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Resumen

El presente trabajo reporta la investigacién electroquimica multiescala de dos compuestos
organicos, 2-mercaptobenzotiazol (2MBT) y 3-amino-1,2,4-triazol (ATA), como posibles inhibi-
dores para Cu, Ag y Au, y el par galvénico (Au-Cu), expuestos en solucién acuosa de NaCl.
El uso de la balanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCM) revel6 que el mecanismo de
adsorcidn, en soluciones acuosas de ambos compuestos, es fisica (fisisorcién) y que la cinética
de adsorcién obedece la isoterma de Langmuir. Las energias de adsorcién calculadas (AGggs)
de 2MBT en Ag, Au y Cu son -5.77 kJ mol™!, -8.11 kJ mol~! y -5.59 kJ mol~! respectivamen-
te. Mientras que las energfas de adsorciéon de ATA en Au y Cu son -3.29 kJ mol~! y -2.12 kJ
mol ! respectivamente. La distribucién de pH sobre la superficie de Cu tratado con 2MBT fue
monitoreado con el SECM en modo potenciométrico. Los resultados sugieren que el Cu forma
un producto de corrosién (atacamita), relacionado con el consumo de iones de OH™. La apli-
cacion de SVET posibilité detectar las corrientes ionicas locales, distribuidas en sitios dnodicos
y catédicos, en la superficie de Cu y Au y su par galvanico Au-Cu, en la presencia de 2MBT.
Por otro lado, el monitoreo del potencial libre de corrosién (FCP) mostré que ATA y 2MBT no
pueden ser considerados como inhibidores.
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Abstract

This work reports a multi-scale electrochemical investigation of two organic compounds, 2-
mercaptobenzothiazole (2MBT) and 3-amino-1,2,4-triazole (ATA), as viable corrosion inhibitors
for Cu, Ag and Au, and the galvanic coupling Au-Cu, exposed to NaCl aqueous solution. The
use of the electrochemical quartz crystal microbalance (EQCM) revealed that the adsorption
mechanism, in aqueous solutions of both compounds, is physical (physisorption) and that the
adsorption kinetics follows the Langmuir isotherm. The calculated adsorption energies (AGqs)
of 2MBT on Ag, Au and Cu are -5.77 kJ mol™!, -8.11 kJ mol~! y -5.59 kJ mol~! respecti-
vely. While the adsorption energies of ATA on Au and Cu are -3.29 kJ mol~! y -2.12 kJ mol~!
respectively. The pH distribution above 2MBT treated Cu surface was studied with SECM in
potentiometric mode. Results suggest that Cu forms a corrosion product (atacamite), related
to the consumption of OH™ ions. The application of SVET enabled the detection of ionic local
currents, distributed in anodic and cathodic sites, on the surface of Cu and Au and their gal-
vanic pair Au-Cu, in the presence of 2MBT. On the other hand, free corrosion potential (FCP)
measurements showed that ATA and 2MBT cannot be considered as corrosion inhibitors.
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Introduccion

En la actualidad todos los medios de produccién, en todas las dreas de la industria, sufren
cuantiosas pérdidas por el problema de la corrosién [IH3]. Este hecho se debe, principalmente,
a que los sistemas de produccién de nuestras industrias se siguen construyendo, en su mayoria,
con materiales metélicos [1].

Podemos definir a la corrosién como un proceso quimico o electroquimico entre el metal y el
medio ambiente mediante el cual se produce su deterioro gradual y como consecuencia la pérdida
de sus propiedades fisicas y quimicas [II, 4 [5].

El desarrollo de métodos de proteccion para los componentes metéalicos en los sistemas de pro-
duccién es de gran interés ya que, ademas del factor econémico asociado a ellos, su deterioro
supondria, en algunos casos, riesgos para la vida humana y la preservacion del medio ambiente.
Entre los métodos de proteccién mas ampliamente utilizados y de mayor practicidad encontra-
mos a los inhibidores de corrosién [6H8]. De forma general, podemos definir a un inhibidor de
corrosion como un compuesto quimico que al ser introducido en el ambiente donde se encuentra
el elemento metdlico que buscamos proteger reduce o previene efectivamente la corrosion [4} [6-8].
En este trabajo se estudiara la interaccion entre Cu y dos compuestos organicos de corrosion,
considerados inhibidores de corrosién. El primero de ellos es el 2-mercaptobenzotiazol (MBT), el
cual es un compuesto heterociclico representante del grupo de los tiazoles, su uso como inhibidor
organico de corrosién estd bien documentado [9HI7]. E1 MBT tiene gran afinidad por el cobre,
razén por la cual es ampliamente utilizado como inhibidor de corrosién en cobre. El segundo
inhibidor es el 3-amino-1,2,4-Triazol (ATA), compuesto heterociclico representante de los azoles
cuyo uso como inhibidor orgdnico también estd reportado [18-24].Al igual que el MBT, el ATA
posee una elevada afinidad por el cobre y por lo tanto se emplea ampliamente como inhibidor
de corrosion en Cu.

Los compuestos heterociclicos son estructuras ciclicas que contienen atomos distintos del car-
bono denominados heterodtomos, entre los més comunes encontramos al oxigeno, el azufre y el
nitrégeno [11], [14), 20-22] 24]. Estos heteroatomos son muy electronegativos, lo que le confiere a
los compuestos heterociclicos una elevada capacidad de interaccién con especies electropositivas
como es el caso de los metales. Es bien conocido que la mayoria de los compuestos heterociclicos
poseen propiedades antioxidantes, anticorrosivas y antidesgaste [24H27]. Estas propiedades anti-
corrosivas se atribuyen a la habilidad que tienen estas moléculas para adsorberse en superficies
metdlicas, donde la pelicula adsorbida resultante aisla al metal del medio ambiente corrosivo
[14, 20-22].

El cobre es uno de los metales mas importantes en todos los sectores de la industria, esto se
debe a sus propiedades fisicas y quimicas como son su elevada conductividad eléctrica y térmica,
su excelente maleabilidad y su alta resistencia a la electromigracién [13], 18, 21-23], 26]. Estas
propiedades le han conferido un lugar preponderante en el desarrollo cientifico, tecnolégico e
industrial de la humanidad. Sin embargo, el cobre es suceptible a la corrosién en ambientes
agresivos [13], 14, 21l 26]. Por estas razones, el estudio de la interaccién entre inhibidores de
corrosién y el cobre es de vital importancia [13] 27].
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Los métodos electroquimicos empleados para estudiar estos compuestos organicos con Cu son
de macro-escala y en muchos casos ha sido aplicada polarizaciéon externa, lo cual conlleva la
posible reduccién y/o oxidacién del compuesto. Por lo tanto, en esta tesis se aplican métodos
electroquimicos a micro-escala in situ como la balanza electroquimica de cristal de cuarzo, el
microscopio electroquimico de barrido y la técnica de electrodo vibrante.

Tradicionalmente el desarrollo de los inhibidores de corrosién se ha realizado de manera empirica
mezclando especies quimicas y evaluandolas como inhibidores de corrosién empleando técnicas
gravimétricas y electroquimicas. Muchas de las formulaciones comerciales que se usan actual-
mente se sustentan en dicha practica, no obstante, se sabe que la mezcla de dos compuestos
que presentan propiedades de inhibicién no necesariamente producen un nuevo compuesto con
mejores propiedades de inhibicién. Desafortunadamente el uso de estos inhibidores se ha dado
a pesar del escaso conocimiento de los mecanismos de inhibicién a la corrosién, ademaés de que,
en su mayoria, estos compuestos son téxicos y no biodegradables [28-30].

Existen legislaciones que se han ido desarrollando en diversos paises, las cuales han influido de
forma importante en la modificacién y en algunos casos la prohibiciéon de algunos inhibidores
de corrosién. Las necesidades tecnoldgicas y ambientales expuestas con anterioridad hacen que
tanto la academia como la industria se vean en la necesidad de desarrollar inhibidores de corro-
sién altamente eficientes y que al mismo tiempo cumplan con los lineamientos medioambientales
establecidos.

Sin embargo, el método empirico de desarrollo que se ha venido utilizando es muy ineficiente
y riesgoso, ya que se requiere de un entendimiento profundo del mecanismo de inhibicién que
una determinada especie quimica sigue en un sistema electroquimico para poder hallar formas
de mejorar sus posibles deficiencias.

Es por ello que en este trabajo se estudia la interaccion de los inhibidores de corrosién 2MBT
y ATA con cobre ademds de caracterizar la interaccion de ambos compuestos con oro y plata
aplicando técnicas electroquimicas como son la Balanza Electroquimica de Cristal de Cuarzo
(EQCM), Microscopia Electroquimica de Barrido (SECM) y Técnica de Barrido de Electrodo
Vibrante (SVET) con la finalidad de estudiar la quimica superficial del sistema Cu-Inhibidor
en presencia del ion cloruro, una especie muy agresiva para el cobre y hallada en casi cualquier
sector de la actividad humana, estudiando de esta forma la cantidad de masa adsorbida, las iso-
termas de adsorcion, la energia libre de adsorcion, la fraccién de superficie recubierta, el efecto
de la presencia de inhibidor sobre las distribuciones de pH y las distribuciones de densidad de
corriente en presencia y ausencia de inhibidor.

El interés en la caracterizacién de la interaccién entre los compuestos estudiados con Cu y los
metales nobles Ag y Au, surge del hecho de que en la indsutria microelectrénica se dan acom-
plamiento galvanicos entre ellos. De esta manera, el Cu se ve forzado a variar su actividad
electroquimica superficial en presencia y ausencia de 2MBT y ATA.

XVI



Objetivos

Llevar a cabo un estudio experimental multiescala de los procesos de inhibicién de dos
compuestos orgédnicos (2-mercaptobenzotiazol y 3-amino-1,2,4-triazol), considerados como in-
hibidores de corrosién, sobre metales nobles utilizados en la industria electrénica (Ag, Au y
Cu).

Ojetivos particulares

= Monitorear y analizar las variaciones de masa y frecuencia durante la adsorcion de inhibi-
dores organicos en sustratos de Ag, Au y Cu empleando la EQCM.

= Determinar, mediante los datos recolectados con la EQCM, los parametros de adsorcion,
constantes de equilibrio, energia libre de adsorcién y fraccién de drea recubierta.

= Estudiar mediante SECM el efecto, sobre la distribucién local de pH, que tiene el 2MBT
sobre la actividad electroquimica superficial de Cu en medio NaCl.

= Investigar la distribucién local de densidad de corriente en muestras de Au, Cu y par
galvanico Au-Cu tratadas con 2MBT utilizando SVET.

= Investigar la distribucién local de densidad de corriente en muestras de Au, Cu y par
galvanico Au-Cu tratadas con ATA utilizando SVET.
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Capitulo 1

Aspectos Teoricos

El desarrollo de la humanidad esta estrechamente relacionado con la obtencién, produccion y

amplio uso de los metales. Existe un antes y un después en la historia de la humanidad marcado
por la capacidad del hombre de obtener y adecuar metales para aplicarlos en todos los aspectos
de las actividades humanas, desde su uso para elaborar herramientas mas confiables, pasando por
su importancia en la construccién de edificaciones mas resistentes y su empleo en la produccién
de armamentos; los metales moldearon la historia antigua de la humanidad y sentaron las bases
para el vertiginoso desarrollo tecnolégico que la humanidad tuvo durante el siglo XX.
Actualmente los metales se encuentran presentes en todos los aspectos de la vida cotidiana
como el entretenimiento, la investigacion, la medicina, la construccién, etc. Su importancia es
tal, que el desarrollo econémico y cientifico-tecnolégico de un pais estd determinado en gran
medida por las reservas de metales de las que dispone. Independientemente del incremento
continuo de materiales sintéticos como polimeros organicos, ceramicos y compositos, que se
encuentran presentes en varias esferas de la tecnologia, los metales representan el material mas
importante para la construccién de maquinaria, infraestructura industrial, equipamiento, medios
de transporte, etc.
Sin embargo, los metales sufren cambios y transformaciones al interactuar con el medio ambiente
natural o de servicio, donde estan expuestos a una o varias sustancias agresivas, que destruyen
progresivamente al metal comprometiendo la durabilidad y modificando las propiedades fisicas
y quimicas del metal. A este fenémeno le llamamos corrosién.

1.1. Corrosion

Definimos a la corrosiéon como el deterioro de un material a consecuencia de su interaccion

fisicoquimica con el ambiente que los rodea, como resultado ocurren cambios en las propiedades
del metal, que comprometen su integridad estructural y provocan una pérdida de funcionalidad
del mismo [1].
Desde el punto de vista de la quimica, la corrosién es una reaccién de oxido-reduccién que
se da en la interfase metal-medio ambiente y que se lleva a cabo mediante dos sub-procesos
denominados semi-reacciones, la semi-reaccion de oxidacién, también conocida como reaccién
anddica, que se lleva a cabo en los sitios anddicos de la superficie metalica y a través de la cual
el metal (M) cede electrones (e™) al medio:

M — MT" 4 ne” (1.1)

y la semi-reaccién de reduccién, también conocida como reaccion catddica, que se lleva a cabo en
los sitios catédicos de la superficie metdlica donde las especies quimicas agresivas (C), presentes
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en el medio, captan dichos electrones:
C™ 4+ ne” — C° (1.2)

la reaccion global es entonces:
Ctm 4 M® — CO 4 M (1.3)

Termodindmicamente hablando, la corrosién es un proceso que ocurre espontaneamente en la
naturaleza, esto se debe a que los metales son inestables debido al elevado ordenamiento de sus
matrices cristalinas. El segundo principio de la termodinamica establece que la entropia del uni-
verso tiende a incrementar en el tiempo esto se manifiesta, como un incremento del desorden de
la materia y la minimizacion de la energia. De esta forma, una estructura altamente ordenada,
como la de los metales, resulta termodindmicamente inestable. Asi pues, la corrosién ocurre de
forma espontanea porque provee un camino para que los metales pasen de un estado material
muy ordenado y de alta energia a otro muy desordenado y de baja energia. Esto equivale a decir
que la variacién de la energia libre de Gibbs (AG) del sistema que se corroe es menor que cero
[5, B1], es decir la energia del sistema se minimiza.

La capacidad de los metales para resistir a la accién destructora del medio ambiente se denomi-
na resistencia a la corrosién. Este concepto es de caracter relativo, puesto que un mismo metal
podria ser resistente a la corrosién en unas condiciones y no resistente en otras. La resistencia a
la corrosién de un metal, a diferencia de sus propiedades fisicas y mecéanicas, no depende tnica-
mente de la naturaleza, composicién y estructura del metal, sino también de los pardmetros que
caracterizan el medio ambiente: temperatura, humedad relativa, precipitacién pluvial, velocidad
de flujo y, especialmente, los agentes corrosivos.

La humanidad se ha enfrentado al problema de la corrosién desde el momento en que comenzé a
emplear metales. Sin embargo, hoy en dfa, la corrosion se ha convertido en uno de los problemas
técnicos mas serios para cualquier nacion.

La relevancia de este problema sélo puede entenderse en la medida en que dicho fenémeno se
analice en todos sus aspectos. En primer lugar tomemos en cuenta las pérdidas directas, las cua-
les tienen un alto impacto en la economia de un pais, un estudio elaborado por NACE (National
Association of Corrosion Engineers) en 2002 estimé que el gasto anual asociado a la corrosién
en los Estados Unidos era del orden de US $276 millardos, aproximadamente un 3.1 % del PIB
de la nacién [2], segin datos de la World Corrosion Organization el costo directo anual global
debido a la corrosion es de US $1.8 billones [3] lo que equivale a mds del 3% del PIB mundial.
Por otra parte, se tienen los costos indirectos los cuales se definen como aquellos gastos en los
que incurren los duefios y operadores de estructuras, fabricantes de productos y proveedores de
servicios. Segun el estudio elaborado por NACE, dichos costos hacienden a unos US $ 552 mi-
llardos lo que representa el 6 % del PIB estadounidense. Los costos indirectos incluyen factores
tales como la pérdida de productividad, cortes de servicio, retrasos, fallas, litigacion e impuestos.
Adicionalmente, esto genera contaminacién del aire, suelo y aguas a cielo abierto y subterraneas,
entre otros, provocada como consecuencia de fugas de productos nocivos, debido a la falla por
corrosion. Peor atn, la situacién se agrava cuando estan involucradas pérdidas de vidas huma-
nas, lo que provoca un serio impacto social.

Desde un punto de vista cientifico-técnico la corrosién de los sistemas productivos se ve favoreci-
da por la rapidez de los avances tecnoldgicos, como la miniaturizacion de circuitos eléctricos, la
mayor resistencia a condiciones extremas de presién y temperatura en tuberias y tanques, etcéte-
ra lo que permite manejar cada vez con mayor frecuencia, procesos mas agresivos, mientras que
los avances en el desarrollo de métodos de proteccién anticorrosiva se dan de forma mucho mas
lenta. Ademds, puesto que en los ambientes corrosivos intervienen distintas variables quimicas,
fisicas o0 mecanicas, dando lugar a distintos casos de corrosién, no es posible encontrar un método
unico que controle todos los posibles escenarios de corrosién que puedan presentarse, debido a
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esto, es necesario disponer de distintos métodos anticorrosivos para prevenirla.

1.2. Métodos Anticorrosion

Como ya se establecié previamente, la corrosién es un proceso espontianeo y por lo tanto
no puede evitarse ya que es el flujo natural de la materia y la energia del sistema de estudio
hacia su estado de equilibrio. Por tanto, el objetivo principal de los métodos de proteccién es
controlarla [32, B3], ya sea en el metal, en la interfase metal-medio ambiente o en el medio
ambiente corrosivo. Existen varios métodos para lograr controlar la corrosién, algunos de ellos
son:

= El diseno, evitando puntos susceptibles a un ataque por corrosién.
= Uso de recubrimientos protectores organicos e inorganicos.

= Empleo de materiales resistentes a la corrosion.

= Usando proteccion catddica o anddica.

= Modificando el medio agresivo usando inhibidores.

Evidentemente el uso de métodos de proteccién anticorrosién tiene un costo asociado. El costo
total anual por corrosién estimado considerando estos métodos de proteccién en los Estados
Unidos en el afio 1998 fue de US $121.41 millardos, y se cree que en otros paises es semejante
[4]. En la Tabla 1.1 [4] podemos observar las dreas donde se han realizado estos gastos y el
porcentaje que representan del costo total [33].

Materiales y Servicios =~ Rango(Millardos de Délares) Costo Promedio(Millardos de Délares)

Recubrimientos organicos 40.2-174.2 107.2(88.3%)
Recubrimientos metalicos 1.4 1.4(1.2%)
Metales y aleaciones 7 7.7(6.3%)
Inhibidores de corrosién 1.1 1.1(0.9%)
Polimeros 1.8 1.8(1.5%)
Proteccion anddica y catddica 0.73-2.22 0.98(0.8 %)
Servicios 1.2 1.2(1.0%)

Investigacion y desarrollo 0.020 0.020(<0.1%)

Asesoramiento 0.01 0.01(<0.1%)

Total 54.16-188.65 121.41(100 %)

Tabla 1.1: Reporte del costo de los métodos aplicados para el control de la corrosién

Los recubrimientos, tanto organicos como inorganicos, se emplean para la proteccién de metales
como el acero al carbono y sus aleaciones las cuales se corroen facilmente en ausencia de protec-
cion. Los recubrimientos mas empleados son: acrilicos, vinilicos, cauchos, poliéster, galvanizados
[33].

Por otro lado, las aleaciones resistentes a la corrosién se emplean cuando otros métodos anti-
corrosivos no ofrecen proteccién suficiente, cuando las condiciones de servicio no permiten su
aplicacién o bien cuando su uso no es econémicamente rentable. Entre las aleaciones mas usadas
encontramos aquellas de base niquel, de base titanio y aceros inoxidables[33].
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Los inhibidores de corrosion son el método més préactico y econémico para controlar la corrosién
por ello son el método de proteccién mas empleado [0 [7]. Actualmente el uso de inhibidores de
corrosion continiia en aumento y una de las principales razones de dicho incremento es su bajo
precio en comparacién con otros métodos de proteccion. Ademads, su aplicacién es mas sencilla
y no requiere que el proceso productivo en cuestion se interrumpa.

Los plasticos son materiales importantes en la lucha de la humanidad contra la corrosién. La
estimacién del porcentaje de materiales plasticos empleados para el control de la corrosién es
complicada ya que en muchos casos estos materiales se mezclan con compdésitos [4]. Los polimeros
més empleados para el control de la corrosién son los cloruros de polivinilo (PVC), polietilenos
y teflones.

La prevencién de corrosién en estructuras o ductos de acero enterradas o sumergidas se lleva a
cabo mediante proteccién catédica, la cual es un método electroquimico que consiste en estable-
cer una diferencia de potencial convirtiendo la superficie metdlica en catodo mediante el paso
de corriente directa proveniente de alguna fuente propia del sistema [34]. La construccién de
un sistema de proteccién catddica conlleva un gasto de aproximadamente el 5% del valor de la
instalacion que se pretende proteger, pero su principal ventaja radica en el hecho de que puede
duplicar el tiempo de vida 1til de dicha instalacién [35].

1.3. Inhibidores de Corrosion

Un inhibidor de corrosion es una sustancia o combinacién de sustancias que, al ser anadida en

pequenas cantidades al ambiente corrosivo, reduce la velocidad de corrosién mediante la modi-
ficacién de las reacciones anddica y/o catddica [4, [36]. Esto puede lograrse mediante la reaccién
directa del inhibidor con la superficie del metal, con peliculas preexistentes de productos de
corrosion o con elementos agresivos presentes en el electrolito antes de que estos interactien con
el metal [4] [6H§]. Durante el funcionamiento del inhibidor, dos procesos tienen lugar, el primero
consiste en la difusién del inhibidor desde el seno de la solucién hasta la superficie del metal y
el segundo, el mas importante, consiste en la interaccién de las moléculas del inhibidor con los
atomos del metal que se busca proteger.
Si bien el mecanismo mediante el cual el inhibidor de corrosiéon protege al metal no es cono-
cido del todo, se acepta de forma general que la mayoria de los compuestos utilizados para
este fin interactiian con el metal adsorbiéndose en su superficie [17, B7-H40]. El fenémeno de
adsorcion puede ser de dos tipos quimisorcién, donde la molécula quimisorbida forma enlaces
de coordinacién, y fisisorcién, en este caso la molécula fisisorbida se adhiere a través de fuerzas
electrostéticas sin modificar su naturaleza quimica [4, 31], 4], [42]. Existen diversos modelos para
el mecanismo de inhibicién, entre ellos encontramos [§]:

= Inhibicién de Intercara: Consiste en la adsorcion del inhibidor directamente sobre la
superficie del metal formando una estructura bidimensional, ocurre en sistemas &cidos
donde las peliculas de 6xidos no son estables y las moléculas de inhibidor tienen acceso
directo a la superficie a través de la doble capa electroquimica. Existen tres posibilidades
para la formacion de dicha estructura bidimensional:

1. Bloqueo geométrico: implica la creacién de una barrera fisica, este es el modelo
clasico del mecanismo de inhibicién de la corrosion, donde el inhibidor da lugar a un
obstéaculo inerte entre el metal y el ambiente.

2. Desactivacién de superficie: la adsorcién del inhibidor solo se da en los sitios
activos de la superficie metalica, la superficie cubierta en este caso es menor que la
del bloqueo geométrico.
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3. Recubrimiento reactivo: en este caso el inhibidor es reactivo y participa en las
reacciones de 6xido-reduccion para reducir la velocidad de corrosién. Estos inhibidores
son protonados, luego adsorbidos en la superficie metalica y finalmente reaccionan
para formar una pelicula polimérica que imposibilita el transporte de iones desde o
hacia la superficie metaélica.

= Inhibicién de Interfase: En este modelo los inhibidores forman una fase tridimensional
en lugar de una estructura bidimensional como es el caso de los inhibidores de interfaz.
Esta interfase tridimensional puede ser sélida, como un producto de reaccién, compuestos
adsorbidos, compuestos insolubles o una pelicula liquida que tenga propiedades diferentes
a las del electrolito.

La pelicula formada, en el caso de los inhibidores de intercara, generalmente se compone de
productos de corrosién o peliculas poliméricas formadas por el inhibidor. En contraste, los inhi-
bidores de interfase generalmente dan lugar a una pelicula liquida que se encuentra en la interfase
y difiere del volumen de la solucién por sus caracteristicas quimicas y fisicas. La mayor parte
de los inhibidores de interfase son compuestos organicos, los cuales contienen en su estructura
atomos de N, O y P [4]. Existen reportes de que algunos inhibidores de interfase, una vez ini-
ciada su adsorcién sobre el metal, pueden reducirse y sus productos de reaccién pueden exhibir
también propiedades inhibitorias [43, [44].

Durante las ultimas décadas, se han llevado a cabo muchos estudios sobre los factores que de-
terminan la eficiencia de los inhibidores de corrosion. Estos estudios van desde simples estudios
gravimétricos hasta la seleccién de inhibidores mediante célculos tedricos [4) 6, 9, 1], 12] 15~
18, 20, 27, B0, 37, 45-H49] . Aunque los estudios sobre inhibidores de corrosién son numerosos,
preguntas fundamentales para entender el mecanismo de inhibiciéon como: ;Cudl es el fenémeno
de transporte que dicta la dindmica del inhibidor en la interfase metal-solucion?, ; Cuéles son las
especies que interaccionan con la superficie metélica? y ; En que medida influyen las condiciones
fisicoquimicas del sistema sobre los grupos funcionales o grupos polares del inhibidor? contintian
en discusion y resulta imprescindible contestarlas para comprender, en su totalidad, el proceso
de inhibicién.

Por otro lado, técnicas electroquimicas como EQCM, EIS y SECM proporcionan informacion
muy util con respecto a la adsorcién de los inhibidores de corrosién sobre la superficie metéalica
y de los productos de corrosién formados [9) [1T], 12} 14} [36], 37, 50]. Esto a permitido comprender
de mejor manera el papel que juegan los inhibidores de corrosién. Empleando estas técnicas se
han estudiado una amplia gama de compuestos orgdnicos e inorgénicos como acidos carboxilicos,
molibdatos, alcanotioles, barbituricos, benzotiazoles, aminobenzotiazoles, mercaptobenzotiazo-
les, aminas, poliaminas, imidazolinas, benzotriazoles, entre otros [9} 14, 18, 36, 37, F0H61] . La
informacién obtendia al emplear estas técnicas ha permitido establecer criterios para seleccionar
o sintetizar un inhibidor. Algunos de los criterios méds importantes son la hidrofobicidad, su
estructura molecular, la densidad electrénica del atomo donador del inhibidor y la solubilidad
[4]. En los tltimos anos se han desarrollado y comercializado una gran cantidad de inhibidores
organicos e inorganicos, los cuales se han empleado como agentes que inhiben la corrosién de
metales o aleaciones de metales en presencia de especies agresivas, para clasificarlos se ha tomado
en cuenta el mecanismo mediante el cual reducen la velocidad de corrosiéon y el ambiente para
el cual son adecuados, asi podemos clasificarlos en [4]:

» Inhibidores orgédnicos e inorganicos, en funciéon de su composiciéon quimica.
= Inhibidores catédicos, andédicos y mixtos, segin su actividad polarizante

= Inhibidores pasivadores y neutralizantes, de acuerdo a su accién superficial
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En un principio los inhibidores desarrollados para reducir la velocidad de corrosién eran inorgani-
cos, entre los méas comunes se encontraban los compuestos derivados del arsénico y los cromatos,
utilizados principalmente en la protecciéon de aceros y aleaciones en medios con diferentes pH’s
[4, [7, 35, [41]. Sin embargo, eventualmente estos compuestos tuvieron que ser sustituidos, debi-
do a su elevada toxicidad, por otros compuestos como molibdatos, metavanadatos, benzoatos,
carbonatos, silicatos y fosfatos entre otros [4}, 28-30].

En la década de los 40, se desarrollaron los primeros inhibidores organicos a partir de aminas
que operaban formando peliculas protectoras en la superficie de los metales, las propiedades de
dichos compuestos orgénicos estan bien caracterizadas [7, [8, [41} [62] 63]. En la actualidad existe
una amplia variedad inhibidores organicos los cuales son, cuando menos, igual de eficientes que
sus contrapartes inorgdnicas con la ventaja de ser menos téxicos. En el caso concreto del cobre,
los principales grupos de compuestos empleados como inhibidores organicos son:

= Azoles, son compuestos organicos que contienen dtomos de nitrogeno con pares de electro-
nes libres que fungen como sitios potenciales de interaccién con el Cu y que posibilitan su
accion inhibidora. También existe la posibilidad de introducir otros heteroatomos y grupos
en moléculas de estos compuestos por lo que hay una amplia variedad de derivados que
presentan buenas propiedades inhibidoras [13].

= Tiazol, es un compuesto heterociclico que contiene tanto azufre como nitrégeno; el término
tiazole se refiere a un liquido amarillo palido con un olor similar a la piridina y de formula
molecular C3H3NS [64].

= Triazoles, es un compuesto quimico isomérico con férmula molecular CoH3N3, el cual tiene
un anillo de 5 miembros con dos dtomos de carbono y tres dtomos de nitrégeno [65].

= Aminas, son derivados orgdnicos del amoniaco y resultan de la sustitucién de uno o va-
rios hidrégenos de la molécula de amoniaco por otros sustituyentes o radicales [66]. La
eficiencia de estos compuestos como inhibidores de corrosién depende de la naturaleza del
sustituyente involucrado.

» Aminodcidos, son acidos carboxilicos que contienen un grupo funcional amino [66]. Son
compuestos no toxicos y completamente solubles en medios acuosos que pueden producirse
con una alta pureza y un bajo costo.

= Derivados del trifenilmetano, actualmente se estd experimentando con dos compuestos
de ésta gama, el cloruro de rosanilina (CooH19N3 - HCI) y la sal sédica de acido fuchsin
(CooH17N309S3Nag). Se cree que estos compuestos son buenos candidatos debido a la
presencia del ion cloruro en el cloruro de rosanilina y a la naturaleza polar de la molécula
de la sal sédica [13].

» Tioles, son compuestos que contienen un grupo funcional -SH [66]. El grupo tiol se en-
cuentra frecuentemente en compuestos heterociclicos con buenas propiedades inhibitorias.

= Fosfatos, son sales o ésteres del dcido fosférico. Poseen un atomo de fosforo rodeado por
cuatro dtomos de oxigeno en forma tetraédrica [13].

Es bien sabido que los compuestos organicos que continen nitrégeno y azufre son muy buenos
inhibidores de corrosién [12] 24} [67], es por esto que una gran parte de los estudios relacionados
con inhibidores orgédnicos se centran en tiazoles y triazoles [9HI2] [15H22] 26, 27].
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1.3.1. Tiazoles

La molécula de tiazol (Fig. es plana y la longitud de su enlace C-S es 171.3 pm. Una

comparacién con las longitudes de enlace de compuestos heterociclicos similares, como el oxazol,
nos lleva a la conclusién de que la deslocalizacién de los electrones m en tiazol es mayor. Por
tanto, la aromaticidad del tiazol es mayor que la de compuestos similares [64H66].
El tiazol es un sistema heteroaromatico m-excesivo, pero el exceso 7 esta concentrado principal-
mente en los heterodtomos. A partir de la distribucién de la densidad de electrones 7 se puede
predecir que los electréfilos atacardn al S y N. Sin embargo, la reactividad de la molécula puede
variar significativamente dependiendo del substituyente [64].

‘N
(S)

Figura 1.1: Estructura molecular de Tiazol

2-mercaptobenzotiazol

Es un compuesto organico que contiene un anillo del grupo funcional tiazol cuya férmula
quimica es C7yH5NSs Fig. , su forma comercial mas comun es en forma de polvo amarillo,
inodoro y de sabor amargo [68]; no es venenoso, pero si puede provocar irritacién de la piel, los
ojos y las vias respiratorias. Su punto de fusién es de 181°C y su masa molar 167.25 g mol~*
[69, [70], su solubilidad en agua es muy baja (<0.1 g/100 mL a 19°C)[68].

)

Figura 1.2: Estructura molecular de 2MBT

Ademas de su uso como inhibidor de la corrosién [9H11] [13], I5H17], tambien se emplea como
acelerador, retardador y peptizador para productos de goma tanto naturales como sintéticos y
como fungicida [71]. A pesar de que sus propiedades como inhibidor de la corrosién son bien
conocidas, su interaccién con Cu ha sido poco estudiada [11} [60]; su habilidad para inhibir la
corrosién se atribuye principalmente a su capacidad de formar una pelicula protectora sobre la
superficie del metal. Sin embargo, las propiedades y la estructura de la pelicula siguen siendo
objeto de debate [16].

Mas ain, se desconoce la cinética de adsorcién de 2MBT en Cu, por lo cual entender el meca-
nismo de inhibicién una vez que la pelicula protectora se ha formado es ain més complicado.
En este contexto, un estudio que combine la capacidad de rastrear el proceso de adsorcion desde
un punto de vista cinético (utilizando la balanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCM))
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1.3. Inhibidores de Corrosion

con la capacidad de estudiar el impacto electroquimico (utilizando técnicas de microscopia elec-
troquimica (SVET, SECM) e impedancia electroquimica (EIS)) del inhbidor en el proceso de
corrosién de Cu en medios agresivos, es de suma importancia.

1.3.2. Triazoles

La molécula de Triazol contiene 3 nitrégenos, uno de los cuales es de tipo pirrol y los otros
dos son de tipo piridina en las posiciones 1, 2 y 3 (Fig. . Se le conocié también como v-triazol
(donde v significaba vecinal). Puesto que todos los dtomos anulares presentan hibridacién sp?,
los 6 electrones disponibles se encuentran en orbitales moleculares tipo m deslocalizados. Por
tanto, el Triazol es un compuesto aromético [64].

N
/‘?N
N~ 2
H
1

5

Figura 1.3: Estructura molecular de Triazol

La densidad de electrones 7 calculada por varios métodos tiene sus maximos nuevamente en los
heteroatomos. Sin embargo, la deficiencia 7 sobre los 4tomos de carbono no es tan pronunciada
como en el caso de otros heterociclos [64].

3-amino-1,2,4-Triazol

Es un compuesto organico heterociclico formado por un 1,2,4-triazol y un grupo amino, su
férmula quimica es CoHyN, (Fig. , su masa molar es 84.08 g mol~! y su temperatura de
fusion es 156°C [72] [73]. En su forma comercial se presenta como un polvo blanco inodoro de
sabor amargo [74], es un compuesto ampliamente utilizado como herbicida, industria en la que
se le conoce como AMITROL, no es venenoso pero provoca irritacién leve de la piel, ojos y vias
respiratorias, existe evidencia de tumores inducidos en animales por este compuesto, pero dicho
resultado puede no ser extrapolable a seres humanos; la solubilidad en agua a 25°C es de 28

g/100 mL [73].
N _NH
948
N—N

H

Figura 1.4: Estructura molecular de ATA



1.4. Adsorcion

El aminotriazol es cominmente usado en formulacion de herbicidas para usos comerciales e in-
dustriales [74]. Sin embargo, su uso en cultivos alimentarios esta prohibido, debido a sus posibles
propiedades cancerigenas en humanos. Su uso como inhibidor ha sido estudiado ampliamente
[18-24], sus propiedades como inhibidor se atribuyen a la habilidad del compuesto de adhe-
rirse a la superficie del metal y formar una barrera protectora. De forma similar a 2MBT las
propiedades, estructura y cinética de formacién son atin objeto de debate.

1.4. Adsorcion

El fenémeno de adsorcion es un proceso fisicoquimico por el cual 4&tomos, iones o moléculas de
gases, liquidos o sélidos disueltos son capturados o retenidos en una superficie [75], a diferencia
de la absorcion que se trata de un fenémeno de volumen. La adsorcion es el proceso por el cual
un soluto disuelto (adsorbato) es eliminado del disolvente mediante el contacto con un substrato
sélido (adsorbente). El proceso inverso de la adsorcién se conoce como desorcién. La magnitud
del efecto depende de la temperatura, la naturaleza del adsorbato, la naturaleza del adsorbente
y la presién o concentracién del adsorbato [76].

1.4.1. Isotermas de adsorcion

El fenémeno de adsorcion es un proceso de equilibrio entre la velocidad de adsorcién y la
de desorcion que puede describirse empleando isotermas de adsorcién, la cuales son expresiones
matematicas que describen el equilibrio de adsorcién de un material en una superficie a tempe-
ratura constante.

La isoterma de Freundlich fue una de las primeras ecuaciones propuestas para relacionar la
cantidad adsorbida con la concentracién del material en la solucién (m = l{:c%), donde m es el
nimero de gramos adsorbidos por gramo de adsorbente, ¢ es la concentracion, y k y n son cons-
tantes. Midiendo m como funcién de ¢ y representando graficamente logip(m) contra logio(c),
es posible hallar los valores de n y k a partir de la pendiente y la interseccién de la linea. La
isoterma de Freundlich falla si es mul alta la concentracién (o presién) del adsorbato [76].
Podemos representar el el proceso de adsorcién por medio de una ecuaciéon quimica. Si el adsor-
bato es un gas podemos escribir el equilibrio:

Ag+S = AS (1.4)

donde A es el adsorbato gaseoso, S es un sitio desocupado sobre la superficie y AS representa
una moléuela de A adsorbida o un sitio ocupado sobre la superficie. La constante de equilibrio
puede expresarse como K = x g - (IL‘sp)_l, donde 49 es la fraccién molar de sitios ocupados
en la superficie, x5 es la fraccion molar de sitios libres en la superficie y p es la presiéon del gas.
Es més comin usar 6 por x45. Entonces s = (1 — 6) y la ecuacién puede escribirse como:
Kp=20-(1-0)"1, que es la isoterma de Langmuir (Fig. ; K es la constante de equilibrio
para la adsorcién. Si hablamos de la adsorcién de una sustancia en solucién (medio liquido), la
isoterma de Langmuir es vélida sustituyendo p por la concentracién molar ¢ [76].
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1.4. Adsorcion

Figura 1.5: Isoterma de Langmuir

1.4.2. Isotermas de adsorcion para inhibidores organicos en Cu

Existen varios modelos empleados para describir el proceso de adsorciéon de compuestos
organicos, considerados como inhibidores de corrosion, en Cu. Especificamente los modelos de
Langmuir (Ec. 1.5), Frumkin (Ec. 1.6), Hill-de Boer (Ec. 1.7) y Damaskin-Parsons (Ec. 1.8)
son generalmente aceptados como buenas isotermas para describir la cinética de adsorcién de
compuestos organicos [14], 50, [77]. Empleando técnicas como espectroscopia de impedancia elec-
troquimica (EIS) y técnicas gravimétricas se ha consegido obtener buenos ajustes de la cinética
de adsorciéon de compuestos como Benzotriazol, Mercaptobenzotiazol, Benzimidazol, Mercap-
tobenzimidazol, Imidazol y Tetrazol sobre Cu y otros metales. Sin embargo, al ser EIS una
técnica electroquimica que requiere forzosamente de un electrolito en solucién para llevar a cabo
la medicién de la resistencia a la polarizacién (R,), implica que la medida no solo detecta los
cambios de R, debidos a la adsorcién del inhibidor sino también, los debidos a la formacién
de productos de corrosién. Por lo cual, las variaciones de resistencia que posteriormente son
ajustadas a los modelos previamente mencionados, corresponden a una cobertura mixta de la
superficie en la que intervienen tanto el inhibidor como los productos de corrosiéon formados.
Esto quiere decir, que si bien los resultados obtenidos son representativos del proceso de adsor-
cién del inhibidor, estos no corresponden unicamente a la cinética de adsorcion del compuesto
organico estudiado sino a una combinacién de la cinética de adsorcién del inhibidor y de los
productos de corrosiéon. Por otra parte, la técnica gravimétrica presenta un problema similar, ya
que las variaciones de masa observadas durante las medidas no corresponden enteramente a la
adsorcién del inhibidor. Y aunado a su baja sensibilidad (debido a que normalmente se utilizan
balanzas analiticas convencionales para obtener las variaciones de masa) la vélidez de los ajustes
obtenidos se ve limitada. Ademas, la aplicacién de esa técnica supone corrosién uniforme, lo cual
es una idealizacién del proceso de corrosion.

10



1.5. Balanza Electroquimica de Cristal de Cuarzo (EQCM)

ke=6-(1-6)"" (1.5)
ke=6-(1—-6)"1 e f? (1.6)
ke=0-(1—6)"". 000" = f0 (1.7)
ke=6-(1—6)x.e /Y (1.8)

Donde k es la constante de equilibrio para la reacciéon de adsorcién, 6 es la fraccién de superficie
recubierta, f es el pardmetro de interaccién (repulsién o atraccién) y x es el pardmetro de
configuracién (orientacién molecular) [77].

1.5. Balanza Electroquimica de Cristal de Cuarzo (EQCM)

Como se menciond previamente, el proceso de inhibicién comienza con la adsorcién del inhi-
bidor en la superficie metélica que se pretende proteger. Por lo cual, el estudio de los procesos
de inhibicién requiere el monitoreo de los cambios de masa que ocurren en la muestra metalica.
Sin embargo, las cantidades de materia adsorbida durante dichos procesos de inhibicién se en-
cuentran por debajo de la sensibilidad de las balanzas convencionales.

La balanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCM por sus siglas en inglés) es un sensor
de masa con una resolucién sub mono capa. El uso de los cristales de cuarzo como sensores de
masa fue propuesto por Saurbrey en 1958 [78]. Inicialmente fueron usados como monitores de
velocidad en sistemas de deposicién al vacio, la operacién en liquidos se obtuvo a principios de
los 80; desde entonces, el nimero de aplicaciones en solucién se ha incrementado rapidamente
[79].

Las caracteristicas de la EQCM permiten el estudio de diversos fenémenos electroquimicos in
situ, por ejemplo: procesos de electrodepdsito, corrosién atmosférica, corrosion en solucién, in-
hibicién de la corrosién y crecimiento pasivo de peliculas [79]. El principio fundamental de
operacion de la EQCM radica en la habilidad del cristal de cuarzo para vibrar cuando se le
aplica un potencial eléctrico alternante en polaridad pero de la misma magnitud (Fig. A
este fenémeno se le conoce como efecto piezoeléctrico inverso, donde la acumulaciéon de masa se
monitorea midiendo los cambios en la frecuencia fundamental del cristal de cuarzo [31], [R0].
Dichos cambios son directamente proporcionales a la cantidad de material adsorbido en la su-
perficie del electrodo. De ésta forma, cuando una sustancia es adsorbida en la superficie metalica
del electrodo (drea de medicién), la frecuencia del oscilador de cuarzo (electrodo de cristal de
cuarzo Fig disminuye. De forma andloga, un aumento en la frecuencia del cristal indica la
desorcién de materia.

El cristal de cuarzo vibra a una frecuencia caracteristica conocida como frecuencia fundamental
(fo). Dicha frecuencia es la més baja con la que el cristal puede vibrar y se relaciona con el
moédulo de corte del cristal de cuarzo (1), la densidad del cristal de cuarzo (p,) y el grosor del
resonador (2d) mediante la ecuacién:

L [ug Vir
_ L frg _ Ve 1.
fo=14 e 2d (1.9)

La eigen-frecuencia para el modo de vibracion fundamental en un resonador de cuarzo esta dada
por la ecuacién 1.9.
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1.5. Balanza Electroquimica de Cristal de Cuarzo (EQCM)

Potencial eléctrico _Adsorbato presente en
aplicado solucion

8 Adsorbato AF AF
fo

Electrodo de cristal de
Cuarzo de Cu

t t

» Sin adsorbato AF=0 » Adsorcién AF<0

f=fo Frecuencia fundamental

m _»/—/" - o
ristal de Cuarzo Qe Cristal de Cuarzo aa @ Cristal de Cuarzo -

Figura 1.6: Principio de operacion de la EQCM

— Area de. medicidn

Cristal de
Cuarzo

Comtactos __»
electrodo-sensor

- Linea nodal —T

Figura 1.7: Diagrama esquematico de un electrodo de la EQCM

1.5.1. Ecuacién de Sauerbrey

Para cambios pequenos de masa, peliculas adsorbidas con espesor menor al 2% del espesor
del cristal de cuarzo [80], los cambios de frecuencia presentan una dependencia lineal con la
masa adsorbida segin la ecuacion:

2 2
Af:_vt;Ad:_ZfO Ad = — 2fo Am donde Ad:A—m (1.10)
2d Vir VHaPg Pq

Am representa el cambio de masa por unidad de drea (g cm~2). A la ecuacién 1.10 se le conoce
como ecuacién de Sauerbrey [79, 80|, tomando en cuenta que para un oscilador dado, el término
de la derecha equivale a una constante multiplicada por el cambio de masa, la ecuaciéon puede
reescribirse como:

Af = —CiAm (1.11)
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1.6. Microscopio electroquimico de barrido (SECM)

La constante Cy se conoce como factor de sensibilidad y es caracteristico de la frecuencia fun-
damental (fy) del resonador que a su vez depende del espesor (d) del cristal de cuarzo.

1.5.2. Cristales de cuarzo

El tipo de corte empleado en la fabricacién del cristal de cuarzo influye profundamente en

las propiedades eldsticas del mismo. A pesar de que existe una amplia variedad de cortes, el méas
utilizado en aplicaciones de EQCM es el corte de tipo AT, el cual fue el primero en compensar
los efectos térmicos sobre el resonador. Otros cortes ttiles en aplicaciones de EQCM incluyen al
LC (linear cut, corte lineal) el cual puede usarse como sensor de temperatura, el BT que es otro
tipo de corte térmicamente compensado pero con un factor de respuesta al estrés opuesto al del
corte AT y al corte tipo SC (stress-compensated, compensacién por estrés), el cual es insensible
al estrés en el material depositado [79].
El cristal de cuarzo normalmente vibra de forma paralela a su linea nodal a 5 0 10 MHz. Desde el
punto de vista de la sensibilidad, una alta frecuencia base es deseable, puesto que la sensibilidad
a la variacién de masa es proporcional a fy?. El metal de interés normalmente se deposita sobre
el cuarzo usando deposicién fisica en fase vapor o electrodeposicién. Es importante que el metal
se adhiera bien a la superficie del cuarzo asi como también, que el deposito se encuentre libre
de defectos, ya que estos afectan el acoplamiento entre el cuarzo y el liquido.

1.6. Microscopio electroquimico de barrido (SECM)

La microscopia electroquimica de barrido fue introducida originalmente por Allen J. Bard en
1989 [81]. Se trata de una técnica electroquimica utilizada para estudiar la reactividad superficial
de materiales sélidos, rastrear la cinética de disolucién de cristales iénicos en medios acuosos,
filtrar candidatos electro-cataliticos, esclarecer actividades enzimaticas e investigar la dinamica
de transporte a través de membranas sintéticas, naturales y otros sistemas biofisicos.

Esta técnica es una herramienta sumamente valiosa y no destructiva, que permite la medicién
in situ y sin contacto, de los flujos idénicos en las interfaces. El principio de operaciéon de la
técnica consiste en monitorear el potencial eléctrico mediante la punta de un ultra micro eletrodo
(UME) en el seno de una solucién que contiene un par redox activo, por ejemplo Fe?* /Fe3T.
Dichas puntas pueden fabricarse de Pt (para el caso de medidas amperométricas, densidad de
corriente), de Sb (para el caso de medidas potenciométricas, distribucién local de pH) o de otras
especies sensibles a diversos iones. Cuando un potencial lo suficientemente negativo es aplicado,
Fe?*t es reducido a Fe?T en la punta del UME, generando una corriente limitada por difusién
[82]. Cambios en la corriente como funcién de la distancia entre la punta del electrodo y la
superficie permiten mapear las superficies aislantes y conductoras, extrayendo asi informacién
referente a la topologia y reactividad de la superficie.

El modo de operacién més comun es en altura constante [83], donde la punta se mantiene a la
distancia especificada al inicio del mapeo durante su desplazamiento en el plano xy, registrando
las variaciones de corriente en la punta del UME. Alternativamente, se puede usar el modo de
corriente constante [83] donde el microscopio realiza ajustes a la altura durante el mapeado para
mantener una corriente constante en la punta, en este caso se registran los cambios de altura
que tienen lugar durante el mapeo.

1.6.1. Principios de mapeo con SECM

La microscopia electroquimica de barrido es una herramienta que combina la microscopia de
sonda de barrido (SPM, por sus siglas en inglés) con una poderosa herramienta electroquimica,
esto permite mapear superficies mientras se realizan medidas de la densidad de corriente en la
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1.7. Técnica de Barrido del Electrodo Vibrante (SVET)

solucién cercana a la superficie de la muestra estudiada [83].

De forma similar a otras técnicas de SPM, la microscopia electroquimica se basa en el movimiento
de un electrodo muy pequeno (la punta que funge como sonda) cerca de la superficie de una
muestra conductora o aislante. Existen dos tipos de experimentos que pueden realizarse con
SECM, amperométrico y potencimétrico.

En esta tesis fue utilizado el modo de operacién potenciométrico de SECM, en el cual se considera
que la punta se comporta como una sonda pasiva, cuyo potencial refleja la actividad de las
especies de interes. Por lo tanto, es incapaz de consumir o producir especies, lo cual implica que
sus aplicaciones son limitadas comparado con su contraparte amperometrica. No obstante, el
modo potenciométrico presenta algunas ventajas notables, como la amplia variedad de electrodos
ion-selectivo que permiten la deteccién, con alta sensibilidad y selectividad, de un rango amplio
de especies no redox en medios acuosos [84]. En experimentos amperométricos, la punta es
usualmente un ultra micro electrodo convencional fabricado como un disco conductor de metal
o carbén en una vaina aislante de vidrio o polimero. Cuando se requieren electrodos nanométricos
se utilizan electrodos con forma de cono [83]. Para estudios potenciométricos, se requiere del uso
de electrodos ion-selectivo los cuales son sensores electroquimicos que convierten la actividad
de un i6n especifico disuelto en una solucién en un potencial eléctrico. Tedricamente el voltaje
depende del logaritmo de la actividad iénica, de acuerdo con la ecuacién de Nernst. El sensor
generalmente se compone de una membrana especifica del ién en conjunto con un electrodo de
referencia.

En experimentos amperométricos puede apreciarse que la presencia del substrato provoca una
perturbacién en la corriente registrada en la punta del UME. Cuando la punta se encuentra
lejos (una distancia mayor a varios didmetros de la punta) del substrato, la corriente de estado
estable esta dada por:

iT 00 = 4nFDca (1.12)

donde F' es la constante de Faraday, n el nimero de electrones transferidos en la reaccién de
la punta (O + ne — R), D es el coeficiente de difusién de O, ¢ es la concentracién de O, y a
es el radio de la punta [83]. Con el UME lejos del substrato, la difusién de O lleva a un estado
estable de corriente, i1 (Fig. A). Cuando la punta se acerca a una superficie aislante, la
corriente en la punta, i disminuye ya que el substrato aislante bloquea la difusién de la especie
O de la punta al seno de la solucién. La corriente de la punta tiende a cero cuando la distancia
punta-superficie se aproxima a cero (Fig B). Por el contrario, cuando se trata de un substrato
conductor, la especie R puede oxidarse de nuevo a O. Esto crea un flujo adicional de O a la
punta y por lo tanto un incremento de i (FiglL.8/C) [83]. En este escenario, a mayor proximidad
punta-superficie mayor valor de i, con i — oo cuando d — 0, cuando la oxidacion de R, sobre el
substrato es controlada por difusién. El substrato puede mantenerse a un potencial determinado
para obtener la reaccion deseada mediante un potenciostato, pero regularmente el substrato,
que es normalmente mucho mas grande que la punta, estd en contacto con una solucién de O en
las regiones lejanas a la punta y estard predispuesto a un potencial lo suficientemente positivo
sin necesidad de ayuda externa.

1.7. Técnica de Barrido del Electrodo Vibrante (SVET)

La técnica de barrido de electrodo vibrante (SVET, por sus siglas en inglés) utiliza puntas
de Pt/Ir (80 %/20 %) de 2-3 cm, recubiertas de parelene C, excepto en su extremo, de tal forma
que solo el extremo actia como sensor, para esencialmente medir flujos de corriente iénica. Esto
se logra midiendo caidas de voltaje en solucién, las cuales son resultado de corrientes locales
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1.7. Técnica de Barrido del Electrodo Vibrante (SVET)
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Figura 1.8: Principios béasicos de SECM

en la superficie de la muestra. Al medir este voltaje en solucién se puede mapear la corriente
en la superficie de la muestra de interés. La corriente puede deberse a procesos de corrosion o
procesos bioldgicos [85].

Isaacs introdujo la técnica a los estudios de corrosion, al emplearla para detectar los caminos de
las corrientes idnicas sobre metales corroyéndose [36]. A partir de ese momento, la técnica ha
encontrado una gran variedad de aplicaciones para investigar una amplia variedad de procesos
de corrosién y para caracterizar las propiedades protectoras de muchas peliculas superficiales
aplicadas sobre metales [86H89].

1.7.1. Principios de mapeo con SVET

SVET mide la distribucién de corriente en solucién sobre un electrodo que se corroe libre-

mente, una de sus principales ventajas es la elevada resistencia al ruido lo que permite detectar
corrientes muy pequenas [90]. Introducido originalmente por neurdlogos para estudiar los im-
pulsos nerviosos en un axén [91]. La técnica funciona haciendo vibrar una pequena sonda (elec-
trodo) a una frecuencia especifica sobre la superficie de la muestra. Clasicamente la sonda vibra
verticalmente con respecto a la superficie aunque también puede vibrar de forma horizontal o
combinando ambos modos de vibracién. Cuando se topa con un gradiente de potencial, como
aquel creado durante procesos de corrosién o reacciones electroquimicas, un voltaje de corriente
alterna de la misma frecuencia de la vibracién es detectado por la sonda, cuya magnitud de
voltaje es proporcional a la densidad de corriente local de la solucién [90].
La vibracién se obtiene utilizando un transductor piezoeléctrico bimorfo (PZT bimorfo; dos
ceramicos piezoeléctricos ligados) adherido a un cantilever. Aplicando un voltaje de corriente
alterna al piezoeléctrico bimorfo, el cantilever puede desviarse en la direccién de interés a una
frecuencia conocida. Un pequenio alambre de Pt aislado, el cual actia como la sonda, se encuen-
tra en contacto directo con el primer elemento piezoeléctrico (Fig. A)el cual se encarga de
la vibracién vertical, mientras que dos PZT adicionales adheridos mediante bisagras de silicon
al primer PZT se encargan de la vibracién horizontal (Fig. B). Para lograr la vibracién en
ambas direcciones deben usarse corrientes alternas separadas para cada una. De ésta forma se
consigue movimiento casi ortogonal de la sonda tanto vertical como horizontalmente.
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1.7. Técnica de Barrido del Electrodo Vibrante (SVET)
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Figura 1.9: Esquema del arreglo de SVET empleado para obtener vibracién simultanea horizontal
y vertical

La altura de la punta se ajusta utilizando un vernier muy fino. Comtinmente se utilizan amplifi-
cadores lock-in (LIA, por sus siglas en inglés)para analizar la magnitud del voltaje AC generado
por la sonda vibrando en un gradiente de potencial. Se utilizan osciladores para proveer el rango
de frecuencia y voltaje necesarios (100 a 1000 Hz, 2 a —10 V) para operar los piezoeléctricos.
Este voltaje también se utiliza como sefial de referencia de los LIA. Los componentes escalares
del voltaje de salida de los LIA tanto vertical como horizontal se captura utilizando una PC
equipada con una tarjeta analégica/digital. Los componentes escalares se convierten a densidad
de corriente en solucién utilizando la ecuacion:

. AV, o

Yocal = solnda (113)
donde AV,,n4q €s la diferencia de potencial entre la sonda y la superficie estudiada en V, o es la
conductividad de la solucién en S cm™! y [ es la distancia de punta a punta durante la vibracién
de la sonda en cm. Dichos componentes escalares pueden analizarse de forma independiente; sin
embargo, es muy comun presentar el vector de densidad de corriente [90].

16



Capitulo 2

Estudios experimentales

2.1. Cinética de adsorcion de 2MBT en superficies
microcristalinas de oro y plata

2.1.1. Abstract

Adsorption kinetics of 2-mercaptobenzothiazole (2MBT), in a concentration range between
1x107! M and 1x1072 M with one order of magnitude step, was studied during 5000 s on
gold and silver coated At-cut quartz microelectrodes, using the electrochemical quartz cristal
microbalance (EQCM). The registered frequency changes during 2MBT adsorption, on both
metals, fited well to the Langmuir adsorption isotherm. The calculated AG,g4s energies of 2MBT
on Ag (-1.38 kcal mol~! ) and Au (-1.94 kcal mol~! ) correspond to a physisorption process. The
physisorption of 2MBT on the noble metals is attributed to the possible deprotonation process
of 2MBT, giving place to an ionized form (anion) that will interact with the positively charged
surfaces of Ag and Au.

2.1.2. Resumen

Se estudié la cinética de adsorcién de 2-mercaptobenzotiazol (2MBT), en un rango de con-
centraciones comprendido entre 1x10~' My 1x10~2 M con un incremento entre concentraciones
de un orden de magnitud, durante 5000 s en micro electrodos de cuarzo de corte AT, usando
la micro balanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCM). Los cambios de frecuencia re-
gistrados durante la adsorciéon de 2MBT, en ambos metales, se ajustan bien a la isoterma de
adsorcién de Langmuir. La energia de adsorcién calculada AG,gs de 2MBT en Ag (-1.38 kcal
mol~! ) y Au (-1.94 keal mol~! ) corresponde a un proceso de fisisorcién. La adsorciéon de 2MBT
en los metales nobles se atribuye a la posible desprotonacién de 2MBT, dando lugar a una forma
ionizada (anién) que interactuard con las superficies cargadas positivamente de Ag y Au.

2.1.3. Introduccion

Los dispositivos electrénicos se encuentran en el centro de la sociedad moderna y se en-
cuentran presentes en cada aspecto de la vida moderna, desde el entretenimiento hasta la in-
vestigacién de vanguardia. Dada su importancia, la durabilidad de dichos dispositivos es una
gran preocupacion; todos los dispositivos electrénicos se fabrican usando metales conductores
(principalmente cobre) los cuales se encuentran predispuestos a la corrosién en presencia de aire
himedo y contaminantes agresivos (e.g., C17, SOg, CO2, NHg, etc...).

Las peliculas delgadas de productos de corrosion formadas sobre las superficies de estos metales
pueden modificar sus propiedades eléctricas y eventualmente provocar el fallo del dispositivo.
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Maés ain, la tolerancia de los componentes electrénicos a la corrosién ha disminuido con la
miniaturizacién de los dispositivos electronicos. Por lo tanto, la busqueda de medios efectivos
para prevenir la corrosion en componentes electrénicos es un area de investigacién muy activa.
A pesar de que algunas de las consecuencias de la corrosién pueden controlarse ampliamente
seleccionando metales y aleaciones altamente resistentes a la corrosién, el elevado costo de los
mismos favorece el uso de materiales metalicos baratos en conjunto con métodos de prevencion
de corrosion efectivos. Uno de ellos es la electrodeposicién de metales preciosos (principalmente
Ag y Au) sobre substratos de cobre, presente en practicamente todos los circuitos integrados.
Estos metales nobles poseen una elevada resistencia a la corrosién. Sin embargo, cuando se
depositan como peliculas delgadas sobre cobre (recubrimientos) presentan un alto grado de po-
rosidad, permitiendo la corrosién del substrato de Cu y facilitando la difusién de productos de
corrosién de Cu a la superficie del recubrimiento, deteriorando la conductividad superficial. De
ésta forma, se requieren métodos complementarios para controlar la corrosiéon. Uno de ellos es
el uso de inhibidores organicos, los cuales son compuestos que contienen heterodtomos como
azufre, oxigeno, nitrégeno y fésforo. Las moléculas de estos compuestos se adsorben sobre las
superficies metdlicas, formando una pelicula protectora, la cual actiia como una barrera que
separa la superficie del metal del medio corrosivo y por consecuencia, reduce la velocidad de la
reaccion de corrosién.

Una amplia variedad de inhibidores se usan para proteger al cobre y una de las principales fami-
lias de compuestos orgénicos usados como inihbidores es la de los tiazoles [7, [T0HI3], T5HI7, ©92].
Su adsorcion puede ser quimica o fisica, con el crecimiento de capas mono o multi-moleculares
[12]. La plata y el oro tienen energias de Fermi similares, 5.49 y 5.53 eV, respectivamente.
Ademdés, su densidad de electrones libres también se encuentra en el mismo orden: 5.86x10%
y 5.90x10%® m~3. En comparacién, el Cu tiene una energia de Fermi y densidad de electrones
libres méas altas (7 eV y 8.47x10%® m~—3). La configuracién electrénica reportada para estos
metales es la siguiente 4d'95s! (Ag); 5d'%6s!(Au) y 3d!%4s'(Cu). De acuerdo con lo anterior, el
proceso de adsorcién de los inhibidores sobre Ag y Au deberia llevarse a cabo probablemente
por fisisorcién, mientras que para Cu la quimisorcién es méas probable. Sin embargo, de acuerdo
con B. Ramezanzadeh et al. [93] la adsorcién de inhibidores organicos en Cu es debil comparada
con otros metales, por lo que la adsorcion por fisisorciéon no puede descartarse.

La micro balanza electroquimica de cristal de cuarzo es una herramienta valiosa que permite la
adquisicién de datos relevantes acerca de la adsorcion de moléculas sobre substratos metélicos,
se trata de una técnica microeletroquimica que permite evaluar los procesos de adsorcién y su
cinética con una elevada resolucién en el orden de los ug [18, 57, 60, [79] 80, 94, 05]. La EQCM
utiliza electrodos de cristal de cuarzo que son basicamente un resonador de cuarzo sobre el cual
se deposita el metal de interés. Estos electrodos vibran (a la frecuencia fundamental del resona-
dor de cuarzo) al aplicdrseles un campo eléctrico oscilatorio. La frecuencia es sensible a la masa
del resonador de tal forma que cuando la masa del resonador aumenta, durante la adsorciéon de
materia, la frecuencia disminuye y lo opuesto ocurre al disminuir la masa durante la desorcién
de matera o disolucion del metal del electrodo. En general los trabajos que emplean la EQCM
se centran en la caracterizacién de la cinética de adsorcion y en la influencia de la estructura
molecular de los inhibidores en sus procesos de adsorcién [60, 96]. El objetivo de este estudio
es incrementar la informacién sobre la cinética de adsorcién de 2MBT en Ag y Au usando la
EQCM. Con la finalidad de entender como se adhieren las moléculas de inhibidor a las superficies
de los metales nobles, se obtuvieron las isotermas de adsorcion, se midieron las masas adsorbidas
y se calculé la energia libre de Gibbs.
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2.1.4. Parte experimental

Se utilizé 2-mercaptobenzotiazol (2MBT, 96 %) obtenido y utilizado sin tratamientos adicio-

nales de Aldrich, la solubilidad en agua de 2MBT es baja, por lo cual fue necesario utilizar un
agitador magnético para homogeneizar las soluciones preparadas con agua bi-destilada (resisti-
vidad 18.2 MQ-cm, pH=5), las concentraciones empleadas son las siguientes: 1x10~! M, 1x10~2
My 1x1073 M (pH=6.8-6.5). Las soluciones se prepararon en fresco para cada ensayo, por lo
que se anadian inmediatamente a la celda de teflén de la EQCM, la cual tiene un volumen de 4.5
mL, esto con la finalidad de asegurar una precipitaciéon minima durante las medidas de adsor-
cién. Los electrodos empleados son resonadores de cuarzo de corte AT (adquiridos directamente
de Gamry Instruments Inc.) de 0.33 mm de espesor, recubiertos con Ag y Au (depositados por
pulverizacién catdédica, sputtering) con un area de 0.205 cm?, cuyo factor de sensibilidad (Cy)
es de 226 Hz cm? ug~!(de acuerdo con los datos proporcionados Gamry) con una frecuencia
fundamental fo de 10 MHz. La EQCM utilizada es un monitor de frecuencia modelo 10M de
Gamry Instruments Inc. Los experimentos se llevaron a cabo a una temperatura controlada
de 22°C, registrando la variaciéon de frecuencia durante 5000 s, todo el arreglo experimental se
monté dentro de una jaula de Faraday Gamry Vista Shield.
Las variaciones de frecuencia, detectadas por la EQCM, no son representativas inicamente de
los cambios de masa, por lo cual la extraccion de informacién referente a la fraccion de superficie
recubierta a partir de los cambios de frecuencia es cuando menos problematica. Sin embargo, la
dependencia del tiempo de esta respuesta es un resultado directo de la formacién de la mono-
capa. Por lo tanto, las medidas de cambio de frecuencia con respecto al tiempo son sensibles a
la cinética de formacién de la monocapa, esto es AF = z - 6(t), donde z es un factor de escala
arbitrario [60], por simplicidad z =1. De esta forma, los datos de cambio de frecuencia con
respecto al tiempo pueden ajustarse al modelo cinético de Langmuir:

O(t — to) = K'[1 — e~ (kovs)(t=t0)) (2.1)

donde: 0 es la fraccion de superficie recubierta; kops = koC + kg es la constante de obstruccion;
ko v kq son las constantes de adsorcién y desorcion, respectivamente; C' es la concentracion del
inhibidor; K’ = C[C + kdkzafl]*l y tp es el tiempo necesario que necesita el adsorbato para
alcanzar una distribucién homogenea en el volumen de la celda electroquimica.

Los datos de cambio de frecuencia se ajustaron a la isoterma de Langmuir (Ec. 2.1) [14] 60],
utilizando el algoritmo de Levenberg-Marquardt el cual es robusto y converge en muchos esce-
narios. Su tiempo de céalculo es bajo y es una combinacion entre el método de Gauss-Newton
(GN) y el de descenso mas pronunciado (SD) [77]. La isoterma de Langmuir fue elegida, de-
bido a que estudios previos utilizando técnicas distintas aputan a esta como un buen modelo
para describir la adsorcién de 2MBT y compuestos organicos similares en superficies metélicas
y no metalicas [14, 50, 07, ©O8]. Adicionalmente, la forma de la respuesta en frecuencia indica
un comportamiento de funcién logistica, por lo cual se consider6 al modelo de Langmuir como
adecuado para describir el proceso de adsorcion de 2MBT.

A partir del ajuste de los datos a la isoterma de Langmuir se obtuvo la constante de equilibrio
Key = koky~'. El valor de la energia libre de adsorcién del inhibidor AG4s se hallé utilizando
la siguiente ecuacion:

AGaqs = —RTInK,, (2.2)

donde: R es la constante universal de los gases ideales (8.3144 J mol~! K~!) y T es la temperatura
en K.

La masa adsorbida (Am) del inhibidor se obtuvo a partir de los cambios de frecuencia, utilizando
la ecuacién de Sauerbrey (Ec. 1.11). El espesor de la pelicula adsorbida se estimé a partir de la
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masa adsorbida y la densidad del 2MBT reportada por Aldrich, asumiendo que se forma una
pelicula uniforme en toda la superficie del electrodo.

2.1.5. Resultados y discusién

Los cambios de frecuencia durante la adsorcién de 2MBT en la superficie de Ag y Au se
presentan en las figuras a[2.6] las cuales siguen un proceso de adsorcién que puede describirse
mediante la Isoterma de Langmuir, como puede observarse en las curvas de ajuste en color rojo.
La tabla 2.1 y 2.2 presentan los pardmetros que caracterizan la cinética de adsorciéon de 2MBT
en Ag y Au, respectivamente. Puesto que el modelo cinético de Langmuir se desarrollo para
sistemas en los que el adsorbato se inyecta a la solucién, se espera que los tiempos para que
alcance una distribucién homogenea (tiempo de mezclado) (t9) sean positivos. Sin embargo, en
los sistemas estudiados en este trabajo, el adsorbato se encuentra presente desde el principio
en la solucion, dando lugar a valores negativos en algunos casos. La mayor cantidad de masa
adsorbida y la pelicula de mayor espesor se obtuvo a la concentracién més alta: 20.76 ug cm™2,
146 nm y 6.03 ug cm ™2, 42.2 nm en Au y Ag respectivamente. A partir de los datos presentados
en las tablas 2.1 y 2.2 y utilizando la ecuacién 2.2 obtenemos la energia libre de adsorcién para
cada sistema: AGaqs = —1.38 kcal mol~! para el sistema Ag-2MBT (con ko, =0.6872 mol~?
s7! kg =0.0644 s71 y K.q = 10.67) y AGq4s = —1.94 kcal mol~! para el sistema Au-2MBT
(con k, =0.0082 mol~! s71, kg =0.0003 s~! y K.q = 27.33). Se considera que una molécula
se encuentra quimisorbida si su energia de adsorcién (AG,4s) es mas negativa que -9.56 kcal
mol~!, mientras que una molécula fisisorbida tiene una energfa de adsorcién menos negativa que
-5.97 kcal mol~! [31]. De acuerdo con los datos experimentales, presentados en la tabla 2.1 2.2,
el 2MBT se encuentra fisisorbido en Ag y Au. El principal mecanismo de adsorcién de 2MBT se
debe al equilibrio tautomérico en un rango de pH de 3 a 9 [16, 97|, el cual da lugar a una forma
desprotonada de 2MBT con una carga parcial negativa, permitiendo al inhibidor interactuar con
la superficie del metal (cargada positivamente) a través del dtomo de S.

2MBT [M] R? K’ Kobs [s71] to [s]
1x1071 091 1335.11 8.10x10~* —1118.45

1x10~2 0.96 488.48 9.36x10~* —882.67
1x1073 092 30.89 1.89x10°3 29.32

Tabla 2.1: Pardmetros de ajuste a la isoterma de Langmuir para la adsorcién de 2MBT en Ag

2MBT [M] R? K’ kobs [s71]  to [s]
1x10~1 0.97 4542.38 1.08x107% —223.02

1x1072 0.99 3820.46 3.80x10~* 119.71
1x1073 0.99 895.01 2.33x10~% —111.92

Tabla 2.2: Pardmetros de ajuste a la isoterma de Langmuir para la adsorciéon de 2MBT en Au
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Figura 2.1: Cambios de frecuencia y ajuste a la isoterma de Langmuir durante la adsorcion de
2MBT en Ag desde una solucién 1x10~1 M
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Figura 2.2: Cambios de frecuencia y ajuste a la isoterma de Langmuir durante la adsorcion de
2MBT en Ag desde una solucién 1x1072 M
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Figura 2.3: Cambios de frecuencia y ajuste a la isoterma de Langmuir durante la adsorcion de
2MBT en Ag desde una solucién 1x1073 M

5000 -
4000 -

3000 -

-AF(Hz)

2000 -

1000

T T T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000
t(s)

Figura 2.4: Cambios de frecuencia y ajuste a la isoterma de Langmuir durante la adsorcion de
2MBT en Au desde una solucién 1x10~t M
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Figura 2.5: Cambios de frecuencia y ajuste a la isoterma de Langmuir durante la adsorcion de
2MBT en Au desde una solucién 1x1072 M
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Figura 2.6: Cambios de frecuencia y ajuste a la isoterma de Langmuir durante la adsorcion de
2MBT en Au desde una solucién 1x1072 M

2.1.6. Conclusiones

Se estudié la cinética de adsorcién de soluciones acuosas de 2MBT sobre Ag y Au usando
la EQCM con micro electrodos de cristal de cuarzo de corte AT. Los cambios de frecuencia se
ajustaron a la isoterma de Langmuir, a partir de la cual se obtuvieron datos de equilibrio que
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permitieron el cdlculo de la energia libre de adsorciéon de 2MBT en Ag y Au. Revelando que
2MBT se fisisorbe en ambos metales nobles, ademas de la masa adsorbida por unidad de area y
el espesor de la pelicula formada.

2.2. Medicién directa de la cinética de adsorcién de
2MBT en una superficie microcristalina de Cu

2.2.1. Abstract

The adsorption on copper of 2-mercaptobenzothiazole (2MBT), a heterocyclic compound
member of the azole family, has been investigated at different concentrations (1x10~! to 1x107°
M) in water, employing the Electrochemical Quartz Crystal Microbalance (EQCM). The fre-
quency response over time was obtained for each concentration, showing a defined exponential
behavior at higher concentrations (1x107%, 1x1072 and 1x10~% M), which was fitted to the
Langmuir adsorption isotherm with good determination coefficients (R? =0.91 to 0.98). Surface
coverage () was calculated and found to be in the order of 0.50 to 0.01 for 2MBT high concetra-
tions. The free energy of adsorption was AG qs =-5.59 kJ mol~!, corresponding to physisorption
process, probably of electrostatic nature of the interaction between 2MBT and copper surface
in aqueous solution.

2.2.2. Resumen

En el presente trabajo se ha investigado la adsorciéon en cobre del 2-mercaptobenzotiazol
(2MBT), un compuesto heterociclico miembro de la familia de los tiazoles, en solucién acuosa
a diferentes concentraciones (1x107! to 1x107% M), empleando la Balanza Electroquimica de
Cristal de Cuarzo (EQCM). Se midié y analiz6 el cambio de frecuencia con respecto al tiem-
po para cada concentracién, mostrando un comportamiento logistico definido en el rango de
concentraciones altas (1x107%, 1x1072 y 1x1073 M), los cambios de frecuencia registrados se
ajustaron usando la isoterma de adsorcion de Langmuir obteniendo buenos coeficientes de corre-
lacién (R? =0.91 to 0.98). Se calculé también la fraccién de superficie recubierta y se hallé que
se encuentra en el orden de 0.50 a 0.01 para las concentraciones altas de 2-MBT. La energia
libre de adsorcién calculada fue de AG 45 =-5.59 kJ mol~!, lo cual corresponde a un proceso de
fisisorcion.

2.2.3. Introduccion

La corrosién es un problema serio en multiples campos de la industria, destruyendo com-
ponentes metédlicos en estructuras, dispositivos electrénicos, vehiculos, etc., como consecuencia
tiene un gran impacto en la economia de cualquier pais. De ésta forma, la proteccién de metales
y aleaciones, mediante el desarrollo de medios efectivos de inhibicién de la corrosién, es una prio-
ridad para el sector industrial a nivel mundial. El cobre y sus aleaciones son usadas ampliamente
en aplicaciones industriales, que van desde el sector de la construccién a la microelectronica, este
metal estd presente en casi todos los aspectos de la vida moderna [99]. El cobre es un metal
relativamente resistente a la corrosién en ambientes neutrales (ausencia de cloruros y SO3), bajo
estas condiciones el cobre se encuentra protegido por su patina (CuQO3). Sin embargo, es sucep-
tible a la corrosiéon en medios agresivos, cuando la patina es reemplazada por otros productos
de corrosién [20]. Existen varios métodos para prevenir la corrosién y uno de ellos es el uso de
inhibidores orgénicos o inorgénicos [4} [7, [100]. Los inhibidores orgénicos con compuestos, que
aplicados en concentraciones muy pequenas, son capaces de reducir efectivamente la velocidad
de corrosién. Muchos de ellos son compuestos heterociclicos cuyos heteroatomos por lo general
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son O, N y S [11, 13, [I0IHIO§|. Entre estos compuestos aquellos pertenecientes al grupo de los
azoles, cuyo heterodtomo es nitrégeno y/o azufre son considerados como inhibidores de corrosién
efectivos para el cobre [T, 14} [15, [107]. A pesar del hecho de que los inhibidores orgénicos han si-
do estudiados extensivamente en las ultimas décadas, su mecanismo de inhibicién es usualmente
desconocido [17, [46, 109, 110]. Generalmente, se acepta que la inhibicién de la corrosién se ob-
tiene mediante la formacién de una pelicula protectora formada por las moléculas del inhibidor
adsorbidas sobre la superficie del metal [12, [14] [15] 17, [B7H40, 103], 111], dicha pelicula funciona
como una barrera fisica que impide el contacto metal-electrolito inhibiendo la corrosién.

Sin embargo, la cinética del proceso de formacion de ésta pelicula protectora sigue sin resolverse.
Existen varias técnicas que pueden utilizarse para estudiar el proceso de adsorcion de moléculas
organicas en substratos metdalicos. Las técnicas mas notables son: medidas de pérdida de masa
usando la balanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCM), medidas de dngulo de contac-
to, elipsometria, espectroscopia infrarroja de absorcién/reflectancia (RA-IRS, por sus siglas en
inglés), resonancia de plasmones superficiales (SPR, por sus siglas en inglés), espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) y microscopia de fuerza atémica (AFM, por sus siglas en inglés)
[14]. La EQCM es una herramienta valiosa que permite la adquisicién de datos relevantes sobre
la adsorcién de especies quimicas (moléculas o iones) en substratos metélicos con una resolucién
micrométrica y la caracterizacién de su cinética de adsorcién [94 [95].

El objetivo de este estudio es incrementar la informacién acerca de la adsorcién de 2MBT, un
miembro de la familia de los azoles (Fig. [1.2)), usado como inhibidor de corrosién de cobre [107].
Para ello se emple6 la EQCM para obtener la respuesta de frecuencia sobre el tiempo, misma
que fue ajustada a la isoterma de Langmuir (Ec. 2.1) también se obtuvo la fraccién de area
recubierta y la energia libre de adsorcién de 2MBT en Cu (Ec. 2.2).

2.2.4. Parte experimental

Se utilizé 2-mercaptobenzotiazol de grado reactivo comprado a Aldrich con una pureza del
96 % para preparar soluciones acuosas utilizando agua bi-desitlada (resistividad 18.2 MQ-cm,
pH=5) debido a la baja solubilidad de 2MBT en agua se emple6 un agitador magnético para
homogeneizar la solucién, el rango de concentraciones estudiado fue de 1x1076 a 1x10~! M
(pH=6.2-6.8) con un paso de un orden de magnitud, la soluciones se utilizaron inmediatamente
después de ser preparadas para asegurar una precipitacién minima. Los electrodos de trabajo
de la EQCM fueron comprados a Gamry Instruments Inc., estos consisten de un resonador de
cuarzo de corte AT con cobre depositado fisicamente en ambas caras, su area electro activa es
de 0.205 cm?, el espesor del cristal de cuarzo es de 0.33 mm y su factor de sensibilidad (Cy)
es de 226 Hz cm? pug™!, con una frecuencia fundamental de 10 MHz. Todos los experimentos
se llevaron a cabo en la celda de teflon de Gamry, diseniada especificamente para ser usada con
los electrodos de trabajo de la EQCM. Se registraron los cambios de frecuencia durante 3600
segundos utilizando el monitor de frecuencias Gamry 10M, la celda de teflén se coloco dentro de
una jaula de Faraday Gamry Vista Shield, todos las mediciones se realizaron a una temperatura
estable de 22°C.

Las variaciones de frecuencia detectadas por la EQCM (Af) se deben a varias contribuciones:

Af =Afa+ Afm+Afa+Af: (2.3)

donde A f,; es la porcién del cambio de frecuencia relacionado al amortiguamiento viscoso, A f,,
es la variacion debida a la adsorcién de masa, A f,, es debida al estrés superficial y A f, es causada
por la disipacion de energia. Como puede observarse en la ecuacion 2.3, la variacién de frecuencia
es el resultado de un proceso complejo que no depende tnicamente de las variaciones de masa.
Por lo tanto, obtener informacién relativa a la fraccién de area recubierta es cuando menos

25



2.2. Medicion directa de la cinética de adsorcion de
2MBT en una superficie microcristalina de Cu

problemaético. Sin embargo, los cambios de frecuencia debidos a la viscosidad del medio, el estrés
superficial y la disipacion de energia tienden a un valor constante, debido a que dependen de las
propiedades del sistema y por lo tanto no cambian con el tiempo. Por otro lado, la variacién de
frecuencia debido a la adsorcion de materia si es dependiente del tiempo ya que es el resultado
de la formacién de una pelicula adsorbida que aumenta su masa conforme recubre la superficie
del electrodo y por tanto incrementa el valor de A f,,. Asi pues, la dependencia del tiempo de
la respuesta en frecuencia puede proporcionar informacién relativa a la fracciéon de superficie
recubierta [60]. Los datos de cambio de frecuencia se ajustaron a la isoterma de Langmuir (Ec.
2.1), a partir del cual se obtuvo K, [14} [60] 1T2HIT4].

La fraccién de drea recubierta () se calculé utilizando la ecuacién 2.4 [60], donde C' es la
concentracién de inhibidor, k, es la constante de adsorcién y kg4 es la constante de desorcién.

0 = C[C + kokg 1] (2.4)

La energia libre de adsorcién (AG,gs) se calculé utilizando la ecuacién 2.2 y los valores de la
constante de equilibrio (K¢q = k:ak:d_l).

2.2.5. Resultados y discusién

La respuesta en frecuencia para la adsorcién de 2MBT en cobre, se muestra en las figuras
a [10]. Las curvas se obtuvieron invirtiendo el eje Y (—=Af vs t). El cambio de frecuencia
observado sigue un comportamiento logistico bien definido para las concentraciones 1x10~! y

1x1072 M (Figs. 2.7y [.8).
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Figura 2.7: Cambio de frecuencia durante la adsorcién de 2MBT (1x10~! M) en Cu
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Figura 2.8: Cambio de frecuencia durante la adsorcién de 2MBT (1x1072 M) en Cu
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Figura 2.9: Cambio de frecuencia durante la adsorcién de 2MBT (1x1073 M) en Cu
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Figura 2.10: Cambio de frecuencia durante la adsorcién de 2MBT (1x10~% M) en Cu
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Figura 2.11: Cambio de frecuencia durante la adsorcién de 2MBT (1x1075 M) en Cu
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Figura 2.12: Cambio de frecuencia durante la adsorcién de 2MBT (1x107% M) en Cu

El comportamiento logistico comienza a decaer con una concentraciéon de 1x1072 M (Fig.
y desde 1x10~* M hasta 1x107% M se observa un proceso de desorcién inicial, indicado por un
incremento en la frecuencia al principio de la medida. Este proceso de desorcién se atribuye a la
sustitucion de moléculas de agua por moléculas de 2MBT en la superficie de cobre de acuerdo
con el modelo descrito en [57]. Dicha regién de desorcién incrementa conforme disminuye la
concentracién de 2MBT. A la vista de estos hechos, un proceso de adsorcién de tres etapas es
factible. En la primera etapa, las moléculas de 2MBT alcanzan la superficie metalica y forzaran
la desorcién de las moléculas de agua (region inicial de desorcién). La segunda etapa, consiste
en la adsorcién de las moléculas de 2MBT en los sitios activos de la superficie de cobre, que han
quedado vacantes tras la desorcion de las moléculas de agua. Se asume, que la molécula de 2MBT
se adsorbe a través del &tomo de azufre presente en su grupo tiol (Fig. [12, 14, 16], 93]. Este
hecho es posible debido a que las moléculas de 2MBT exhiben tautomerismo de tipo tion-tiol
[16], en el intervalo de pH de 3 a 9 [97], lo cual da lugar a una forma aniénica de 2MBT (Fig.
2.13).

S S S
O = e s v

N N N

H

Figura 2.13: Equilibrio tautomérico tion-tiol

La ultima etapa del proceso de adsorcién es el reacomodo de las moléculas de 2MBT en la
superficie metdlica, segin lo propuesto en [48], para moléculas que contienen anillos de benceno.
Este reacomodo molecular da lugar a una mayor desorcién de moléculas de agua, las cuales son
desplazadas durante el acomodo de las moléculas de 2MBT, esto deja libres mas sitios activos
en la superficie de cobre, los cuales son rapidamente ocupados por otras moléculas de 2MBT
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que se encuentran en solucion.

Sin embargo, cuando la concentraciéon de 2MBT es muy baja (i.e. 1x107% M a 1x10~% M), no
hay suficientes moléculas para adsorberse y compensar la pérdida de masa que supone la desor-
ciéon de moléculas de agua y por lo tanto, la respuesta en frecuencia corresponde a un proceso
de desorcién (Figs. a . A concentraciones mayores a 1x10~* M (Figs. a , hay
suficientes moléculas de inhibidor para ocupar los sitios vacantes dejados por las moléculas de
agua y por lo tanto solo se observa un ligero proceso de desorcion que corresponde a la sustitu-
cién inicial de moléculas de agua por moléculas de 2MBT.

La respuesta en frecuencia de las tres concentraciones mas altas se ajusté a la isoterma de
Lagmuir (Ec. 2.1), se utilizaron estas concentraciones porque son las que presentan un compor-
tamiento logistico bien definido (Figs. a . Las curvas ajustadas se muestran en las figuras
a [10], los pardametros de adsorcién calculados se muestran en la tabla 2.3.

2MBT [M] R? K’ ks [s71]  to [s]
1x1071 0.91 1689.40 1.60x10~3 —575.94

1x1072 0.97 1090.64 1.58x10~3 —186.56
1x1073 0.98 399.53 2.48x10~% 120.48

Tabla 2.3: Parametros de ajuste a la isoterma de Langmuir para la adsorcién de 2MBT
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Figura 2.14: Ajuste de la respuesta en frecuencia a la isoterma de Langmuir (Ec. 2.1) para 2MBT
1x10~! M en cobre
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Figura 2.15: Ajuste de la respuesta en frecuencia a la isoterma de Langmuir (Ec. 2.1) para 2MBT
1x1072 M en cobre

250 -
200 -
150

100

-AF(Hz)

50

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
t(s)

Figura 2.16: Ajuste de la respuesta en frecuencia a la isoterma de Langmuir (Ec. 2.1) para 2MBT
1x1072 M en cobre
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Los coeficientes de determinacién (R?) muestran un buen ajuste entre los datos experimenta-
les y la isoterma de Langmuir. La figura [10] presenta la dependencia de ks (constante
de obstruccién) con C' (concentracién de inhibidor), la cual nos permite hallar los valores de
ko =8.21x1073 M~ ! 57! y ky =8.38x107% s7! segtin la relacién kops = koC + kq.
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Figura 2.17: Dependencia de la concentracién de kqps para 2MBT en el rango de concentraciones
sobre el cual se observa comportamiento de Langmuir

De acuerdo con Karpovich [60], la desviacién de la linealidad en la relacién entre kyps v C a
bajas concentraciones (i.e. 1x1073 M o més bajas) no indica que la isoterma de Lanmuir sea
un modelo pobre para describir al sistema. Este hecho solo demuestra los limites intrinsecos al
andlisis de un complejo sistema de equilibrio. En otras palabras, para una concentraciéon baja de
adsorbente, el sistema permanece muy cerca del equilibrio y el cambio de masa esperado para
tales condiciones yace por debajo del limite de deteccién de la EQCM.

El valor de la constante de equilibrio (K¢q) es 9.79 y los valores de la fraccién de érea recubierta
(0, calculados segun la ecuacién 2.4), como funcién de la concentraciéon de 2MBT, se muestran
en la tabla 2.4. El valor calculado de la energia libre de adsorcién, (AG,4s, segun la ecuacion 2.2)
fue de -5.59 kJ mol~!. Se considera que una molécula quimisorbida debe tener una energfa libre
de adsorcién de cuando menos -40 kJ mol~! [31]. De esta forma, la energia libre de adsorcién
hallada para el sistema 2MBT-Cu corresponde a un proceso de fisisorcion.

2MBT M] 6
1x107t 0.50

1x10~2 0.09
1x1073 0.01

Tabla 2.4: Fraccion de area del electrodo de Cu recubierta por 2MBT

2.2.6. Conclusiones

2MBT se adsorbe en cobre siguiendo la isoterma de adsorcién de Langmuir. El proceso de
desorcién observado inicialmente en el intervalo de concentraciones de 1x1076 a 1x1073 M se
debe, probablemente, a la desorciéon de moléculas de agua que son reemplazadas por moléculas
de 2MBT en la superficie metélica. Se hallé que la fraccién de area recubierta estd comprendida

32



2.3. Estudio por SECM de la distribucién de pH sobre
muestras de Cu tratadas con 2MBT en solucion de NaCl

entre 0.50 para 1x10~' M decayendo hasta 0.01 a una concentracién de 1x1073 M. Estos
hechos, se deben probablemente a la ausencia de iones agresivos que ataquen al metal formando
productos de corrosién que puedan desprenderse exponiendo metal puro a las moléculas de
2MBT. A su vez, lo cationes de cobre, que se mantengan adheridos como productos de corrosién
a la superficie de Cu, facilitan la adsorcién de 2MBT en su forma aniénica, lo cual llevaria a
interacciones fuertes obteniendo, como consecuencia, una mejor fraccién de area recubierta. La
energia de adsorcién calculada (-5.59 kJ mol~!) indica que la adsorcién de 2MBT en Cu (en
ausencia de iones agresivos) corresponde a un proceso de fisisorcién.

2.3. Estudio por SECM de la distribucion de pH sobre
muestras de Cu tratadas con 2MBT en solucion de NaCl

2.3.1. Abstract

This work reports the effect on pH distribution developed over Cu samples treated with
2-mercaptobenzothiazole (2MBT) as corrosion inhibitor monitored in situ using scanning elec-
trochemical microscopy (SECM) in potentiometric operation mode. Scan lines measured over
two copper wires embedded in insulating resin, where only one of them has been pre-treated
with 2MBT, show that inhibited Cu samples have a less acidic character than non-treated sam-
ples. Next, the pH above resin areas is considerably more acidic than either Cu wire. This
feature is attributed to the consumption of OH™ ions on the non- treated Cu wire, during ata-
camite formation as corrosion product, and the tautomeric equilibrium established by detached
2-mercaptobenzothiazole molecules in the bulk electrolyte. Such pH distributions are spatially-
resolved in SECM mappings of both Cu wires.

2.3.2. Resumen

Este trabajo reporta el efecto en la distribucién de pH desarrollada sobre muestras de Cu
tratadas con 2-mercaptobenzotiazol (2MBT) como inhibidor de corrosién monitoreado in si-
tu utilizando el microscopio electroquimico de barrido (SECM) en modo de operacién poten-
ciométrica. Escaneos lineales realizados sobre los dos alambres de cobre embebidos en la resina
aislante, donde solo uno de ellos ha sido tratado con 2MBT, muestran que la muestra de Cu
inhibida tiene un caracter menos acido que la muestra no tratada. Luego, el pH sobre la resina
es considerablemente mas dcido que cualquiera de los dos alambres de Cu. Esta caracteristica
se atribuye al consumo de iones OH™ en el alambre de Cu no tratado, durante la formacién
de atacamita como producto de corrosion, y el equilibrio tautomérico establecido por moléculas
desprendidas de 2-mercaptobenzotiazol en el seno del electrolito. Tales distribuciones de pH son
resueltas espacialmente en mapeos de SECM de ambos alambres de Cu.

2.3.3. Introduccion

La aplicacién de la microscopia electroquimica de barrido (SECM) al estudio de la accién
de inhibidores orgédnicos en los procesos de corrosiéon de metales provee nuevas ideas sobre el
complejo proceso que ocurre durante la interaccion entre un metal y el inhibidor de corrosién. Un
procedimiento comun para detectar cualitativamente una actividad de corrosién en un substrato
metalico consiste en medir la concentracién local de oxigeno [I15], debido a que esta especie
quimica acepta los electrones perdidos por los &tomos metalicos durante su oxidacién. La reaccién
de reduccién de oxigeno también tiene un impacto considerable sobre la distribucién de pH del
sistema y asi, utilizando SECM en modo potenciométrico, podemos monitorear la variacién de la
distribucién de pH sobre muestras de Cu in situ, y entender cémo la presencia de las moléculas
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de inhibidor modifican el mecanismo de corrosiéon de Cu en solucién de NaCl.

Las técnicas de mapeo micro electroquimico son una rama muy importante de la electroquimica
moderna, con aplicaciones en una variedad de campos diversos. Una de las principales ventajas
del uso de métodos como la técnica de barrido de electrodo vibrante (SVET), la microscopia
electroquimica de barrido (SECM) y la impedancia electroquimica localizada (LEIS) es que
proveen informacién acerca de las primeras etapas de las reacciones de corrosién [90] 116, [117].
En particular, el uso de SECM permite el estudio de peliculas poliméricas aplicadas sobre metales
y su dindmica de degradacién [118][119], la disolucién selectiva de metales en aleaciones [120}, 121]
y la formacién y propiedades estructurales de peliculas protectoras adsorbidas sobre metales [37,
122]. Entre ellas, SECM tiene la ventaja adicional de la selectividad quimica [117], combinado con
resolucién espacial que permite la caracterizacién de los procesos electroquimicos involucrados
en el fenémeno de corrosién.

El objetivo de este estudio es analizar el efecto en la distribucién de pH desarrollada sobre
muestras de Cu tratadas con 2-mercaptobenzotiazol (2MBT), un inhibidor de corrosién bien
conocido para este metal [I0HI7], sumergidas en solucién acuosa de NaCl usando el microscopio
electroquimico de barrido (SECM) operado en modo potenciométrico.

2.3.4. Parte experimental
Preparacion de materiales

Se montaron dos alambres de cobre (Pureza>99.99 %, didmetro 125 pm) en un molde circular

de resina epoxy (Streurs, Ballerup, Dinamarca) con una separacién entre los alambres de apro-
ximadamente 1.8 mm. Las secciones transversales de los alambres, separadas por resina epoxy,
se utilizaron como area de muestreo, mientras que el contacto eléctrico entre los alambres, se
estableci6 en la parte trasera del molde. El inhibidor, 2-mercaptobenzotiazol (2MBT, Aldrich,
96 %), se empled tal cual se recibié para preparar una solucién acuosa 1 mM en agua bi-destilada
(resistividad 18.2 M cm,pH=5 para el agua bi-destilada y pH=6.5 solucién), empleando un so-
nicador para disolver el compuesto organico debido a la baja solubilidad en agua.
Las muestras embebidas en resina epoxy se nivelaron con papel de carburo de silicio hasta grano
4000 y se pulieron con una suspensiéon de alimina con tamaifio de particula de 0.3 um. La super-
ficie resultante se enjuagé con etanol y se mantuvo en un bano de etanol hasta que se aplicé el
tratamiento de 2MBT. El inhibidor se aplicé exclusivamente a uno de los dos alambres de Cu en
el molde, y el otro se utilizé como muestra de control para el metal no tratado. El tratamiento
con inhibidor se llevé a cabo colocando sobre la seccién transversal del alambre de Cu una gota
de 10 pL de volumen (utilizando una micro pipeta) de la solucién 1 mM de 2MBT por una hora,
para luego removerla utilizando la micro pipeta.

Caracterizacion electroquimica

Después del tratamiento, la muestra se transfirié al SECM, la celda utilizada se creé utili-
zando Sellotape adherida alrededor del molde de resina epoxy (volumen aproximado de 3.5 mL
de 1mM NaCl). Los micro electrodos para la operacién potenciométrica de SECM se introdu-
jeron en esta celda electroquimica, el electrodo de trabajo es un micro electrodo de Sb con un
area electro activa en forma de disco de 30 ym de didmetro y un electrodo de referencia de
Ag/AgCl/KCl (3M). La fabricacién de los micro electrodos se describe en el Anexo 1 [123].

La calibracién de las puntas de Sb mostro una relacion lineal entre el potencial y el pH de la
solucién, con una pendiente de -48.6 mV pH™! en el intervalo de pH de 4 a 11. La distribucién
de pH se obtuvo mediante mapeos bidimensionales y escaneos lineales. Los mapas se registraron

con un distancia punta-superficie de Cu de 30 ym y una velocidad de escaneo de 60 pym s,
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extendiéndose sobre un area de 3000 pm x 1500 pm que contiene a ambos alambres rodeados
por resina epoxy. Los escaneos lineales se realizaron con la misma distancia punta-superficie que

los mapeos, con un recorrido de 4000 ym y una velocidad de escaneo de 10 ym s~

2.3.5. Resultados y discusién

La figura [124] muestra una seleccién de las distribuciones de pH obtenidas durante los

escaneos lineales para varios tiempos de inmersién en 1 mM NaCl (pH = 6.2). Puede observarse
que 1 alambre de Cu tratado con 2MBT tiene un cardcter menos &acido, iniciando con un valor
de pH de 5.06 después de 26 minutos de inmersién, y después de 203 minutos alcanza un valor
de pH méximo de 5.72. Sin embargo, la muestra no tratada muestra un valor de pH mas bajo
de 4.24, y se vuelve més dcido después de 107 minutos con un valor de pH registrado de 2.97;
finalmente, a 203 minutos el pH de la muestra no tratada se vuelve ligeramente menos écida con
un valor final de pH de 3.64.
Durante el primer escaneo (Fig. , registrado a 26 minutos, el pH del electrolito sobre la
resina y el alambre de cobre no tratado (i.e. 4.12 a 4.77) es casi una unidad de pH més dcido
que sobre el drea de la muestra de Cu tratada con 2MBT (pH = 5.06). Sin embargo, a 107
minutos los valores de pH sobre la resina se encuentran entre 2.99 y 3.74, y se vuelve aiin mas
acido en el dltimo escaneo registrado después de 203 minutos (pH = 3.07 a 3.14). En este tltimo,
puede notarse un ambiente menos acido sobre el alambre de cobre no tratado, a pesar de que es
2 unidades de pH menos alcalino que el alambre de Cu modificado con 2MBT.

— 2B min
—107 min
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Figura 2.18: Escaneos lineales potenciométricos realizados con SECM describiendo las distri-
buciones de pH generadas en el electrolito adyacente a los alambres de Cu tratado con 2MBT
(derecha) y no tratado (izquierda) en 1 mM NaCl (pH = 6.2)

El mecanismo de corrosién de Cu en solucién de NaCl se ha estudiado ampliamente. La reaccion
catddica de cobre en solucién neutra de NaCl es la reduccién de oxigeno [125H127]:

Oy + 4¢~ + 2H,0 — 4OH™ (2.5)

Por otra parte, la disolucién anddica es un proceso complejo que estd compuesto por una serie
de reacciones [125], 127, 128]:

CuyO + 2CI™ 4 2H" « 2CuCl + H,0 (2.6)
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CuCl+ CI” «» CuCly~ (2.7)

CuCl™ « Cu*" +2CI" + e~ (2.8)

este mecanismo de reaccién puede llevar a la formacién de atacamita (CupCI(OHs)) segun:

2Cu*T + CI” + 30H™ + CuyCI(OH3) (2.9)

el consumo de OH™ durante la formacién de atacamita podria explicar hasta cierto punto la
acidificacién del electrolito circundante a la superficie no tratada de Cu, es decir actuando como
anodo en la celda de corrosion.

Por otra parte, la muestra de cobre tratada estd actuando como un citodo y por lo tanto la
reduccién de oxigeno (Ec. 2.5) tiene lugar en su superficie. Esto hard que el pH de su vecindad
inmediata sea considerablemente méas alcalino que el del resto del sistema.

Un comportamiento similar se observa en la figura [124], la cual corresponde al mapa
de SECM de ambos alambres de Cu registrado 1 hora después de su inmersién en NaCl. El
cobre tratado con 2MBT muestra un comportamiento alcalino (pH = 7), el cual corresponde al
consumo de oxigeno en el cdtodo, mientras que la muestra no tratada tiene un valor de pH mas
acido que oscila entre 3.5 y 4.5.

Como se coment6 previamente, el consumo de hidréxidos durante la formacion de atacamita
explica parcialmente la acidificacion de la solucién de NaCl. Sin embargo, hay otra posible
explicacion para este fenémeno que estd relacionada con la presencia de 2MBT. Es probable
que la pelicula protectora adsorbida en la superficie de cobre sea una estructura multicapa
en lugar de formar una mono capa ordenada y estable. El inhibidor 2MBT es un tautémero
que establece un equilibrio tautomérico en el intervalo de pH de 3 a 9 [16, [97]. Este hecho
implica que la desprotonacion de la molécula, y la subsecuente acidificacion del medio en el cual
ocurre, la solucién de NaCl en este caso. La presencia de una pelicula multicapa conducira al
desprendimiento de las moléculas mas externas en la pelicula, y una vez que se encuentren en
el seno de la solucion, se desprotonaran como parte de su equilibrio tautomérico, lo cual explica
la acidificacién observada sobre la resina.

H
'Ei 1200 B.5
E LU Non-Treated Cu Treated Cu b
= 55
E ;
E 4.0
- 4

I]IJ 500 1000 1500 2000 2500
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Figura 2.19: Mapa potenciométrico de SECM mostrando la distribucién de pH en un plano
paralelo a la superficie de los alambres de cobre después de su inmersiéon en 1 mM NaCl por una
hora
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Para apoyar la idea de la pelicula multicapa utilizaremos datos de la seccién 2.2 donde, em-
pleando la EQCM, se obtuvo la variacion de frecuencia durante la adsorciéon de 2MBT en cobre
(Af = —225 Hz, concentracién de 2MBT 1x1073 M o 1 mM). Usando la ecuacién de Sauerbrey
(Ec. 1.11), con un factor de sensibilidad (Cf) de 226 Hz cm? pug™!, puede estimarse la cantidad
de masa adsorbida (Am) por unidad de 4rea (cm?). Multiplicando esta cantidad por el drea
electro activa de 0.205 cm? (drea activa del electrodo de la EQCM) se obtiene una masa total
adsorbida de 0.203 pg. Considerando que la molécula de 2MBT tiene una masa aproximada
de 2.77x1072? g, encontramos el nimero de moléculas de 2MBT adsorbidas en la superficie de
cobre, 7.29x10'*. Usando la densidad de 2MBT (1.42 g cm™3, de acuerdo con Aldrich) podemos
estimar el volumen de la pelicula adsorbida, el cual es 1.42x10~7 cm3. Asumiendo que se crea
una pelicula uniforme, se obtiene un espesor de 6.92 nm.

Por otra parte, podemos estimar el volumen de una mono capa de 2MBT asumiendo que la
molécula es plana y que su orientacién de adsorcién es con el anillo de benceno paralelo a la
superficie de cobre. Esta orientacién de adsorcién se ha reportado anteriormente para compues-
tos similares [48] [127]. Tomando el didmetro atémico del dtomo mdas abundante en la molécu-
la (2MBT, C;H5NSs), el cual es carbono con un didmetro atémico aproximado de 182 pm
6 1.82x10~% m [129], como espesor de la mono capa obtenemos un volumen de 3.73x 1079 cm?.
Usando la densidad de 2MBT y la masa de una molécula de 2MBT, estimamos el volumen de
la molécula de 2MBT (1.95x1072% cm?).

Por lo tanto, una mono capa de 2MBT sobre un é&rea activa de Cu de 0.205 cm? reque-
rird 1.91x10" moléculas de 2MBT. Dado que hay 7.29x10'* moléculas adsorbidas, es razo-
nable asumir que la pelicula formada sobre cobre tiene una estructura multicapa. Mas aun, la
energfa libre de adsorciéon (AGaqs = —5.59 kJ mol~!) indica que 2MBT se fisisorbe en Cu lo
cual conduce a enlaces débiles y a una mayor inestabilidad de las moléculas més externas de
la pelicula, las cuales podrian desprenderse y desprotonarse resultando en la acidificacién del

electrolito adyacente (Fig. [2.19)).

2.3.6. Conclusiones

El modo potenciométrico de SECM, permite mapear las distribuciones de pH originadas en

el electrolito adyacente por la interacciéon de 2MBT con Cu. Dado que el proceso de corrosién es
altamente sensible al pH, los efectos locales de pH asociados a la interaccion entre las moléculas
de inhibidor y el metal son de suma importancia. En este estudio se ha demostrado que la
presencia de una pelicula adsorbida de 2MBT en la superficie de una muestra de Cu puede
producir un cambio de pH hacia valores mas alcalinos en un volumen pequeiio de solucién 1 mM
de NaCl, en contraste con lo observado en la superficie no tratada. Esto se debe a la presencia de
una pelicula protectora de 2MBT en la superficie de Cu, la cual inhibe efectivamente la disolucién
del metal, pero le permite seguir actuando como el catodo, donde la reduccién de oxigeno tiene
lugar, en la celda de corrosién que se forma cuando se encuentra en contacto eléctrico con el
cobre no tratado. Mientras tanto, la disolucién de cobre y la formacion de atacamita ocurren en
la muestra no tratada, mostrando valores de pH més dcidos debido al consumo de OH™ durante
el proceso anddico.
Atn més acidificacién ocurre debido al desprendimiento de moléculas de 2MBT desde la pelicula
multicapa adsorbida en el cobre tratado. Estas moléculas participan en un equilibrio tautomérico
que involucra la desprotonacién de las moléculas en el seno de la solucién, provocando una
acidificacién notable de la solucién de NaCl que se extiende sobre la resina circundante.
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2.4. Estudio de la interaccion del inhibidor de corrosién 2MBT
con Au, Cu y el par galvanico Au-Cu utilizando la técnica
de SVET

2.4.1. Abstract

This work reports an electrochemical investigation of the interaction between 2-mercaptoben-
zothiazole (2MBT)with Cu and Au, either isolated or under galvanical coupling. The surface
reactivity of the inhibitor-modified metals in chloride-containing aqueous solution of 1 mM NaCl
was studied using the Scanning Vibrating Electrode Technique (SVET). The potential gradients
in the electrolyte were detected by the SVET and converted to local ionic currents distributed
at different anodic and cathodic sites, where electrochemical redox reactions are taking place.
No external polarization was applied during SVET measurements, leaving the samples at the
spontaneous free corrosion potential (FCP). The values of FCP showed that the metals are not
protected by 2MBT. SVET revealed a moderate electrochemical activity of Au and very low in
the case of Cu.

2.4.2. Resumen

Este trabajo reporta una investigacién electroquimica de la interaccién entre 2-mercaptoben-
zothiazol (2MBT) con Cu y Au, tanto separados como bajo acoplamiento galvénico. Se estudié la
reactividad de los metales modificados con inhibidor en solucion acuosa 1 mM de NaCl utilizando
la técnica de barrido de electrodo vibrante (SVET). Se detectaron los gradientes de potencial en
el electrolito y se convirtieron a corrientes iénicas locales distribuidas en diversos sitios anddicos
y catédicos, donde las reacciones electroquimicas de oxidacién y reduccién tiene lugar. No se
aplicé polarizacién externa, dejando las muestras en su potencial libre de corrosiéon espontaneo
(FCP, por sus siglas en inglés). Los valores de FCP mostraron que 2MBT no es capaz de proteger
a los metales estudiados. SVET revel6 actividad moderada en el caso de Au y muy baja en el
caso de Cu.

2.4.3. Introduccion

La corrosion es uno de los principales retos que enfrenta la industria electrénica moderna,
causando pérdidas econdémicas masivas y tiene un alto impacto debido a la alta dependencia
tecnoldgica de la sociedad moderna. Como consecuencia, el estudio de métodos efectivos para
prevenir la corrosion se ha vuelto un tema interesante entre investigadores [I30HI33].

El uso de inhibidores orgénicos es uno de los métodos mas efectivos y baratos [13], 26], 134H137].
La mayoria de las investigaciones indican que aplicados en concentraciones muy pequenas, los
inhibidores organicos son capaces de proteger metales de ambientes agresivos, adsorbiéndose en
la superficie del metal creando asi una barrera fisica [9, [10] [14] 18| ©94] 138-141]. Su adsorcién
tiene lugar a través de heterodtomos como nitrégeno, oxigeno, azufre etc. A pesar del amplio uso
y estudio de los inhibidores, las configuraciones de adsorcion y los procesos electroquimicos que
conducen a la inhibicién de la corrosién siguen sin resolverse [17, 146, [109] 110}, 142]. Entre estos
inhibidores orgéanicos de corrosion, aquellos pertenecientes al grupo de los azoles se consideran
como eficaces [11, 13H15, 107, 138]. En particular 2MBT es considerado un buen inhibidor de
corrosién de cobre [13] [139], siendo el segundo inhibidor maés eficiente para cobre en la familia
de los azoles [143].

La técnica de barrido de electrodo vibrante (SVET) es una técnica micro electroquimica valiosa
[90, 144] que se ha empleado previamente para estudiar sistemas metal-inhibidor [37, 145-152].
Debido a que la inhibiciéon de corrosién es un proceso muy complejo, donde los inhibidores de
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corrosion interactiian con celdas de corrosion en escalas micro o incluso nanométricas, anélisis
in situ en esas dimensiones son necesarios para obtener un entendimiento integral del meca-
nismo de inhibicién. Estd es la razén por la que SVET es una técnica muy til para estudiar
procesos de inhibicion de corrosién. La avanzada resolucién local de esta técnica permite la ca-
racterizacion directa de los procesos electroquimicos involucrados en el fenémeno de corrosion.
Un mapa de actividad electroquimica permite la evaluacion del efecto de las moléculas adsorbi-
das sobre la distribucién de corriente i6nica desarrollada sobre la muestra metalica, revelando
informacién concerniente a los procesos electroquimicos que tienen lugar durante la interaccién
metal-inhibidor.

En este estudio, se investigd la interaccion electroquimica entre 2MBT y los metales Cu y Au
utilizando SVET, con la finalidad de evaluar el efecto sobre la distribucién de densidad de co-
rriente en metales modificados con inhibidor durante su exposiciéon a una solucién 1 mM de
NaCl. Dada la elevada proximidad entre componentes microelectrénicos hechos de Au y Cu, el
par galvanico Au-Cu es también de mucho interés. No se aplicé polarizaciéon externa durante las
medidas de SVET, dejando las muestras a su potencial libre de corrosién (FCP).

2.4.4. Parte experimental
Preparacion de materiales

Se utilizé6 2MBT de grado reactivo (Aldrich, con una pureza de 97 %) y agua bi-destilada

(resistividad 18.2 M ¢cm, pH=5) para preparar una solucién acuosa (pH=6.5) 1 mM 2MBT, la
cual se empled para dar tratamiento a las muestras metalicas. Como medio agresivo se utilizd una
solucién acuosa 1 mM NaCl (pH=6.8), preparada con agua bi-destilada de las caracteristicas
descritas previamente. Para las medidas de SVET, se utilizaron sondas de Pt/Ir (80 %/20 %)
con una longitud de 2-3 cm, recubiertas con parelene C, excepto en la punta, de tal forma que
solo este extremo funja como sensor. Como electrodos de referencia se emplean dos alambres de
Pt. Estos alambres de Pt deben ser platinizados con el propdsito de crear un depédsito de negro
de platino esférico de 10-20 um de diametro. El mapeo de actividad electroquimica se llevé a
cabo en modo de altura constante con la sonda a una altura de 100 pum respecto de la superficie
de la muestra. La vibracion de la punta se realizé de forma perpendicular a la superficie de la
muestra con una amplitud de 50 pm (100 pm de amplitud pico a pico).
Las muestras de Au, Cu y el par galvanico Au-Cu se fabricaron utilizando alambres de Auy Cu de
grado electrolitico (99.999 %), con didmetros de 500 y 125 pm, respectivamente. Posteriormente,
fueron embebidas en resina Epoxy (Struers, Ballerup, Dinamarca) para luego nivelarlas con papel
de carburo de silicio hasta grano 4000 y pulirlas con una suspensién de alimina con tamaino de
particula de 0.3 um, de tal forma que la seccién transversal de los alambres quede expuesta y
funja como muestra. La separacién entre los alambres es de 1.8 mm, la cual es una distancia
suficiente para evitar que cualquier producto formado en uno de los metales pueda modificar la
quimica local del otro durante el mapeo (60 minutos). La celda electroquimica se creé utilizando
cinta adhesiva alrededor del molde cilindrico de resina Epoxy.

Medidas de potencial libre de corrosién

Los valores del potencial libre de corrosién (FCP) de Au, Cu y el par galvanico Au-Cu se
monitorearon durante 60 minutos en solucion 1 mM 2MBT y en solucion 1 mM NaCl. Los
valores de FCP se registraron utilizando un bipotenciostato AUTOLAB (Metrohm, Herisau,
Suiza), controlado por una computadora personal. Los valores presentados aqui corresponden al
valor medio de cada sistema, y fueron corregidos considerando el potencial estandar del electrodo
de referencia Ag/AgCl/KCl (3M).
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SVET: actividad superficial resuelta electroquimicamente

Previo al mapeo por SVET, los especimenes fueron sumergidos por 60 minutos en solucion
de inhibidor, una vez terminado el tratamiento fueron enjuagados con etanol. Finalmente, se
crea la celda electroquimica utilizando la cinta adhesiva, se agrega la solucién de ensayo (1
mM NaCl) y se coloca en el porta muestra de SVET para llevar a cabo el mapeo. Debido a
la alta sensibilidad de las técnicas de barrido electroquimico (como SVET), existen algunas
limitaciones en los rangos de concentraciones que pueden emplearse para el electrolito. Puesto
que los flujos de corriente en el electrolito son el resultado de la medicién de distribuciones locales
de potencial tomando en cuenta la resistividad del electrolito, se alcanza una mayor sensibilidad
para la deteccién de la corriente mientras mas pequenia es la conductividad del electrolito.
En este trabajo, puesto que se esperan corrientes idnicas diminutas para la disolucién de Cu y
consecuentemente una pequena liberacion de OH™ desde los sitios catédicos se recomienda operar
en un electrolito de prueba de baja fuerza iénica (i.e. 1 mM NaCl). Usando una cdmara de video,
la sonda vibrante se coloca sobre el area seleccionada para el mapeo. Puesto que no es posible
posicionar la muestra exactamente en el mismo lugar para cada experimento, el area de mapeo
se tomo de tal forma que incluya la superficie del metal y una parte de resina. Dependiendo
del tamano de la muestra, el area escaneada puede ser de hasta 1500 pm por 2000 pm, la
velocidad de barrido la determina el equipo de SVET en funcién del nimero puntos a medir y el
tamano del area seleccionada. Las comparaciones entre mapas pueden realizarse debido a que las
diferencias de drea entre mapeos son despreciables. El registro de un solo mapa dura 6 minutos
para un total de 10 mapas en una hora. De esta forma, se obtiene la distribucion espacial de
la actividad superficial, lo cual permite diferenciar entre regiones anddicas y catddicas sobre la
superficie del metal. Las superficies resultantes de actividad se graficaron utilizando un programa
personalizado desarrollado en MATLAB que permite la adquisicién de graficas isométricas y de
plano XY.

2.4.5. Resultados y discusién

Analisis del potencial libre de corrosién

Las medidas de FCP se llevaron a cabo a circuito abierto con la finalidad de investigar el
efecto de la pelicula de 2MBT, adsorbida en la superficie de los metales, sobre la resistencia a la
corrosion en pruebas en solucién acuosa de electrolito. Los valores promedio de FCP se muestran
en la tabla 2.5.

Espécimen metdlico FCP en 1 mM NaCl [mV] FCP en 1 mM 2MBT [mV]

Au-Cu —437.2 —459.6
Au —149.5 —207.2
Cu —286.4 —417.4

Tabla 2.5: Valores medios registrados de FCP [mV vs NHE]| para Au-Cu, Au y Cu después de
una hora inmersién en 1 mM NaCl y 1 mM 2MBT

Los valores de FCP indican que la pelicula adsorbida de 2MBT, tiene un efecto negativo en
la resistencia a la corrosiéon de ambos metales y de su acoplamiento galvanico, modificando el
FCP de los metales hacia valores més negativos. En el caso del par galvdnico Au-Cu el cambio
registrado fue de AFCP= —22.4 mV, mientras que para Au el cambio fue de AFCP= —57.7 mV
y finalmente para Cu se tuvo una variacién de AFCP= —131 mV. Es interesante observar que el
cambio mé&s negativo en el FCP ocurrié en cobre, a pesar de que 2MBT es considerado un buen
inhibidor de corrosién de cobre [I1), 13| [15] [16], y se esperaria ver un cambio en el FCP hacia
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valores positivos en cobre tratado con 2MBT. Por otra parte, el hecho de que el FCP del par
galvdnico Au-Cu sea més negativo que el FCP de cualquiera de los metales y no se encuentre
entre el FCP de ambos, puede explicarse teniendo en cuenta que el potencial estandar del Cu
es de +0.34 V, mientras que el de Au es de +1.68 V, lo cual implica que existird una fuerza
electromotriz de aproximadamente 1.3 V, forzando la disolucién de Cu (el cual asume el rol de
un dnodo muy activo en el par galvédnico).

Mapeo de reactividad electroquimica por SVET

SVET fue utilizado para caracterizar la variaciones en la reactividad superficial de los metales

debido a la presencia de una pelicula de inhibidor adsorbida sobre su superficie, mientras ésta se
encuentra sumergida en una solucién 1 mM de NaCl. La diferencias de potencial en el electrolito
ocurren naturalmente a partir de actividades electroquimicas distribuidas en superficies desnudas
o tratadas con inhibidor, originando corrientes iénicas locales en el volumen de electrolito cercano
a las muestras metdlicas. Los gradientes de potencial en el electrolito se detectan mediante el
electrodo de referencia vibratorio y los gradientes pueden convertirse a corrientes idénicas locales
considerando la conductividad de la solucién [90].
De esta forma, las distribuciones iénicas de corriente en diferentes ubicaciones de la superficie
pueden asociarse con caracteristicas experimentales donde una conversién redox esta teniendo
lugar. Los sitios anddicos en la superficie corresponden a corrientes idénicas positivas, mientras
que los sitios catddicos se asocian con corrientes idnicas negativas. No se aplicé polarizacion
externa durante las medidas de SVET, dejando las muestras en su FCP espontdneo para cada
metal y en el FCP mixto para el caso del par galvanico Au-Cu.

Reactividad superficial de Au en 1 mM NaCl

Los mapas de densidad de corriente registrados para Au no tratado con inhibidor, en medio 1
mM NaCl, se muestran en la figura [153]. A pesar de que el alambre de Au estd localizado
en el centro de las imagenes, su forma no puede distinguirse de la resina Epoxy circundante.
Ciertamente, las senales de corriente registradas se encuentran siempre por debajo del nivel de
deteccién sobre el ruido de fondo, el cual se establece aproximadamente en +0.6 yA cm™2 en
esta solucién de ensayo. Este resultado es de esperarse para Au en 1 mM NaCl, debido a que
este metal es estable en su estado reducido independientemente de la duracién de la exposicién

al electrolito agresivo.

Reactividad superficial de Cu en 1 mM NaCl

Los mapas de densidad de corriente registrados para cobre no tratado durante su inmersién en
1 mM Na(Cl se presentan en la ﬁgura [153]. En los mapas obtenidos tampoco es posible dis-
tinguir la forma del alambre de Cu, por lo que solo pudo registrarse ruido de fondo en todos los
tiempos de exposicién. Considerando que sobre Cu se forma una patina protectora (productos
de corrosién), la cual le confiere una gran estabilidad, que previene efectivamente la corrosién del
metal més alla de la formacion inicial de dicha patina. De esta forma, la velocidad de corrosién
se mantiene lo suficientemente baja como para no ser detectada en los tiempos de exposicién
estudiados en esta solucién de ensayo (1 mM NaCl).
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Figura 2.20: Mapas de densidad de corriente para Au en 1 mM NaCl a tiempos de inmersién:
(a) 6 minutos, (b) 30 minutos y (c¢) 60 minutos

Por lo tanto, las imédgenes de reactividad superficial son comparables a aquellas observadas
previamente en Au (Fig. , a pesar de los mecanismos de estabilidad que operan en cada
metal. Esto es, un estado reducido estable para Au, mientras que la oxidacién de Cu (en pre-
sencia de iones cloruro) lleva a la formacién de una capa protectora delgada de CuCl sobre
el metal que opera como una barrera que separa fisicamente al metal del ambiente agresivo.

Reactividad superficial del par galvdnico Au-Cu en 1 mM NaCl

La figura[2.22|[153] presenta las distribuciones locales de corriente obtenidas sobre el par galvéni-
co Au-Cu (sin tratamiento con inhbidor) en 1 mM NaCl. En este caso es posible resolver la forma
de ambos metales de la resina circundante. Esta caracteristica es el resultado del acoplamiento
eléctrico entre ambos metales, llevando al desarrollo de un estado de potencial mixto sobre am-
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Figura 2.21: Mapas de densidad de corriente para Cu en 1 mM NaCl a tiempos de inmersién:
(a) 6 minutos, (b) 30 minutos y (c¢) 60 minutos

bos materiales, forzando el comportamiento andédico en cobre y el comportamiento catédico en
oro.

Bajo estas condiciones, el cobre ya no se encuentra protegido por formacién de su patina en
este electrolito, iniciando asi la disolucién constante del metal que libera los electrones que se
consumen en la reduccion de oxigeno, reaccién que tiene lugar en la superficie negativamente
cargada de Au, la velocidad de corrosién permanece estable durante el experimento debido a
que el rango de densidad de corriente oscila entre —2 y 2 pA cm™2,

Es interesente notar que tanto las condiciones estables como las de corrosion activa pueden ob-
tenerse sin polarizacion externa de la muestra metéalica, exponiendo los metales individuales o

su par galvanico a la soluciéon de ensayo.
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Figura 2.22: Mapas de densidad de corriente para el par galvanico Au-Cu en 1 mM NaCl a
tiempos de inmersién: (a) 6 minutos, (b) 30 minutos y (c¢) 60 minutos

Reactividad superficial de Au tratado con 1 mM 2MBT en 1 mM NaCl

Los mapas de densidad de corriente para el sistema Au-2MBT se presentan en la figura [2.23
[154], como puede observarse es posible distinguir la superficie del alambre de Au, debido a la
ocurrencia de altas corrientes idnicas positivas localizadas sobre la superficie del metal. El rango
de densidad de corriente cubierto en este mapa de actividad se extiende desde —1.75 hasta 20 pA
cm ™2, un rango més amplio que el observado en Au no tratado sumergido en 1 mM NaCl (i.e.,
desde —0.4 hasta 0.4 A cm~2, Fig. . Dado que 2MBT es un tautémero, la observacién de
una corriente positiva en el sistema, puede ser atribuida a la desprotonacién de la molécula de
2MBT [16] durante su equilibrio tautomérico. Més atn, la posible formacién de una pelicula de
multiples capas en la superficie de oro durante el tratamiento con 2MBT, podria llevar a una
mayor inestabilidad en las moléculas més externas de la pelicula adsorbida en oro cuando el

compuesto organico no esta presente en la solucién de ensayo. Estas moléulas pueden despren-
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derse y, una vez en solucién, retomar su equilibrio tautomérico desprotonandose y apareciendo
en el mapa de SVET como actividad aparentemente anddica (i.e., corrientes iénicas positivas).
Conforme estas moléculas desprendidas se difunden en el seno de la solucién, perderemos la
resolucién inicial de la superficie, debido a que no hay més desprotonacién localizada sobre Au.
Esto conducird a la homogeneizacion de la actividad electroquimica y a una disminucién de los
rangos de densidad de corriente para los mapas de SVET registrados a tiempos mayores (Figs.
2.23[(b) y[2.23|(c)), a pesar de que después de 60 minutos el sistema exhibe actividad residual, la
cual sigue teniendo un rango de densidad de corriente més grande que el caso de Au no tratado.
Los valores de FCP para este sistema (Tabla 2.4) indican que 2MBT tiene un efecto adver-
so sobre Au, cambiando el FCP a valores més negativos. Sin embargo, este resultado podria
atribuirse al equilibrio tautomérico descrito arriba. De esta forma, 2MBT actuaria como un in-
hibidor multi-mecanismo, formando una barrera fisica multicapa y también interactuando con
el electrolito desprendiendo las moléculas més externas y probablemente formando compuestos
con las especies electro activas presentes en solucion.

Reactividad superficial de Cu tratado con 1 mM 2MBT en 1 mM NaCl

El mapeo del sistema Cu-2MBT se presenta en la ﬁgura [154], con un rango maximo de den-
sidad de corriente entre —0.06 A cm™2 y 0.06 A cm™2. A pesar del hecho de que la densidad
de corriente se encuentra dentro del ruido de fondo, la superficie de Cu tratada con 2MBT es
ligeramente visible en los primeros 6 minutos del mapeo (Fig.[2.24|(a)) y posteriormente desapa-
rece. Considerando que el didmetro del electrodo es de 125 pum, la actividad electroquimica débil
observada a los 30 minutos (Fig. 2.24b)) se extiende fuera del drea del electrodo. La capacidad
de resolver en los primeros 6 minutos la superficie de Cu podria deberse a la presencia de una
pelicula de 2MBT, que estd comenzando desorberse de la superficie de Cu y la homegenizacion
de la actividad electroquimica observada a los 30 minutos seria consecuencia de la desorcién
de un numero considerable de moléculas de 2MBT que al resumir su equilibrio tautomérico,
desprotonandose en solucién, conducen a la deteccion de actividad electroquimica fuera del area
del electrodo.

Vale la pena notar que el rango de densidad de corriente para la muestra tratada es considera-
blemente mas bajo que el observado en la muestra no tratada (Fig. , puesto que después
de 30 minutos cae al nivel del color utilizado para denotar el cero de corriente en el cédigo de
color. En este punto, el rango de densidad de corriente es un orden de magnitud mas pequeno
y permanece, basicamente, sin variaciones para el resto del experimento. Este resultado apoya
la idea de que el desplazamiento del FCP (Tabla 2.4) hacia valores méas negativos solamente co-
rresponde a los procesos de protonacion y desprotonacion que tienen lugar durante el equilibrio
tautomérico de 2MBT en solucién acuosa y no al metal siendo atacado por el inhibidor.

La energia de adsorcién y la variacién de frecuencia de 2MBT en Cu [I0] es mas baja que en
Au [9] como es de esperarse puesto que los compuestos del grupo tiazol tienen una alta afini-
dad por el oro. Por lo tanto, encontraran sitios de adsorciéon més adecuados en Au que en Cu,
dando lugar a una pelicula mas densa y gruesa sobre Au. El valor mas grande de la energd de
adsorcién de 2MBT en Au también agrega estabilidad a la pelicula, favoreciendo la formacion
de una estructura multicapa sobre Au, mientras que Cu podria no ser capaz de proveer un buen
substrato para la formacién de una pelicula multicapa estable. Como resultado, la moléculas de
2MBT adsorbidas en Cu tendrdn un enlace mucho mas débil con la superficie metélica, resul-
tando en un mayor nimero de moléculas con capacidad para resumir su equilibrio tautomérico
una vez que se encuentren en soluciéon acuosa de NaCl y por lo tanto, no podemos observar
las corrientes idénicas positivas presentes en Au tratado con 2MBT. Luego, los valores de FCP
(Tabla 2.5) para el sistema 2MBT-Cu es considerablemente més negativo que en los sistemas
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Figura 2.23: Mapas de densidad de corriente para Au modificado con 2MBT en 1 mM NaCl a
tiempos de inmersién: (a) 6 minutos, (b) 30 minutos y (c¢) 60 minutos

2MBT-Au y NaCl-Cu, y esto podria deberse a la presencia de un mayor niimero de moléculas
de 2MBT presentes en el seno de la solucién, puesto que Cu no es capaz de adsorber tantas
moléculas como Au. De esta forma, la cantidad de moléculas protonandose y desprotonandose
en el sistema 2MBT-Cu es considerablemente mas alta y se traduce en un valor de FCP mas
negativo.

Reactividad superficial del par glavanico Au-Cu tratado con 1 mM 2MBT en 1 mM NaCl

El mapa de densidad de corriente para el par galvdanico Au-Cu tratado con 2MBT se muestra
en la figura [2.25] [I54]. Primeramente, la presencia de 2MBT en la superficie de los metales
disminuye severamente el rango de densidad de corriente, fijando el maximo anddico en 0.55
pA cm=? y el méximo catédico en —0.53 A cm ™2, lo cual estd dentro del rango del ruido de
fondo. En segundo lugar, es imposible resolver las superficies metalicas al final del experimento
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Figura 2.24: Mapas de densidad de corriente para Cu modificado con 2MBT en 1 mM NaCl a
tiempos de inmersién: (a) 6 minutos, (b) 30 minutos y (c) 60 minutos

(Fig. c)) Asi, a pesar de que es posible resolver parcialmente la superficie de Cu durante
los primeros minutos del mapeo (Fig. [2.25a)), las sefiales monitoreadas después de 30 minutos
de inmersién corresponden exclusivamente al ruido de fondo, lo cual hace que la resolucién de
ambas superficies metalicas sea imposible.

La actividad electroquimica (rango de densidad de corriente) observada en el par galvénico Au-
Cu tratado es muy similar a la observada en las muestras no tratadas de Au y Cu. Y como se
discutié previamente, en el caso de Au esto se debe a su baja reactividad en soluciéon de NaCl,
mientras que en el caso de Cu se debe a la formacién de una capa aislante de productos de
corrosién. Debido al acoplamiento eléctrico entre ambos metales, el oro se ve forzado a actuar
como catodo, mientras que el cobre se comporta como el anodo.

Debe notarse que el Cu inicialmente mostro actividad electroquimica como si fuera exclusiva-
mente un anodo, pero subsecuentemente redujo su actividad electroquimica practicamente a
cero en menos de una hora. Se ha reportado en la literatura que la pelicula de 2MBT puede
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adsorberse sobre las capas de productos de corrosién de cobre (patina, CusO y CuO) [16]. Asi,
que la sibita caida de actividad electroquimica observada sobre el Cu, podria deberse a las
moléculas de 2MBT desorbiendose y retomando su equilibrio tautomérico en forma muy similar
a lo observado en el caso de Au tratado con 2MBT. La presencia de 2MBT hace que los valores
de FCP del para Au-Cu se hagan mas negativos (Tabla 2.5), lo cual se atribuye a los mismos
procesos explicados en las secciones correspondientes a los metales individuales.
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Figura 2.25: Mapas de densidad de corriente para el par galvanico Au-Cu modificado con 2MBT
en 1 mM NaCl a tiempos de inmersién: (a) 6 minutos, (b) 30 minutos y (c¢) 60 minutos

2.4.6. Conclusiones

La presencia de 2MBT sobre las muestras de Cu y Au modifica el valor de su potencial libre de
corrosién: en el caso de Au adquiere un valor mas negativo con una disminucién de AFCP= —57.7
mV, mientras que Cu se vuelve considerablemente més negativo por AFCP= —131 mV. A
la luz de los valores de FCP podria considerarse que este compuesto no es un inhibidor de
corrosiéon eficiente para Cu. Sin embargo, los mapas de densidad de corriente obtenidos por
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2.5. Investigando la interaccion metal-inhibidor con EQCM y
SVET: 3-amino-1,2,4-triazole sobre Au, Cu y el par galvanico Au-Cu

SVET muestran que hay una disminucién significativa del rango de densidad de corriente para
Cu en presencia de 2MBT, mientras que Au presenta un incremento en la densidad de corriente,
una caracteristica atribuida al equilibrio tautomérico de 2MBT. Cuando el par galvanico Au-
Cu se tratéo con 2MBT, se observé una disminucién considerable en el rango de densidad de
corriente. En base a los resultados reportados en este trabajo, podemos concluir que SVET es una
herramienta electroquimica valiosa que permite una caracterizacion mas precisa de la interaccién
metal-inhibidor. De esta forma los mapas de SVET mostraron que 2MBT es capaz de reducir
significativamente el rango de densidad de corriente relacionado a la actividad electroquimica
de las muestras de Cu y de Au-Cu en solucién 1 mM NaCl.

2.5. Investigando la interaccion metal-inhibidor con EQCM y
SVET: 3-amino-1,2,4-triazole sobre Au, Cu y el par galvani-
co Au-Cu

2.5.1. Abstract

This work reports a multiscale electrochemical investigation of the interaction between the
organic compound 3-amino-1,24-triazole (ATA), regarded as corrosion inhibitor, and two metals
Cu and Au, either separated or under galvanical coupling. Free corrosion potential measurements
show that Cu is not protected by the application of ATA, having its potential shifted towards
more negative values, while on Au exhibits a slight inhibitive effect. The adsorption free energies
were determined using the Electrochemical Quartz Crystal Microbalance (EQCM), with values
that correspond to physisorption on either metal. The surface reactivity of the inhibitor-modified
metals in chloride-containing aqueous solution was studied using the Scanning Vibrating Elec-
trode Technique (SVET), showing high spontaneous activity, associated to electron transfer
reactions in systems containing Cu and 3-amino-1,2,4-triazole.

2.5.2. Resumen

Este trabajo reporta una invetigacién electroquimica multiescala de la interaccién entre el
compuesto organico 3-amino-1,2,4-triazol (ATA), considerado como un inhibidor de la corrosion,
y dos metales Cu 'y Au, separados o bajo acoplamiento galvanico. Las medidas del potencial libre
de corrosién muestra que Cu no es protegido por la aplicacién de ATA, empujando el FCP hacia
valores mds negativos, mientras que Au exhibe un ligero efecto inhibidor. Las energias libres
de adsorcién, determinadas utilizando la balanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCM),
corresponden a un proceso de fisisorciéon en cada metal. Utilizando la técnica de barrido de
electrodo vibrante (SVET) se estudié la reactividad superficial de cada metal modificado con
inhibidor en solucién acuosa con iones cloruro, mostrando actividad espontdnea, asociada a
reacciones de transferencia de electrones en los sistemas que contienen Cu y 3-amino-1,2,4-
triazol.

2.5.3. Introduccion

El cobre y sus aleaciones estan presentes en casi todos los aspectos de la vida moderna; y
son utilizadas ampliamente en la industria electronica para la construccion de componentes en
aplicaciones microelectrénicas [99]. El cobre es un metal relativamente resistente a la corrosién
en medios neutrales y en la ausencia de cloruros y SO9, protegido por la formacién de una capa
de sus productos de corrosién (CugO, CuO) conocida como patina. Sin embargo, es susceptible
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a la corrosién en medios agresivos, donde la patina se convierte en otros productos de corrosién
[26]. Existen multiples métodos para prevenir la corrosién y uno de ellos es el uso de inhibidores
(ya sea orgénicos o inorgénicos). Los inhibidores orgdnicos son compuestos que aplicados en con-
centraciones muy pequeiias son capaces de reducir efectivamente la velocidad de corrosién. Entre
estos compuestos aquellos pertenecientes al grupo de los azoles, los cuales contienen nitrégeno
y/o azufre, son considerados como inhibidores efectivos de corrosién para cobre en un amplio
rango de ambientes agresivos [11), [14] [15] 107, 138, 155H159].

La seleccién de inhibidores se basa a menudo en la determinacién gravimétrica de la velocidad
de disolucién metdlica (i.e. pérdida de masa). Sin embargo este método provee muy poca infor-
macién acerca de las complejas interacciones entre el metal, el inhibidor y el medio corrosivo.
La mayor parte del conocimiento actual sobre procesos de inhibicién de corrosién se ha obtenido
a través del uso de métodos electroquimicos convencionales, tales como la voltametria ciclica,
la cronoamperometria y la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) [7]. El desarrollo
de técnicas de microscopia electroquimica in situ ha permitido la caracterizacién de actividad
electroquimica superficial con resolucion micrométrica o incluso més pequeinia. La combinacién
de la resolucién espacial y la sensibilidad quimica es de gran uso en este campo para determinar
las variables de operacion y los mecanismos de reaccion. La elevada resolucién de estas técnicas
permite la caracterizacion directa de los procesos electroquimicos involucrados en el mecanismo
de corrosién. Un mapeo de reactividad superficial (densidad de corriente, pH, distribuciones de
concentracion, etc.) de la superficie de interés, puede realizarse in situ 'y en tiempo real, asi como
también la modificacién superficial (iniciacién de picaduras en lugares especificos, degradacion
de peliculas adsorbidas, etc.). Entre ellos, SVET detecta flujos de corriente i6nica en el electro-
lito adyacente a la superficie investigada como resultado de la ocurrencia de las reacciones de
transferencia de electrones. La degradacion superficial en metales se relaciona con su tendencia
espontanea a oxidarse, originando micro celdas anddicas en las cuales los iones se liberan al
medio. Simultaneamente, los electrodos liberados en el seno del metal son aceptados por otras
especies quimicas en las micro celdas catédicas. El uso de SVET permite detectar in situ los
flujos de iones y electrones en estos procesos [90].

La balanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCM) es otra técnica electroquimica valiosa
que permite la adquisicién de datos relevantes acerca de la adsorciéon de moléculas en superficies
metalicas con resolucién microgravimétrica, permitiendo la caracterizacién de sus parametros
cinéticos de adsorcién [10} I8, [60, 94, ©95]. La técnica funciona aplicando un campo eléctrico
oscilatorio a un resonador de cuarzo ubicado entre dos electrodos hechos del metal de interés;
esto hace que el resonador vibre a su frecuencia fundamental. La frecuencia es sensible a la
masa del resonador y cuando la adsorcién o desorcién ocurre sobre la superficies metdlicas, se
detecta un cambio de frecuencia. En este trabajo, se caracterizé la interaccién electroquimica
metal-inhibidor entre 3-amino-1,2,4-triazol (ATA) empleando mediciones del potencial libre de
corrosién (FCP), la balanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCM) y la técnica de barrido
de electrodo vibrante (SVET). Las superficies de los micro electrodos de Au y Cu, separadas y
en acoplamiento galvdnico (par Au-Cu), fueron tratadas con ATA considerado como inhibidor
de corrosion [18, 160, 161]. La razén para la selecciéon de este par galvénico, estd relacionada
a la tendencia actual en microelectrénica, donde los componente fabricados con Cu y Au se
encuentran muy proximos entre si. La reactividad superficial de los metales modificados con
ATA se midi6 en solucién acuosa de NaCl.
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2.5.4. Parte experimental

Se emple6 ATA de grado reactivo (adquirido de Aldrich con una pureza del 95%) para

preparar soluciones acuosas utilizando agua bi-destilada (pH=5, resistividad 18.2 M cm) con
concentraciones que van de 1 a 100 mM (pH=6.5-6.8) con pasos de un orden de magnitud.
Para las medidas de EQCM, se estudio el rango completo de concentraciones, mientras que para
SVET solo se utilizo la solucién 1 mM. Los electrodos de trabajo para la EQCM estan hechos de
cristales de cuarzo de corte AT con una frecuencia fundamental de 10 MHz, donde el metal de
interés esta depositado en ambos lados del cristal, area electro activa 0.205 cm?. Los electrodos
para la EQCM fueron comprados a GAMRY Instruments Inc. Los ensayos se realizaron en una
celda de tefléon de GAMRY, especificamente diseniada para utilizarse con los electrodos de la
EQCM. Para las medidas de SVET, se utilizaron sondas de Pt/Ir (80 %/20 %) con una longitud
de 2-3 cm, recubiertas con parelene C, excepto en la punta, de tal forma que solo este extremo
funja como sensor. Como electrodos de referencia se emplean dos alambres de Pt. Estos alambres
de Pt deben ser platinizados con el proposito de crear un depédsito de negro de platino esférico
de 10-20 yum de didmetro. El mapeo de actividad electroquimica se llevd a cabo en modo de
altura constante con la sonda a una altura de 100 um respecto de la superficie de la muestra.
La vibracion de la punta se realizé de forma perpendicular a la superficie de la muestra con una
amplitud de 50 gm (100 pm de amplitud pico a pico).
Las muestras de Au, Cu y el par galvanico Au-Cu se fabricaron utilizando alambres de Auy Cu de
grado electrolitico (99.999 %), con didmetros de 500 y 125 pm, respectivamente. Posteriormente,
fueron embebidas en resina Epoxy (Struers, Ballerup, Dinamarca) para luego nivelarlas con papel
de carburo de silicio hasta grano 4000 y pulirlas con una suspension de alimina con tamafio de
particula de 0.3 pm, de tal forma que la seccién transversal de los alambres quede expuesta y
funja como muestra. La separacién entre los alambres 1.8 mm, la cual es una distancia suficiente
para evitar que cualquier producto formado en uno de los metales pueda modificar la quimica
local del otro durante el mapeo (60 minutos). La celda electroquimica se creé utilizando cinta
adhesiva alrededor del molde cilindrico de resina Epoxy. Como medio agresivo se utilizé una
solucién acuosa 1 mM NaCl (pH=6.8), preparada con agua bi-destilada de las caracteristicas
descritas previamente.

Medidas de potencial libre de corrosién

Las variaciones del potencial libre de corrosiéon en Au, Cu y el par galvdnico Au-Cu se re-
gistraron durante 60 minutos en solucién 1 mM ATA y en solucién 1 mM NaCl. Se utilizé un
bipotenciostato AUTOLAB (Metrohm, Herisau, Suiza), controlado por una computadora per-
sonal. Los valores reportados aqui corresponden al valor medio para cada sistema, y fueron
corregidos tomando en cuenta el potencial estandar del electrodo de referencia Ag/AgCl/KCl
(3M). Si el inhibidor protege al metal la variacién del FCP deberia ser hacia valores menos
negativos.

Mediciones de variacion de frecuencia con el tiempo utilizando la EQCM

La balanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCM) se utiliz6 para obtener los paramétros
de adsorcién que nos permitirdn estimar las energias libres de adsorcién. La solucién de ensayo
contenia inicamente al inhibidor. Por lo tanto, los datos recolectados corresponden tnicamente
al proceso de adsorciéon de ATA. Las mediciones se realizaron in situ, anadiendo la solucién
de inhibidor directamente a la celda de teflén. Una vez que los cambios de frecuencia fueron
registrados, estos se ajustaron a la isoterma de Langmuir (Ec. 2.1). El ajuste de los datos
permite la determinacién de paramétros de adsorcion como son: la constante de adsorcién, la
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constante de desorcién y la constante de equilibro. Finalmente, a partir de estos datos podemos
calcular la energia libre de adsorcién (AGy4s, Ec. 2.2).

Mapeo de la actividad electroquimica utilizando SVET

Previo al mapeo por SVET, los especimenes fueron sumergidos por 60 minutos en solucién de
inhibidor, una vez terminado el tratamiento fueron enjuagados con etanol. Finalmente, se crea la
celda electroquimica utilizando la cinta adhesiva, se agrega la solucién de ensayo (1 mM NaCl) y
se coloca en el porta muestra de SVET para llevar a cabo el mapeo. Debido a la alta sensibilidad
de las técnicas de barrido electroquimico (como SVET), se recomienda operar en un electrolito
de prueba de baja fuerza iénica. Usando una cdmara de video, la sonda vibrante se coloca sobre
el drea seleccionada para el mapeo. Puesto que no es posible posicionar la muestra exactamente
en el mismo lugar para cada experimento, el drea de mapeo se tomé de tal forma que incluya
la superficie del metal y una parte de resina. Dependiendo del tamano de la muestra, el area
escaneada puede ser de hasta 1500 ym por 2000 pm, la velocidad de barrido la determina el
equipo de SVET en funcién del nimero de puntos a medir y el tamano del area seleccionada. Las
comparaciones entre mapas pueden realizarse debido a que las diferencias de area entre mapeos
son despreciables. El registro de un solo mapa dura 6 minutos para un total de 10 mapas en una
hora. De esta forma, se obtiene la distribucién espacial de la actividad superficial, lo cual permite
diferenciar entre regiones anddicas y catddicas sobre la superficie del metal. Las superficies
resultantes de actividad se graficaron utilizando un programa personalizado desarrollado en
MATLAB que permite la adquisicién de gréficas isométricas y de plano XY.

2.5.5. Resultados y discusién
Analisis de FCP

Las mediciones de FCP, se realizaron con la finalidad de evaluar la influencia que tiene la

formacion de una pelicula de inhibidor, sobre la superficie de los metales, sobre la resistencia
a la corrosién en una solucién de NaCl, expresada en términos de cambios dentro de la serie
galvanica de potencial. Los valores medios de FCP registrados para Cu, Au y el par galvanico
Au-Cu tanto en solucién de inhibidor como de NaCl se muestran en la tabla 2.5. A partir de los
valores reportados en la tabla 2.6, podemos considerar que ATA inhibe ligeramente al oro y al
par galvanico Au-Cu, debido al cambio de potencial hacia valores menos negativos, AFCP=33.7
mV y AFCP= 9 mV respectivamente. Contrariamente, en el caso de Cu se observa un cambio
hacia valores ligeramente més negativos, AFCP= —10.5 mV, indicando el inicio de las primeras
etapas del proceso de corrosion de cobre y no un efecto protector por parte de ATA. Este hecho
es realmente impactante, debido a que ATA ha sido reportado como un buen inhibidor para
cobre [18| 211, 22| [95].
Por otra parte, el hecho de que el FCP del par galvdanico Au-Cu sea més negativo que el FCP de
cualquiera de los metales y no se encuentre entre el FCP de ambos, puede explicarse teniendo
en cuenta que el potencial estdndar del Cu es de +0.34 V, mientras que el de Au es de +1.68
V, lo cual implica que existird una fuerza electromotriz de aproximadamente 1.3 V, forzando la
disolucién de Cu ( el cual asume el rol de un dnodo muy activo en el par galvanico).

Mediciones de adsorcién de inhibidor con la EQCM: cambio de frecuencia con el
tiempo

Las medidas de EQCM se llevaron a cabo con la finalidad de detectar cualquier formacion
de una pelicula superficial sobre los metales como resultado de una interaccion entre el inhibidor
y el metal. Las especies adsorbidas modifican la masa del electrodo, cambiando su frecuencia
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Espécimen metdlico FCP en 1 mM NaCl [mV] FCP en 1 mM ATA [mV)]

Au-Cu —437.2 —428.2
Au —149.5 —115.8
Cu —286.4 —296.9

Tabla 2.6: Valores medios registrados de FCP [mV vs NHE]| para Au-Cu, Au y Cu después de
una hora inmersiéon en 1 mM NaCl y 1 mM ATA

permitiendo rastrear el proceso de adsorcién.
Comportamiento de Au en solucion acuosa de ATA

En la figura [153] se muestran los cambios de frecuencia registrados para la adsorcién de
ATA en Au. Se muestran tanto los datos experimentales como las curvas de ajuste para las 3
concentraciones ensayadas. Estas graficas se obtienen invirtiendo el eje Y ya que los procesos
de adsorcién se registran en la EQCM como disminuciones de frecuencia (i.e. —AF' vs t). Los
cambios de frecuencia observados siguen un comportamiento logistico bien definido, gobernado
por la isoterma de Langmuir.

Los paramétros de ajuste a la isoterma de Langmuir se muestran en la tabla 2.7 como funcién
de la concentracién de ATA. Puede observarse que los datos experimentales se ajustan muy bien
(R?) al modelo de Langmuir.
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Figura 2.26: Cambios de frecuencia para la adsorcién de ATA sobre Au para las concentraciones
de inhibidor 1, 10 y 100 mM

ATA [mM] R? K kgs [s71]  to [s]

100 0.98 0.98 1.93x1073 26.95
10 099 7.82 1.15x1073 18.46
1 0.99 28.75 1.61x1073 —29.77

Tabla 2.7: Pardmetros de ajuste a la isoterma de Langmuir para la adsorcién de ATA sobre Au
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El significado de los tiempos negativos de mezclado (tp) se discutieron en la seccién 2.1 péagina
32. Las constantes de adsorcién (k, =5.4x1073 M~! s71) y desorcién (kg =1.4x1073 s71)
se obtuvieron segun la relacion ko = k,C + kg, usando estos valores se obtiene el valor de
la constante de equilibrio (K., =3.85). La energfa libre de adsorcién se calculé utilizando la
ecuacién 2.2 (AGugs = —3.29 kJ mol™1). Este valor corresponde a un proceso de fisisorcién [31],
lo cual significa que no hay una interaccion quimica entre ATA y Au. Se ha reportado que ATA
establece un equilibrio tautomérico en solucién acuosa, lo cual da lugar a una forma aniénica
de ATA [162]. Esta especie anidnica es capaz de reaccionar/adsorberse a través de su nitrégeno
terminal [I62]. De esta forma, se crea una barrera fisica entre el ambiente y la superficie de Au
que limita la interaccion Au-electrolito desplazando el FCP de Au en solucién de ATA hacia
valores més positivos (Tabla 2.6).

Comportamiento de Cu en solucion acuosa de ATA

Los cambios de frecuencia para la adsorcién de ATA sobre Cu se presentan en la figura [2.27]
[153] y muestran un comportamiento logistico que puede modelarse utilizando la isoterma de
Langmuir. Los coeficientes de determinacion y los paramétros de adsorcién se muestran en la
tabla 2.8. Siguiendo el procedimiento empleado en el sistema ATA-Au, obtenemos la constante
de adsorcién (k, =4x1072 M~! s71) y la constante de desorcién (kg =1.7x1073 s—1), con estos
dos valores estimamos la constante de equilibrio (K., =2.35) y a partir de ella obtenemos la
energia de adsorcion (AGqs = —2.12 kJ mol 1), valor que corresponde a un proceso espontaneo
de fisisorcién.
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Figura 2.27: Cambios de frecuencia para la adsorciéon de ATA sobre Cu para las concentraciones
de inhibidor 1, 10 y 100 mM

ATA (mM] R? K ks [s7]  to[s]

100 0.99 459.82 1.28x10~2 29.58
10 0.99 47875 2.12x1073  50.15
1 0.99 13887 1.31x1072% —10.84

Tabla 2.8: Pardmetros de ajuste a la isoterma de Langmuir para la adsorcién de ATA sobre Cu
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SVET: 3-amino-1,2,4-triazole sobre Au, Cu y el par galvanico Au-Cu

A partir de la comparacién de los valores de energia libre de adsorcién calculados para cada
metal, ATA-Au (Tabla 2.7) y ATA-Cu (Tabla 2.8), se concluye que ATA se fisisorbe en am-
bos metales, con valores de energia que estdn por debajo del umbral teérico de quimisorcién
[31]. Basados en un estudio previamente reportado [162], el nitrégeno que mas probablemente
funciona como punto de anclaje entre la superficie de los metales y la forma aniénica de ATA,
puede ser el nitrégeno externo. Este atomo es el que pierde un hidrégeno durante el equilibrio
tautomérico de ATA y por lo tanto tiene una carga parcial negativa que le permitird interactuar
con la superficie metélica.

Sin embargo, no es capaz de formar un enlace fuerte (quimisorberse) con la superficie del metal.
Por otro lado, la diferencia en el cambio de frecuencia entre ambos metales (Figs. y es
muy grande, con un maximo AF =22.5 Hz para 1 mM ATA sobre oro, mientras que la misma
concentracién reporta un cambio de frecuencia mucho mas alto para el caso de Cu AF =330
Hz. La diferencia de un orden de magnitud en el cambio de frecuencia observado en cobre con
respecto a oro puede atribuirse a las etapas iniciales de corrosion de cobre, debido a que el valor
de FCP (tabla 2.6) se desplaza hacia valores més negativos, indicando que en presencia de ATA
Cu se corroe de forma mas rapida y los productos de corrosiéon formados, aunados a la adsorcion
de ATA, aumentaran considerablemente el cambio de frecuencia en las medidas de EQCM. De
esta forma, se concluye que ATA produce un efecto adverso en la estabilidad de Cu, en lugar de
protegerlo de la corrosién. Se asume entonces, que la pelicula de ATA adsorbida sobre Cu podria
actuar como un mediador que facilite la transferencia de electrones entre Cu y la solucién, permi-
tiendo la formacién de productos de corrosién sélidos que disminuirdn atn més la frecuencia del
resonador de cuarzo. Puesto que no se forman peliculas pasivas modificadas sobre la superficie,
las caracteristicas observadas relacionadas a los cambios de masa en la EQCM y la formacién
de especies idnicas cargadas que se difunden desde la superficie metélica en SVET, deben es-
tar relacionadas a la ocurrencia de capas superficiales fisisorbidas que son electroquimicamente
reactivas (i.e. pueden participar en reacciones de transferencia de electrones).

Mapeo de reactividad electroquimica por SVET

SVET fue utilizado para caracterizar la variaciones en la reactividad superficial de los me-

tales debido a la presencia de una pelicula de inhibidor adsorbida sobre su superficie, mientras
ésta se encuentra sumergida en una solucién 1 mM de NaCl. La diferencias de potencial en
el electrolito ocurren naturalmente a partir de actividades electroquimicas distribuidas en su-
perficies desnudas o tratadas con inhibidor, originando corrientes iénicas locales en el volumen
de electrolito cercano a las muestras metdlicas. Los gradientes de potencial en el electrolito se
detectan mediante el electrodo de referencia vibratorio y los gradientes pueden convertirse a
corrientes iénicas locales considerando la conductividad de la solucién [90)].
De esta forma, las distribuciones iénicas de corriente en diferentes ubicaciones de la superficie
pueden asociarse con caracteristicas experimentales donde una conversién redox esta teniendo
lugar. Los sitios anddicos en la superficie corresponden a corrientes idénicas positivas, mientras
que los sitios catddicos se asocian con corrientes idnicas negativas. No se aplicé polarizacion
externa durante las medidas de SVET, dejando las muestras en su FCP espontaneo para cada
metal y en el FCP mixto para el caso del par galvanico Au-Cu.

Reactividad superficial de Au modificado con ATA en 1 mM NaCl

La figura m [153] presenta los mapas de densidad de corriente para Au tratado con ATA 1
mM durante 60 minutos sumergido en solucién acuosa 1 mM de NaCl. Comparando estas ima-
genes con las de la figura [2.20, podemos observar que el comportamiento de ambos sistemas es
muy similar. Esto es, que la superficie de oro no puede distinguirse de la resina circundante en
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términos de reactividad superficial tanto en presencia como en ausencia de ATA, y el rango de
densidad de corriente corresponde a niveles de ruido de fondo. Si observamos los valores de FCP
para cada sistema (Tabla 2.6), podemos observar que la diferencia es de solo 33.7 mV y por lo
tanto podemos esperar un comportamiento electroquimico muy similar, correspondiendo a un
estado reducido estable del metal.

El hecho de que la presencia de ATA en oro desplace el FCP a valores mas positivos, nos llevaria
a esperar que la capacidad de intercambiar electrones entre Au y el electrolito podria ser incluso
mas pequefia para el oro modificado con ATA que para el oro no tratado. No obstante, esta
proposicién no puede confirmarse en esta etapa ya que no pudieron detectarse reactividades
quimicas significativas. Por otro lado, las medidas de EQCM mostraron que la variacién de fre-
cuencia para la adsorciéon de ATA sobre Au es muy baja, 22.5 Hz (figura , lo cual implica
que solo un pequeiio niimero de moléculas de ATA estan presentes en la superficie del metal du-
rante el mapeo con SVET. Puesto que este tipo de inhibidor opera formando una barrera fisica
entre el electrolito y el medio agresivo, cualquier contribucién eventual de ATA a la formacion
de una pelicula adsorbida sobre Au debe ser muy pequena.

Reactividad superficial de Cu modificado con ATA en 1 mM NaCl

La figura[2.29| [153] presenta las distribuciones de densidad de corriente registradas para el siste-
ma ATA-Cu durante su inmersién en 1 mM NaCl. Puede observarse que existen dreas anddicas
y catddicas bien diferenciadas sobre la superficie de Cu, evidencia de la existencia de una celda
de corrosién sobre la superficie del metal con dreas separadas para las reacciones de reduccion
y oxidacién.

Ma3s atn, el rango de densidad de corriente es un orden de magnitud méas grande que el encontra-
do en cobre desnudo (Fig. . Por lo tanto, la presencia de la pelicula de ATA en la superficie
de este metal incrementa considerablemente su reactividad en el medio agresivo, permitiendo
que la superficie de cobre pueda resolverse de la resina Epoxy circundante, e incrementando el
rango de densidad de corriente a un rango maximo que se extiende de -20 A cm~2 hasta 7 pA
cm ™2,

A partir de las medidas de FCP (Tabla 2.6), puede observarse que el tratamiento con ATA cam-
bia el valor del FCP de cobre hacia valores mas negativos (AFCP = —10.5 mV). Este efecto
puede atribuirse a la molécula de ATA actuando como un mediador de transferencia de electro-
nes entre la superficie metdalica y las especies quimicas presentes en solucién, o a la interaccién
quimica entre ATA y Cu. Dado que la energia de adsorcién de ATA en cobre estd por debajo
del umbral de quimisorcién, y por lo tanto es incapaz de interactuar quimicamente con cobre,
proponemos que ATA funciona como un facilitador de la transferencia de electrones una vez que
se encuentra fisisorbido sobre Cu. Como resultado, la disolucién de Cu se ve facilitada, haciendo
que la precipitacién de patina en la superficie sea incapaz de proveer una barrera protectora
eficiente para el metal.

También, las medidas de EQCM muestran una mayor variacién de frecuencia para el sistema
ATA-Cu (Fig. que para el sistema ATA-Au (Fig. [2.26), principalmente la adsorcién de
ATA en oro provoca una variacién méaxima de frecuencia de 22.5 Hz para ATA 1 mM, mientras
que la misma concentracién sobre Cu provoca una variacion de frecuencia de 330 Hz. Esto im-
plica que la cantidad de masa adsorbida sobre Cu es también un orden magnitud mayor que la
masa adsorbida sobre Au. Bajo este escenario, es probable que ATA sea capaz de formar una
mono capa sobre Cu que facilitara la transferencia de electrones desde el metal hasta el oxigeno
disuelto en la solucién, dando lugar al inicio de la reaccién catédica. Dado que la mono capa,
idealmente, cubre la totalidad de la superficie de cobre la presencia de ATA permitird a SVET
resolver la superficie de Cu con gran detalle.
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Figura 2.28: Mapas de densidad de corriente para Au modificado con ATA en 1 mM NaCl a
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Figura 2.29: Mapas de densidad de corriente para Cu modificado con ATA en 1 mM NaCl a
tiempos de inmersién: (a) 6 minutos, (b) 30 minutos y (c¢) 60 minutos

Reactividad superficial del par galvdnico Au-Cu modificado con ATA en 1 mM NaCl

Los mapas de densidad de corriente para el par galvanico Au-Cu modificado con ATA se mues-
tran en la figura m [153]. Andlogamente a lo registrado en los mapas de SVET para el par
Au-Cu no tratado (Fig. , es posible resolver ambas superficies metélicas, con toda la activi-
dad anddica concentrandose en la superficie de Cu, y el Au comportdndose exclusivamente como
un catodo. Es interesante notar el hecho de que el rango de densidad de corriente es significati-
vamente mas grande cuando la muestra ha sido tratada con ATA. La muestra no tratada exhibe
un méaximo de corriente anddica de 2.2 A cm™? y un maximo de corriente catédica de —2 pA
cm ™2, mientras que la muestra tratada con ATA presenta un méximo de corriente anédica de
6.3 pA cm ™2 y un méximo de corriente catédica de —2.3 pA cm™2. Puesto que el mayor cambio
ocurre en la corriente anddica, es razonable considerar que ATA esté facilitando la transferencia
de electrones entre el metal, en este caso Cu, y las especies presentes en solucion. También hay
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una region amplia que se extiende sobre la resina entre ambos metales, con actividad electro-
quimica que se encuentra entre 0 y 1 A ecm™2; dado que esta zona se encuentra sobre la resina,
la cual es no conductora, podemos atribuir esta actividad electroquimica al flujo iénico en la
solucion que se difunde desde la muestra de cobre. La presencia de ATA desplaza el FCP del par
Au-Cu hacia valores més positivos (Tabla 2.6), aun cuando SVET revela que tanto el proceso

anddico como el catddico son acelerados (Fig. [2.30)).

)
a 5 Cu I4

—_ 3
a
£, :
3 i 1
2 - =g 0
.5
1500 e 2000/ |1
W
Y/Width [pm] X/Length [um]
b) s
10
& 5 ‘ I
£ %
o 0 2
E_ 5 RN
2 ~ R 0
-10 s
1500\"//’”/2000
1000 — soo 1000 1500 2
Y/Width [um] X/Length [um]
c) 5
10-, 4
N:_' 5- “‘ 3
5 0 - 2
- . 1
e —— 0
1500 200001
e )
w
Y/Width [um] X/Length [um]

Figura 2.30: Mapas de densidad de corriente para el par Cu modificado con ATA en 1 mM NaCl
a tiempos de inmersién: (a) 6 minutos, (b) 30 minutos y (c¢) 60 minutos

2.5.6. Conclusiones

Los resultados descritos en este trabajo demuestran el potencial de una aproximacién experi-
mental multiescala para la investigacién de complejas interacciones entre inhibidores de corrosion
organicos y metales. Ni la caracterizacién electroquimica convencional utilizando el potencial li-
bre de corrosion, ni la determinacién de la cantidad de materia adsorbida utilizando la EQCM,
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son suficientes para determinar si una especie dada puede ser un buen inhibidor de corrosién
para un sistema metdlico definido. Se ha demostrado que el monitoreo micro electroquimico con
resolucién espacial de la reactividad superficial de metales modificados es también requerido
para este fin.

La presencia de ATA sobre superficies de oro y cobre modifica el FCP de ambos metales. ATA
desplaza el FCP de oro hacia valores mas positivos (AFCP=33.7 mV) que el registrado en 1
mM NaCl, mientras que el cobre se vuelve ligeramente més negativo (AFCP= —10.5 mV). A la
luz de las medidas de FCP, podria considerarse que este compuesto no es un buen inhibidor de
corrosién de Cu. Mds ain, los cédlculos de energia obtenidos con la EQCM muestran que ATA
se encuentra fisisorbido sobre estos dos metales. Dado que el principal mecanismo de proteccion
atribuido a los inhibidores orgédnicos es la formacion de una barrera fisica entre el medio agresivo
y el metal, el hecho de que ATA no se encuentre quimisorbido significa que su adhesién a la
superficie no es fuerte, y por lo tanto la eficiencia de la pelicula adsorbida como una barrera
fisica podria verse comprometida.

Los mapas de densidad de corriente obtenidos por SVET muestran que ATA no tiene efecto apa-
rente sobre la muestra de Au, con variaciones practicamente nulas en la densidad de corriente
del sistema, en el caso de Cu hay un aumento considerable en el rango de densidad de corriente,
lo cual permite resolver la superficie metélica de la resina circundante con gran detalle. Esta
actividad presenta areas tanto anddicas como catddicas sobre la muestra, una clara indicacién
de un proceso acelerado de corrosién. Un comportamiento similar puede observarse en el par
galvanico Au-Cu tratado con ATA, con un rango de densidad de corriente més grande que el
observado en el par sin tratamiento y una buena resolucion de la muestra.

Considerando los resultados obtenidos, podemos concluir que las mediciones de FCP, EQCM y
SVET no apuntan a ATA como un buen inhibidor de corrosién de Cu. Contrariamente, ATA
actia como un mediador de la transferencia de electrones para Cu y el par Au-Cu, incrementan-
do el rango de densidad de corriente, y facilitando la resolucién de la superficie de las muestras.
De esta forma, ATA actiia como un catalizador de corrosién en lugar de un inhibidor de corrosién.
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Capitulo 3

Conclusiones generales

Dos compuestos orgénicos, ATA (3-amino-1,24-triazol) y 2MBT (2-mercaptobenzotiazol)
fueron objetivo de esta investigacién, como posibles inhibidores para Cu y Au expuestos en so-
lucién acuosa de NaCl, utilizando diferentes técnicas de multiescalas.

El efecto del inhibidor organico ATA sobre superficies Au y Cu, expuestas en soluciéon acuosa
de NaCl, fue estudiado mediante el monitoreo del potencial de libre de corrosién (FCP), de las
variaciones de frecuencia durante el proceso de adsorciéon (EQCM) y de las distribuciones locales
de densidad de corriente (SVET).

ATA desplaza el potencial de corrosién del Au hacia valores més positivos, (AFCP=33.7 mV)
registrados en 1 mM NaCl, mientras que el de Cu se vuelve ligeramente mds negativo (AFCP=
—10.5 mV). A base de esto, podria considerarse que ATA no es un buen inhibidor de corrosién
de Cu.

Los céalculos de energia obtenidos con la EQCM muestran que ATA se encuentra fisisorbido sobre
estos dos metales, por lo que la eficiencia de la pelicula adsorbida como una barrera fisica podria
verse comprometida.

Los mapas de distribucién de pH obtenidos por SECM muestran que la presencia de una pelicu-
la adsorbida de 2MBT sobre una muestra de Cu en medio NaCl, cambia el valor de pH de la
vencidad inmediata de la superficie de Cu hacia valores més alcalinos. Mientras que en Cu no
tratado tiene lugar la disolucién de Cu y la formacion de atacamita resultando en la acidificacion
del medio circundante.

Los mapas de densidad de corriente obtenidos por SVET muestran que ATA no tiene efecto apa-
rente sobre la muestra de Au. Sin embargo, en el caso de Cu hay un aumento considerable en el
rango de densidad de corriente, con actividad presente en areas anddicas y catédicas, indicando
un proceso de corrosién de Cu. Un comportamiento similar pudo observarse en el par galvanico
Au-Cu tratado con ATA.

Considerando los resultados obtenidos, podemos concluir que las mediciones de FCP, EQCM y
SVET no apuntan a ATA como un buen inhibidor de corrosién de Cu. Contrariamente, ATA
actia como un mediador de la transferencia de electrones para Cu y para el par Au-Cu, facili-
tando la corrosién de Cu.

El compuesto orgdnico 2MBT modificé el potencial de libre de corrosiéon de ambos metales ha-
cia valores més negativos: Cu (AFCP= —131 mV) y Au (AFCP= —57.7 mV). A base de estos
AFCP se podria concluir que 2MBT no es un inhibidor de corrosién para Cu y Au.

Los mapas de densidad de corriente obtenidos por SVET muestran que hay una disminucién
significativa del rango de densidad de corriente de Cu y del par galvanico Au-Cu tratados con
2MBT, mientras que Au presenta un incremento en la densidad de corriente, una caracteristica
atribuida al equilibrio tautomérico de 2MBT, fenémeno que también podria ser el causante del
desplazamiento del FCP hacia valores més negativos.
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En virtud de los datos revelados por SECM y SVET, reportados en este trabajo, podemos con-
cluir que las técnicas de microscopia electroquimica son herramientas valiosas que permiten una
caracterizacion mas precisa de la interacciéon metal-inhibidor.

También queda demostrada la importancia de la EQCM para la obtencién de paramétros cinéti-
cos que permiten caracterizar el mecanismo de adsorcién y el espesor de las peliculas formadas.
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Capitulo 4

Anexo 1: Fabricacién y calibracion
de puntas de Sb

4.1. Fabricacion del UME de antimonio

= Usando una llama, se introduce antimonio fundido a partir de polvo metélico en un capilar
de cristal Pyrex utilizando succién, utilizando un sistema de elongacion térmica Puller se
estiran los capilares has obtener fibras rellenas de antimonio.

= Las fibras se introducen por la punta de una micro pipeta dejando 15 mm de la fibra fuera
de la punta de la micro pipeta.

= El contacto eléctrico se establece utilizando mercurio liquido y un alambre de cobre los
cuales se introducen por la parte superior de la micro pipeta (Fig. [4.1). Se utilizé adhesivo
Loctite para sellar los extremos de la micro pipeta.

*T—Alambre de Cu

*—~—Fibrade Sb

Figura 4.1: Esquema de un UME de Sb
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4.2. Calibracion del UME de Sb

4.2. Calibracién del UME de Sb

Con la finalidad de determinar las distribuciones localizadas de pH en la solucién cercana a
la superficie metalica estudiada, el electrodo de antimonio fue calibrado midiendo la respuesta
de potencial en funcién de la variacion de pH, usando una secuencia de 8 soluciones buffer
cubriendo el rango de 4 a 11 [123]. El proceso de calibracién comienza en la solucién mas alcalina,
exponiendo la punta secuencialmente a soluciones de mayor acidez. Finalmente el electrodo se
reintrodujo en la solucién buffer mas alcalina para verificar la reproducibilidad de la respuesta
de potencial. Utilizando los valores de potencial registrados en cada solucién buffer, se crea la
grafica de calibraciéon mostrada en la figura El sistema muestra una buena relacién lineal
(Fig. E[mV]= —48.56pH—64.18 y R? =0.98), con una pendiente de -48.56 mV pH~ 1.

pH E [mV]
11 -591
10 -569
9 -501
8 -436
7 -396
6 -361
5 -324
4 -249

Tabla 4.1: Calibracién de UME de Sb
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Figura 4.2: Grafica de calibracién para UME de Sb
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Capitulo 5

Anexo 2: Platinizacion de la punta
de la sonda vibratoria de SVET

Para que la punta sea un sensor activo, se debe crecer un depésito poroso de negro de platino
en su extremo, de tal modo que el didmetro de la misma, originalmente 10 pm, resulte ser de
unos 20 um. Esto se realizara por electro reduccién en una disolucién de dcido hecloroplatinico,
a preparar con las siguientes proporciones (para 15 mL):

= 14.75 mL de agua destilada
= 0.25 mL de acetato de plomo al 1%
s 0.4 mL de 4cido hecloroplatinico al 4 %

Esta disolucion tiene un color amarillento y puede reciclarse a fin de economizar el producto
gastado. La misma disolucién puede emplearse para depositar negro de platino sobre electrodos
a utilizar como referencias (Fig. . Para la platinizacién, deben introducirse en la disolucién
la punta sensor, y como contra electrodo uno de los referencias.

Puntas de
referencia

Soporte de la
muestra

Tornillos
niveladores

Controles de
posicion de la
muestra

Figura 5.1: Distribucién de controles y sujeta muestras de SVET

De forma opcional se puede observar a través de la cdmara la punta durante la platinizacion
para comprobar el crecimiento de negro de platino, lo cual solo es evidente la primera vez que
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5.1. Procedimiento de platinizacion

se hace con cada punta y enfocando la punta con la maxima escala 6ptica. No obstante, la
verdadera senial indicativa de que el platinizado estd correcto viene dada por el procedimiento
que se describe a continuacién.

5.1.

Procedimiento de platinizacién

. Los interruptores del preamplificador (Fig. deben estar en posicion MONITOR, PLA-

TE y con la ganancia GAINX100.

. Los interruptores del control de corriente del PSDA-2 (Fig. deben estar en posicién

PLATE, inicialmente en OFF y con el dial en 0.0. El monitor de esta parte, también
mostrado en la fotografia , debe estar en modo de visualizar corrientes (se leen en na-
noamperios). Ademds la ganancia del PSDA-2 debe ser la maxima, esto es, 500 (se ajusta
en la interfaz de conexién con el preamplificador figura .

Encender la fuente de corriente con polaridad negativa y ajustar el dial entre 1.5 y 2,
manteniéndolo durante 30 segundos. La corriente alcanzara un valor de unos —200 nA. En
este paso la punta forma una fina capa de platinizado sobre la que se depositard el que
crecerd posteriormente a mayor velocidad, a fin de ofrecer mayor adhesién.

Aumentar la posicién del dial hasta 5 6 6 a velocidad media (la corriente mostrard un
valor entre —800 y —1000 nA), manteniendo esta posicién durante uno 20 segundos. En
este momento deberia verse un crecimiento de platinizado, al menos en una punta nueva
0 una que no tuviera recubrimiento de platino. La figura muestra un ejemplo de dicho
crecimiento.

Apagar la corriente y seleccionar un valor maximo en el dial. Aplicar unos 5 6 6 pulsos de
medio segundo con polaridad negativa (la corriente alcanzard los 1700 nA), con lo que se
persigue formar un deposito mas estable.

Por seguridad se recomienda, una vez apagada la fuente de corriente, llevar el dial a la posicién
original de 0.0.

De acuerdo al fabricante, si el extremo de lapunta no colisiona con objeto alguno, este platinizado
deberia mantenerse estable incluso meses, simplemente seria necesario lavarla en HClO4. Tan
solo es necesario que la capacitancia sea superior a 2 nF. Para comprobar si se cumple este
requisito, seguir el procedimiento explicado a continuacion.
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5.1. Procedimiento de platinizacion

Figura 5.2: Preamplificiador empleado en SVET

Figura 5.3: Panel de control del PSDA-2 utilizado en SVET

Figura 5.4: Interfaz de conexién del preamplificador

Figura 5.5: Crecimiento del depdsito de negro de platino en la punta de la sonda
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5.2. Comprobacion de la capacitancia del depdsito formado

5.2. Comprobacion de la capacitancia del depdsito formado

Una vez realizado el depésito de negro de platino, debe comprobarse la capacitancia del
mismo. El fabricante recomienda hacerlo en una disolucién de NaCl 10 mM, pero no es nece-
sario y puede usarse la misma disolucion que hemos utilizado para el proceso de platinizado, o
preferiblemente la que se vaya a usar durante el experimento. Para comprobar la capacitancia
hacemos lo siguiente:

1. Introducimos en la disolucién ambos electrodos de referencia mostrados en la figura [5.1
2. El interruptor del preamplificador debe cambiarse a la posicion TEST.

3. El interruptor del PSDA-2 ubicado en la interfaz de conexién con el preamplificador (Fig.
[.2)), en modo PROBE (TEST).

Con ello, el canal del osciloscopio que tengamos conectado al PSDA-2 debe dar una respuesta
tipica de un condensador (Fig. . La capacidad del condensador se calcula como GANAN-
CIA/SENAL(V). La ganancia tiene valor de 10.0, 1.0 6 0.1, de tal manera que serd 10.0 en el
caso de tener seleccionado el valor maximo de X100 en el preamplificador y 500 en el PSDA-2,
1.0 en el caso de que uno de los dos tenga seleccionada la maxima y el otro la minima, y 0.1
cuando ambos tengan seleccionada la ganancia minima. En cuanto a la senal, se calcula como
se ilustra en el dibujo anterior. El valor del cociente viene dado en nF', debiendo ser de al menos
2 nF para considerar la punta operativa.

Figura 5.6: Senial de respuesta de una sonda platinizada
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Capitulo 6
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