capilar. El disefio de la microcelda permite el rapido intercambio de los capilares y la limpieza
de la misma.
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Figura 2. Microcelda de Lohrengel, a) Configuracién, b) Disefio de la microcelda.

Sanchez emplea una microcelda basada en el trabajo reportado por Lohrengel [30], la diferencia
radica en que este arreglo cuenta sélo con un microposicionador x,y (Figura 3).
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Figura 3. Microcelda de Sanchez, a) Configuracidn, b) Disefio de la microcelda.

El arreglo propuesto por Lohrengel permite el flujo de electrolito mediante el uso de un capilar
theta que es llenado a través de una bomba peristaltica [29] a diferencia de los arreglos de Béhni
y Sanchez que emplean electrolito estancado, el cual se introduce al cuerpo de la microcelda con
ayuda de una jeringa médica. Todos los arreglos de la microcelda emplean puntas de vidrio
fabricadas a partir de capilares estirados y terminados en puntas.

El acercamiento de la punta del capilar es una parte fundamental de la técnica, debido a que si
existe una separacién grande (mayor a 50um) con la superficie de estudio es posible que la
conexién entre los tres electrodos (CE, RE y WE) sea inadecuada, ademas de la posibilidad de que
el electrodo presente en el interior del capilar fugue hacia la superficie de la muestra alterando
los resultados de las pruebas electroquimicas.

El acercamiento de la punta del capilar con la muestra de estudio puede lograrse dejando una
gota libre (Tabla 1) sobre la superficie a una distancia de 10 a 50um, la cual se mantiene por la
tension supreficial generada por el electrolito en la superficie. Sin embargo, para el éxito de esta
modalidad de acercamiento se requiere que la muestra de interés sea hidréfoba para evitar
escurrimientos sobre la superficie de estudio. Al usar una gota libre es posible realizar multiples
mediciones de la muestra (microcelda de barrido de gota) ya que sdlo requiere desplazarla a lo
largo de la superficie. La friccion que ejerce la gota es despreciable, ademds la muestra no es
dafiada debido a que el esfuerzo mecanico es muy pequefio [28].
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Otra forma de hacer contacto con la muestra consiste en colocar una junta de silicon en la punta
del capilar, la cual permite formar un estancamiento de electrolito en la punta del capilar
favoreciendo el contacto adecuado entre los tres electodos. Al mismo tiempo la junta de silicon
actua de barrera para evitar la fuga de electrolito en la superficie del electrodo de trabajo. Este
procedimiento es el mas usado [18, 28, 30], ya que la delimitacidon del drea de trabajo es mas
precisa (Tabla 1). La junta de silicon es la punta del capilar permite garantizar que la Unica area
humedecida sea la comprendida por la junta, permaneciendo el resto de la muestra intacta. Una
ventaja del uso de la junta es que permite evaluar superficies rugosas o hidroéfilas, aunque hay
que cuidar durante la experimentacién que la junta de silicdn no se desprenda de la punta del
capilar. Los capilares pueden ser de distintos materiales, tales como: vidrio o metal, la diferencia
de su uso radica en el hecho de si se desea que el CE esté dentro o fuera del capilar (Tabla 1), ya
gue una ventaja de usar capilares metalicos es que sus paredes pueden actuar como CE.

La técnica de la microcelda consiste en delimitar una pequefia drea de exposicién con la punta de
un capilar, siendo esta area formada entre la punta del capilar y la superficie de estudio, el
electrodo de trabajo. El disefio de la microcelda consiste en un soporte generalmente de acrilico
(Figura 4), que cuenta con dos secciones, una para colocar el RE (seccion A) y una seccidn B para
colocar el CE y el capilar cuya punta delimita al WE.
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Figura 4. Configuracidn de la microcelda electroquimica.
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En la parte inferior de la seccidon B (Figura 4), hay una conexiéon que permite fijar y cambiar
facilmente el capilar de vidrio. Generalmente, en la punta del capilar se coloca una junta de
silicdn, la cual posee tiempo de vida util reducido, es por esta razén que se prefiere tener una
conexién que permita remover el capilar facilmente. En el interior del capilar de vidrio se encentra
un microelectrodo que actia como CE, el cual hace contacto con el RE a través de un canal que
conecta ambas secciones (A y B). Es importante mencionar que el cuerpo de la microcelda estan
llenas de electrolito.

La razén de emplear capilares en la configuracidn de la microcelda es debido a la pequefia area
gue proporciona la punta del mismo después de ser estirado, ofreciendo una amplia ventana de
analisis de superficie. Por otro lado, la cantidad de electrolito empleado para llevar a cabo la
exprimentacion es muy pequefia, teniendo como ventaja la poca generacion de residuos (siempre
que se lleven a cabo las mediciones con electrolito estancado) en comparacion con las pruebas
electroquimicas de tamaifio convencional.

La técnica de la microcelda permite obtener mediciones de manera local, mediante la aplicacién
de diversas pruebas electroquimicas como: polarizacién potenciodinamica, voltamperometria
ciclica o mediciones de impedancia desde 1 MHz hasta unos cuantos mHz [32].

El uso de la microcelda permite el analisis de cualquier tipo de muestra sélida, pero en dreas muy
pequefias (alrededor de 10um) se recomienda que sean planas. La muestra no necesita una
preparacion previa acortando el tiempo de experimentacion con la microcelda ya que la medicidn
puede iniciar inmediatamente. Ademads, con el uso de la microcelda existe la posibilidad de
realizar varios exprimentos con una sola muestra, siempre que las condiciones del experimento
no requieran de grandes densidades de corriente, lo cual implica altas velocidades de reaccién y
por lo tanto, cambios significativos en la composicion del electrolito (debido al pequefio volumen
usado). Asimismo, hay que considerar que si se trabaja con una microcelda con electrolito
estancado es posible tener una serie de problemas como variaciones de pH, generacion de
precipitados que obstruyen la punta del capilar, entre otros [29, 33].

El método de analisis electroquimico local puede ser aplicado a varios sistemas, como en
superficies cataliticas, ya que no se requiere aislamiento de bordes o de esquinas. Tambiés, puede
emplearse en cristales sin incrustacién o algun otro pretatamiento, sin estrés mecanico. Es posible
aplicarse ademas en macroparticulas y en superficies no homogéneas. Es usada comunmente en
el estudio de granos de materiales policristalinos como el acero, aluminio, tantalio, niobio, entre
otros [34,35].

Unas de las ventajas de la técnica de la microcelda es que el area del WE estd mejor definida, a
diferencia de la microscopia electrénica de barrido (SECM), donde se usa un microelectrodo que
se mueve a lo largo de la superficie de la muestra midiendo la corriente faradaica en el
microelectrodo en funcién de la posicién, dando como resultado que el area del WE sea menos
definida. Ademds, la SECM en muchos casos requiere sistemas oOxido-reduccién (redox)
adicionales llamados mediadores [16, 29, 36] lo que incrementa el tiempo de experimentacion.

Algunas desventajas que presenta la técnica de la microcelda son que el uso de grandes
densidades de corriente implica grandes velocidades de reaccién y por lo tanto cambios
significativos en la composiciéon del electrolito [36]. Ademads, la generacidon de productos de
reaccion, por ejemplo burbujas de gas (H, y O,) las cuales tienden a acumularse en la punta del
capilar y bloquean el adecuado contacto entre la superficie y la punta del capilar generando que
las mediciones no sean correctas [29].

La técnica de la microcelda serd empleada para realizar estudios de corrosion puntual, con el fin
de evaluar diferentes liquidos idnicos derivados de imidazolios como inhibidores de corrosiéon
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para hierro (Fe) y cobre (Cu). Ademas, se evaluaran recubrimientos a base de eugenol sobre
superficie de acero inoxidable 304 (SS304) y Cu, como posibles barreras anticorrosivas.

La corrosion puede ser definida como la reaccidn quimica o electroquimica de un metal o aleacién
con su entorno, lo cual produce un deterioro que afecta sus propiedades fisicas y quimicas [4].
Para que la corrosion tenga lugar es necesaria la existencia de un catodo (donde se lleva a cabo
las reacciones de reduccion) y de un anodo (oxidacidn), los cuales debe estar conectados para que
exista el intercambio de electrones (£7), siendo las reacciones de éxido-reduccion las siguientes
(Tabla 2):

Tabla 2. Mecanismo general de la Corrosién.

Me® = Ment + ne- Medio aireado Oy + 2H,0+4e~ — 40H™

Medio acido 2HY + 2~ = H,

En la reaccién anddica, el metal es sometido a la oxidacidén y presenta la pérdida de electrones
hacia el medio ambiente, esta reaccion es sostenida por el consumo de electrones por parte de la
reaccién de reduccién, dando lugar al proceso de corrosion.

Dentro de las técnicas que nos permiten evaluar la velocidad de corrosion (V) sobre un metal
en presencia de un medio corrosivo (electrolito) se encuentran:

a) Polarizacién potenciodindmica, en la cual el electrodo de trabajo varia linealmente con
respecto al tiempo, mientras se mide su respuesta de corriente. A partir de las curvas de
polarizacidn se puede determinar la V... ya sea por extrapolacion de Tafel o mediante la
resistencia a la polarizacién (E ), empleando las ecuaciones de la Tabla 3.

Tabla 3. Ecuaciones para determinar la velocidad de corrosion (. .) v la eficiencia de inhibicién
(EI{%)) a partir de pruebas de polarizacién.

Polarizacién potenciodindmica . . PM i 18 — ik
(Extrapolacidon de Tafel) Veorr = 0.00327 np EI%) = [T -100
_ corr
Polarizacién ~ potenciodindmica . . | ;Jnh — g
(Rp) Veorr = teorr = 22 E1(%) = {W -100
o

b) Espectroscopia de Impedancia electroquimica (EIS) es una técnica que estudia la respuesta de
los electrodos a sefales de potencial alterno de pequefia amplitud a diversas frecuencias desde
MHz hasta pHz. La I, puede determinarse a partir de los valores de resistencia a la polarizacién
que se obtiene de los diagramas de Nyquist.

Otra técnica para determinar la V., €s a través del método gravimétrico o pérdida de peso, que
consiste en determinar la diferencia de peso que experimenta un metal o aleacién al estar en
contacto con el medio corrosivo durante un periodo de tiempo determinado. EI método
gravimétrico se realiza con el fin de determinar la velocidad de corrosidn en miligramos de
material perdido por dia transcurrido, por el area de material expuesto en mm/afio.

Ya que la corrosidn es un proceso que sufren los metales y generalmente pasa inadvertida debido
a que es un proceso muy lento, existen diferentes métodos para mejorar la resistencia a la
corrosidon de un metal. Por ejemplo, la inhibicion en medio acuoso consiste en la disminucién de
la velocidad de disolucion del metal producido por la adiccién de sustancias ya sea organica o
inorganica denominadas inhibidores de corrosion (IC), los cuales al ser agregados en pequefias



Doctorado en Electroquimica. Ciencia y Tecnologia Umfi
Universidad Auténoma de Madrid

UNIVERSIDAD _\U'.I'OI\'OM.-\
DE MADRID

concentraciones (ppm) en medios corrosivos protegen y/o previenen contra el ataque de las
especies presentes en el medio hacia la superficie del metal [1,4].

Sin embargo, en los ultimos afios se ha presentado un gran interés en el desarrollo de nuevos
inhibidores que sean mas eficientes y al mismo tiempo sean amigables con el medio ambiente,
dentro de esta busqueda se encuentran los llamados liquidos idnicos (LI’s). Los LI's son
compuestos formados exclusivamente por iones, su molécula estd formada de un anion (por
ejemplo I, Br, Cl) y de un catién que generalmente es de naturaleza aromatica con heteroatomos
de nitrégeno, oxigeno y azufre dentro del anillo, asi como enlaces multiples que permiten ser
adsorbidos en la superficie metdlica. El catién es el responsable de brindarle el comportamiento
guimico a la molécula y el anién proporciona las propiedades fisicas del compuesto [37]. Ademas,
las propiedades de un LI's pueden modificarse mediante las diferentes combinaciones del catiény
del anién para que este se adapte a las necesidades de una aplicacidon determinada. Para que un
compuesto sea considerado como LI's este debe ser liquido a temperaturas moderadas (menor a
100°C) [38].

Inicialmente los LI's surgieron por la necesidad de reemplazar los solventes orgdnicos volatiles,
debido a su potencial como solventes “verdes”. Pero al ser empleados en la experimentacion se
encontré que poseen una variedad de propiedades atractivas como: baja toxicidad, elevada
densidad (la cual disminuye al aumentar el nimero de carbonos del radical unido al anillo
aromatico), amplio intervalo de estabilidad térmica (200 a 500°C), punto de fusién menor a 100°C,
no son volatiles por lo que son una alternativa a los solventes organicos cominmente usados,
tienen baja presién de vapor (practicamente insignificante), poseen grandes viscosidades entre 10
a 500cp (la viscosidad de un liquido i6nico puede modificarse, pues al aumentar el nimero de
carbonos del radical unido al anillo aromatico se incrementa su viscosidad). Ademas, los LI's
pueden ser empleados como electrolitos en sintesis electroquimica, lo que da lugar a una amplia
ventana de aplicaciones en electroquimica como disolvente en electrodeposicién de metales,
baterias, supercondensadores, entre otras aplicaciones, debido a su alta conductividad iénica [39-
42].

Dentro de los LI's mas estudiados y reportados como IC estan los derivados del imidazolio [43-45]
(Figura 7), ya que se ha observado que su accion como inhibidor es debida a la interaccion del
grupo funcional (-C=N-) y la superficie metélica. Ademas, la electronegatividad del nitrégeno
dentro del anillo aromatico, forman una pelicula de moléculas orientadas por la zona con mayor
densidad electrdnica en la superficie metalica.
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Figura 5. Interaccion de un IC (imidazolina) con una superficie metalica.

Una de las ventajas que poseen los LI's derivados de imidazolio como IC es que la eficiencia de
inhibicidn (El) puede incrementar al modificar la molécula del liquido idnico, tal como lo reporta el
estudio realizado por S.C. Shi et al. (2005), que indica que la El se incrementa al aumentar la
longitud de la cadena de carbonos del alquil conectado al nit'rogeno dentro del anillo [38].
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Dentro de los estudios donde se reportan los LI’s como IC, tenemos el realizado por Q. B. Zhang et
al. (2009) donde evalué dos LlI's llamados: Cloruro de 1-Butil-3-metilimidazolio y sulfato de
hidrégeno de 1-butil-3-metilimidazolio, con una concentracién de 1x10°M para acero dulce en
presencia de HCI, encontrando que la eficiencia de inhibicién fue de 87.5% y 93.7%
respectivamnete [38]. Otro estudio realizado por I. Lozano, O. Olivares-Xometl, P. Herrasti, et al.
(2014) evualué dodecanoato de 1,3-dibencilimidazolio como IC para acero de ducto API 5L-X52 en
presencia de HCl 1M con una concentracidon de 100ppm encontrando una eficiencia de inhibicién
del 88% [46], entre otros [47-55].

Otra forma de proteger superficies metalicas del medio corrosivo consiste en emplear
recubrimientos orgdnicos anticorrosivos que modifican las propiedades fisicas y quimicas de la
superficie de los materiales. Los compuestos organicos protegen las superficie metdlicas de la
corrosion, debido a que son furtemente adsorbidos en la superficie bloqueando los sitios activos
donde se llevan a cabo las reacciones de éxico-reduccion caracteristicas de la corrosion [56,57].

Existen diversos estudios donde se reporta que los recubrimientos de compuestos organicos
aportan a las piezas metdlicas resistencia a la corrosidn [5], dentro de los compuestos orgdnicos
que presentan alta eficiencia de inhibicdn y baja toxicidad son: timol (en acero dulce y en
presencia de HCl posee una eficiencia de inhibicion del 75%) [58], carvacrol [59], eugenol (para
acero en presencia de HCI 1M y una concentracion de 175ppm se encontré una eficiencia del
80%) [60], cinamaldehido (el estudio realizado por F. Zucchi et al. (1994) reportd que posee una
eficiencia del inhibicidn del 94% para acero en HCl 4M) [61,62], mentol [62], entre otros.

HIPOTESIS

La microcelda electroquimica puede emplearse para realizar estudios de procesos
electroquimicos de forma puntual de superficies metdlicas con distintos métodos de proteccion
como: LI's o recubrimientos organicos a base de eugenol.

La proteccion brindada tanto por los LI's como por los recubrimientos es cuantificable con la
microcelda electroquimica a partir de técnicas electroquimicas. La informacién obtenida
mediante la implementacién de la microcelda permite entender los fendmenos de adsorciéon y
proteccion de la superficie metdlica de forma localizada.

Existe una relacion entre la longitud de la cadena de los diferentes LI’s derivados de imidazolios
con un aumento en la inhibicién de la corrosion.

OBJETIVO GENERAL

Disefar, construir y validar una microcelda de flujo de electrolito que permita investigar el efecto
de inhibidores de corrosién y de recubrimientos anticorrosivos a base de eugenol.

JUSTIFICACION

Actualmente existen diferentes arreglos de la microcelda electroquimica, pero el disefio de la
misma posee ciertos inconvenientes en el momento de realizar las diferentes pruebas
electroquimicas debido a la pequefia cantidad de electrolito que se emplea el cual en la mayoria
de los casos estd estancado. El estancamiento de electrolito favorece la acumulacién de
productos de corrosion, la formacién de burbujas de gas (O, e H,), los cambios de pH debido a la
formacién de hidréxidos y precipitados que tienden a obstruir la punta del capilar de la
microcelda, alterando el sistema de estudio. Por lo tanto, para evitar los inconvenientes
generados por usar la microcelda con electrolito estancado se hard uso de una microcelda
adaptada a flujo de electrolito.
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Con las técnicas electroquimicas a tamafio convencional es posible evaluar los procesos de
corrosidn, mediante el uso de grandes areas de exposicién metdlica (mm2 a cm2), pero no es
posible dilucidar entre los procesos electroquimicos locales (como la corrosién por picadura). Por
esta razon, se genera la necesidad de desarrollar nuevas técnicas que ayuden a entender los
diferentes procesos locales que se presenten debido a la heterogeneidad de la superficie que por
métodos convencionales no pueden estudiarse.

La micocelda brinda la posibilidad de estudiar procesos electroquimicos a una microescala de
recubrimientos de compuestos organicos depositados por medio de plasma frio de
radiofrecuencia con el fin de generar una mejora de algunas propiedades de los materiales que lo
poseen, asi como estimar la resistencia de la corrosién de las superficies tratadas. Ademads, nos
permite obtener informacidn acerca de los fendmenos de adsorcidén y proteccion de los LI's de
manera local. La informacién que se puede obtener empleado la técnica de la microcelda incluye
la evaluaciéon de defectos en la superficie como inclusiones, fallas en los recubrimientos (zonas sin
proteccion), asi como la distribucion del espesor del recubrimiento, factores que son importantes
para incrementar la durabilidad de los materiales.

1.1.Experiencia previa del Grupo de Investigacion

En la Universidad de Guadalajara, Jalisco, México, se tiene el grupo de trabajo en el Laboratorio
de electroquimica y corrosién (LEC), dirigido por Norberto Casillas Santana. En este grupo de
trabajo se tienen experiencia en el desarrollo de la técnica de la microcelda con electrolito
estancado y en el drea de corrosién. Ademas, Norberto Casillas cuenta con gran experiencia en el
uso de técnicas de medicion puntual, siendo algunas de sus publicaciones las siguientes:

e N. Casillas, S. Charlebois, W.H. Smyrl and H.S. White, “Pitting corrosion of titanium”, J.
Electrochem. Soc. Vol. 141, pp. 636-642, 1994.

e N. Casillas, S.J. Charfiebois, W.H. Smyrl and H.S. White, “Scanning electrochemical
microscopy of precursor sites for pitting corrosion on titanium”, J. Electrochem Soc. Vol.
140, pp. L142-1145, 1993).

En la Universidad Auténoma de Madrid, se cuenta con el grupo de trabajo llamado:
Electrochemical synthesis and spectroscopic characterization of materials (Matelec), dirigido por
Pilar Herrasti Gonzdlez y Nieves Menéndez Gonzadlez. En este grupo se cuenta con amplia
experiencia en multiples disciplinas, como es el caso de corrosién, en donde se tienen trabajos
previos enfocados a estudiar liquidos idnicos como inhibidores de corrosion, cuyos trabajos
reportados fueron:

e lozano, E. Mazario, C. Olivares-Xometl, N. Likhanova and P. Herrasti, “Corrosion
behaviour of APl 5L X52 steel in HCl and H2S04 media in the presence of 1,3-
dibencilimidazolio acetate and 1,3-dibencilimidazolio dodecanoate ionic liquids as
inhibitors”, Mater. Chem. Phys. Vol. 147, pp. 191-197, 2014.

e 0. Olivares-Xometl, C. Lépez-Aguilar, P. Herrasti-Gonzdlez, N.V. Likhanova, I. Lijanova, R.
Martinez-Palou and J.A. Rivera-Marquez, “Adsorption and corrosion inhibition
performance by three new ionic liquids on API 5L X52 steel surface in acid media”, Ind.
Eng. Chem. Res. Vol. 53, pp. 9534-9543, 2014)
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2 . Objetivos y planteamiento

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Disefiar, construir y validar una microcelda electroquimica de flujo de electrolito, la
validacion se llevar a cabo empleando el sistema Ferro-Ferricianuro de potasio 1M.

e Realizar el depdsito de recubrimientos de eugenol y el analisis superficial empleando la
técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) en sustratos de acero

inoxidable 304 (SS304) y cobre. Los recubrimientos seran realizados utilizando la técnica
de anclaje asistido por plasma.

e Evaluar la eficiencia de inhibicién de la corrosidn de los recubrimientos a base de eugenol

a partir de pruebas de polarizacién potenciodindmica (Tafel y Rp) para determinar la
velocidad de corrosidn.

e Determinar la velocidad de corrosién y la eficiencia de inhibicion de liquidos idnicos
derivados de imidazolios, a partir de pruebas electroquimicas.

3 . Metodologia y plan de trabajo

Las pruebas de polarizacion se realizaran con un barrido +250mV contra el potencial a circuito
abierto (OCP), a una velocidad de barrido de 0.001V/s, el tiempo de estabilizacion del OCP sera de

10min. Los barridos se iniciaran por la rama catddica y después se realizard el barrido de su
respectiva rama anddica.

Para las mediciones en macro (tamafio convencional) el electrodo de trabajo serd limpiado al
inicio y al finalizar cada medicién con papel de lija de carburo de silicio (SiC) grano 400 y 1000.
Para las pruebas con la microcelda, el electrodo de trabajo sélo serd devastado al inicio de las
pruebas con papel de lija de SiC (grano 600, 1000, 1500 y 2000).

A partir de las curvas de polarizacion se trazaran las pendientes de Tafel a +120mV/década
partiendo del potencial de corrosion (E.,,), con el fin de obtener una pendiente catddica y una
anddica, cuya interseccion de ambas pendientes es la densidad de corriente de corrosion (ico).

Tanto la velocidad de corrosidn y la eficiencia de inhibiciéon sera determinada empleando las
ecuaciones de la Tabla 3.

Como electrodo de trabajo se emplearan diferentes sustratos metdlicos, entre los que
encontramos: acero inoxidable 304 (SS304), cobre (99.99% de pureza) y Fe (99.89% de pureza).
Las laminas de SS304 y Cu serdn usadas para realizar el recubrimiento a base de eugenol.
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base de eugenol
en sustratos de
SS304 y Cu

Anadlisis superficial
de los testigos con
recubrimiento por

XPS

Disefio y
construccion de la
microcelda

electroquimica
Validacién de la
microcelda
adaptada a flujo
con el sistema
Ferro/Ferricianuro

de potasio
Pruebas de
polarizacién
potenciodindmica
(TAFEL)
empleando LI's

A escala
convencional
Pruebas de
pérdida de peso
empleado LI's en
medios de HCI
0.1IM y 100ppm
de Ll's

Pruebas de
polarizacién
potenciodindmica
empleado la
microcelda
Pruebas de
impedancia  con
LI's

Pruebas de
polarizacién
potenciodindmica
de los
recubrimientos a
base de eugenol

Escritura de tesis

(*) Los campos en azul corresponden al periodo de estancia de cotutela.

3.1. Impacto previsto

Al ser la técnica de la microcelda una técnica reciente, cuyo uso ha sido empleado para el analisis
de superficies, con la que es posible entender los procesos puntuales como la corrosion local, que
tiene lugar debido a la heterogeneidad de la superficie. Estd técnica nos permite realizar pruebas
electroquimicas que nos permiten cuantificar la corrosion.

Los resultados obtenidos seran difundidos mediante la publicacién de articulos cientificos en
revistas relevantes a los temas de electroquimica y corrosidn, asi como la presentaciéon en
congresos enfocados a los mismos temas.

3.2. Plan de financiacién y movilidad

Se cuenta con una beca otorgada por el Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACyT) en

México. Se planta realizar una estancia de tres meses en la Universidad de Southampton cuya
financiacion se espera a través de los programas para Personal Investigador en Formacién (PIF).
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oxidos de hierro, estudiando tanto sus caracteristicas estructurales y magnéticas con el cambio
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ANEXO IlI: Cuestionario sobre implicaciones éticas

Indicar si la propuesta del plan de investigacién contempla alguno/s de los siguientes aspectos:

A: Investigacion con seres humanos o uso de datos personales.........ccceeevveenieeerieenee. SICTNO X
B: Utilizacién de muestras bioldgicas humanas o informacidn genética..........ccccceeeunneeee. SICTNO X
C: Experimentacion animal..........co i e s SITTNO X
D: Utilizacidn de agentes bioldgicos de riesgo para la salud humana, animal o para las plantas  SITJNO X
E: Uso de organismos modificados genéticamente (OMGS).......ccceeevcuveeeecireriveseseecsnenens SICONO X

En caso de haber contestado afirmativamente a uno o mas items proceda segun se indica en el
resto de este anexo:

Si el trabajo se hace dentro de un Proyecto de Investigacion mas amplio que cuenta con la
aprobacién del Comité de Etica de la Investigacion (CEl), especificar:

e Titulo del proyecto:
e Investigador Principal:
e Fecha de aprobacion por el CEI-UAM?:

Si el trabajo de investigacion no se enmarca en un Proyecto ya aprobado, se ha de presentar una
breve memoria que incluya las actividades a realizar, incluyendo la metodologia y el material —en
su caso- que se va a utilizar. Dicha memoria debera enviarse directamente al CEl de la UAM a la
direccion de correo electronico comite.eticainvestigacion@uam.es. Aparte de la memoria, se
adjuntara la siguiente documentacion:

e En el supuesto A, si la investigacion es prospectiva, se debera aportar el documento de
consentimiento informado que se utilizara, donde conste la informacidn detallada que recibira el
participante en el estudio. Si la investigacion es retrospectiva se deberd establecer un compromiso
de confidencialidad sobre los posibles datos identificativos de los participantes. En cualquier caso,
se detallara si los datos o el material obtenido serdn anonimizados o codificados y como se
custodiaran. También debera indicarse el modo de reclutamiento de los participantes. Si se trata
de experimentacion clinica se debe adjuntar el informe del Comité de Etica del Centro en el que se
llevara a cabo la experimentacion, sefialando la extensidn de esta autorizacidn (usos restringidos al
proyecto, o para otros usos relacionados).

e En el supuesto B si la investigacion es prospectiva, se debera aportar el documento de
consentimiento informado a utilizar donde conste la informacion detallada que recibira el
participante en el estudio. Si la investigacidn es retrospectiva debera presentarse la autorizacion
del uso de las muestras, que deberan tratarse de forma andnima, a menos que se justifique
adecuadamente la necesidad del tratamiento de forma no andnima, en cuyo caso se necesitara
consentimiento informado y documento de confidencialidad.

e En el supuesto C se deberd adjuntar el Informe del Organo Encargado del Bienestar de los
Animales (OEBA) y, en su caso, del Organo Habilitado.

e En el supuesto D se debe adjuntar el informe del Comité de Bioseguridad o del Servicio de
Prevencién de Riesgos Laborales del Centro en el que se llevard a cabo la experimentacion.
Asimismo, se deberan enumerar los agentes bioldgicos a utilizar y describir las medidas de
contencion del laboratorio donde se van a realizar los trabajos.

e En el supuesto E se debe adjuntar el informe del Comité de Bioseguridad o del Servicio de
Prevencidon de Riesgos Laborales del Centro en el que se llevara a cabo la experimentacidn. Se debe

2 . .
O, en su caso, el CEl de otra Institucion colaboradora con el Programa de Doctorado
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declarar la categoria de riesgo de los OMGs empleados y su procedencia, asi como los organismos
receptores y donantes empleados y los vectores utilizados.

Datos necesarios para la tramitacion por el CEl:

e Doctorando:

e Director:

e Tutor (si el Director es externo):
e Departamento:

e Centro:

e Teléfono:

e Correo electrdnico:

Firma Doctorando Ve Be Director V2 B2 Tutor
Fecha:
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