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Resumen

En este trabajo de investigacion se ha estudiado el proceso de deposito
del cobre (1) presente en un bafio alcalino a base de iones cianuro y pirofosfato,
cuyo analisis termodinamico demostro que las especies presentes en la solucion
son los complejos [Cu(CN)4]* y [Cu(CN)s]?. El estudio se realizé por medio de
diferentes técnicas electroquimicas en régimen de difusion estacionario y no
estacionario.

El proceso de deposito mostrd una cinética lenta como consecuencia
esencialmente de la adsorcion de los iones pirofosfato en la superficie del
electrodo y ademas por el proceso de adsorcion de la especie electroactiva, lo
gue conduce a un mecanismo de depdsito quimico- electroquimico (CE). Los
valores obtenidos de los parametros cinéticos son similares a los reportados en
la literatura para este tipo de bafos. La eficiencia faradica del proceso esta
afectada por el desprendimiento simultdneo de gas hidrogeno en todo el
intervalo de potenciales de trabajo. La gran complejidad del proceso impidid
identificar el patrén de nucleacion y crecimiento del depdsito, sin embargo, los
depdsitos obtenidos mostraron ser muy lisos, brillantes y con muy buena

adherencia.
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Capitulo I. Introduccion

El cobre es uno de los metales mas abundantes en la naturaleza y es comun encontrarlo
en forma de minerales como calcosina (Cu2S), cuprita (Cu20) o covelita (CuS) [1]. Su
extraccion es relativamente simple por medio de diversos procesos y sus aplicaciones son
muy variadas: circuitos impresos, recubrimientos, alambres conductores, piezas decorativas,
etc. La refinacion del cobre generalmente se realiza por un proceso electroquimico en un
bafio a base de &cido sulfurico.

Los bafios electroliticos mas comunes para la preparacion de depositos de cobre son a
base de sulfato o fosfato y otros menos comunes se preparan a partir de fluoroboratos lo cual
implica que el cobre esté en estado de oxidacion +2 [2, 3]. El bafio més econdémico es el de
sulfatos y este tipo de bafios se operan a temperaturas de entre 30 y 60 °C. Las
concentraciones de la sal de cobre son del orden de 40 hasta 225 g/L y esto depende del grado
de eficiencia y de chapado que se desea. En los trabajos de Konno y Nagayama [4, 5] se
aborda el estudio del proceso de reduccion del cobre (II) en una solucion alcalina y
conteniendo pirofosfato de potasio; logran mostrar que los iones pirofosfato se adsorben en
la superficie del electrodo de cobre y publican parametros cinéticos como el coeficiente de
transferencia de carga (a = 0.13) y la constante de velocidad de transferencia de carga (k° =
2.5x102),a30°C.

Cuando se realizan los depdsitos de cobre el proceso cominmente implica también la
generacion simultanea de gas hidrégeno, sin embargo, en un trabajo reciente en el que se
analiza el proceso de deposito de cobre (1) en un bafio a base de sulfatos y al cual ademas se
le agregaron iones cloruro y 1 a 3 ppm de gelatina se logré reducir de forma significativa el
desprendimiento de gas hidrdgeno cuando la agitacion es de mas de 1000 rpm y también se
observé modificacion en la morfologia del depdsito de cobre [6].

El cobre depositado por via electroquimica ha recobrado mucha importancia en los
Gltimos afios debido a las multiples aplicaciones que se estan desarrollando: puede ser la base
para obtener biosensores (aleado con zinc) [7], puede servir para desarrollar electrodos para
la hidrogenacion de compuestos organicos [8], usarse como electrodo modificado para
reducir CO2 [9, 10], etc.
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El cobre aleado con otras especies metéalicas (Ni, Au, Ag, Pty Zr) [7, 11-14] puede llevar
a obtener una estructura nanoporosa a través de la disolucidn selectiva de uno de los
componentes; nanoestructuras que pueden tener nuevas aplicaciones en electrocatélisis,
sensores, pilas de combustible, etc. En un trabajo reciente y que involucra al cobre (I1) [15]
se usa un bafio a base de CuSOs, ZnSO4 y HzBOs; ademas, se agrega pirofosfato de potasio
para formar los complejos [Cu(P207)2]® y [Zn(P207)2]%. El depdsito se realizé a diferentes
potenciales y aqui el interés esta centrado en obtener una aleacién Cu-Zn la cual después es
sometida a disolucion anddica para remover selectivamente al cinc y con ello obtener una
superficie de cobre porosa que tiene potencial de aplicacidn en biosensores o catalisis. Por lo
anterior, es importante generar depositos de cobre con alta adherencia, morfologia controlada
y libres de fracturas.

Depo6sitos de cobre de alta adherencia se pueden obtener a partir de una solucién
cianurada pero se requiere de un medio alcalino por cuestiones de seguridad y el pH mayor
a 7 se logra normalmente agregando NaOH y/o Na>COs a la solucion [3, 16]. Para este tipo
de bafio los trabajos reportados son menos numerosos a pesar de que los depositos obtenidos
pueden ser brillosos y como ya se indicd, mostrar muy buena adherencia [16-20].

En un bafio a base de cianuro el cobre se encuentra en estado de oxidacion +1 y formando
diversas especies complejadas de cobre como [Cu(CN)4]*, [Cu(CN)s]* y [Cu(CN)2] [21];
esto depende de la concentracion de cianuro en la solucion gue puede ser de sodio 0 potasio.
Otro trabajo que también describe aspectos termodinamicos de la solucion es el de O. F.
Higuera y col. [22] quienes orientaron su estudio hacia el proceso anddico y demuestran que
la eficiencia en corriente depende de la concentracién de cianuro y de la temperatura.

Las especies complejadas de cobre (1) y ademas el CuCN, se pueden adsorber en la
superficie de un electrodo de cobre lo cual ha sido analizado por medio de la técnica de SERS
(Surface Enhanced Raman Spectroscopy) [23-27]; sin embargo, esto depende de la
concentracion de cianuro en la solucion y del potencial del electrodo. Se han publicado varios
trabajos que demuestran la adsorcion de iones cianuro sobre diversos tipos de electrodos
como oro, plata, paladio, platino, cobre y adn en un electrodo de carbén vitreo [28-36], lo
cual debe tenerse en cuenta en todo bafio a base de estos iones.

Dudeck y Fedkiw [37, 38] también estudiaron el proceso de depdsito electroquimico de

cobre a partir de una solucién cianurada y analizaron la distribucion de corriente en un
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electrodo de disco rotatorio. En este trabajo elaboraron un modelo para ver de qué manera
ocurre el electrodepdsito y dicho modelo trata de explicar el efecto de la concentracion de la
solucion en las propiedades de transporte y en la cinética del proceso. Ademas realizaron
estudios tedricos para conocer los coeficientes de difusion a dilucion infinita para las especies
complejas [Cu(CN)4]*, [Cu(CN)s]*> y [Cu(CN).]", obteniendo valores de 6.21x10°, 1.08x10"
Sy 1.43x107° cm?/s, respectivamente [39]. La gran complejidad del proceso de depdsito hace
muy dificil la estimacion de parametros cinéticos para una sola especie complejada y es por
esto que es comUn encontrar reportados sélo valores aparentes.

Se han reportado diversos trabajos acerca de los mecanismos posibles para el depdsito
de cobre (1) [16, 17, 19, 20]. En una de las publicaciones mas clasicas [17] se propone un

mecanismo que implica la existencia de CUCN como especie adsorbida:

Cu(CN)2™ - CuCNyy + 2 CN™ (1.1)

CuCNgy; + 1le” - Cu® + CN~ (1.2)

En el trabajo de Chu y Fedkiw [16] las especies presentes en la solucion son [Cu(CN)z]*
y [Cu(CN)4]*, pero concluyen que la especie electroactiva es el triscianocuprato (1) y no el
tetracianocuprato (I) a pesar de que este Ultimo esta en mayor proporcién. Sin embargo Bek
y Zhukov [20] aun teniendo las mismas especies presentes que en el caso anterior indican
que la etapa electroguimica se debe al complejo biscianocuprato (1) y el proceso sigue un
mecanismo quimico-electroquimico (CE). En otro trabajo [19] se describe la disociacion de
[Cu(CN)s]* a[Cu(CN)] y esta es la especie que se reduce, por lo que al igual que en el caso

anterior se sigue un mecanismo CE.
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Como se demostro en el trabajo de Konno y Nagayama [4, 5] los iones pirofosfato son
capaces de regular la cinética del proceso de depdsito del Cu (1), entonces cabria esperar que
también lo hicieran para el caso del depdsito de Cu (I). Asi, si a la solucidn a base de cianuro
se agrega pirofosfato de potasio se esperaria que el proceso de depdsito esté afectado por la
presencia de iones pirofosfato y cianuro adsorbidos sobre el electrodo, lo cual provocaria que
el proceso sea lento. Esto no necesariamente es una desventaja, ya que si se pretende obtener
depdsitos de buena calidad y adherencia, la cinética lenta se vuelve un factor a favor. Sin
embargo, debe reconocerse que el desprendimiento simultdneo de hidrégeno siempre esta
presente y esto causa que la eficiencia en corriente sea normalmente baja en los bafios

cianurados.

En este trabajo se propone un bafio electrolitico para el depdsito de cobre a base de KCN
y K4P2O7: las especies en solucion seran cianocomplejos de cobre (I) que produciran
depdsitos de cobre con alta adherencia; ademas el ion pirofosfato se espera que actle como
un aditivo regulando la cinética del depdsito y de esta manera conduzca a la obtencion de

depdsitos muy lisos y libres de fracturas.

1.1. Hipotesis

El implementar un bafio nuevo a base de cianuro de potasio y ademéas conteniendo
pirofosfato de potasio, en el que se espera que se formen diversos complejos de Cu-CN,
permitird la obtencién de depdsitos de buena calidad debido a que se espera que los iones
pirofosfato actien como un aditivo, ademas de regular el pH de la solucion. Posiblemente, la

presencia de pirofosfato de potasio tendra un papel importante en la cinética del proceso.
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1.2. Objetivos

VI.

Realizar el estudio termodinamico del bafio electrolitico que se propone en
este trabajo.

Analizar el proceso depésito de cobre (I) por medio de las técnicas
electroquimicas en réegimen de difusion no estacionario y estacionario.
Determinar parametros cinéticos del proceso de reduccion de cobre (1)
haciendo uso de las técnicas electroquimicas de cronoamperometria, electrodo
de disco rotatorio y curvas de polarizacion catodica.

Estimar la eficiencia en corriente del proceso de reduccion de cobre (1).
Estudiar el efecto del sustrato.

Conocer algunos aspectos de nucleacion y crecimiento del deposito.
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Capitulo Il. Parte experimental

2.1. Bano electrolitico

La solucion de trabajo se preparé con agua desionizada (18 M) obtenida de un
sistema de la marca Millipore. El bafio electrolitico se prepar6 con una concentracion 0.08
M de CuCN, 0.23 M de KCN y 0.30 M de K4P.Oy7; todos los reactivos fueron de grado
reactivo analitico. La solucién de trabajo mostr6 un pH de 10.8, lo cual permite su

manipulacion de forma segura.

2.2. Electrodos

Se construyeron dos electrodos utilizando alambre de cobre de alta pureza (99.99 %);
éste fue introducido a presion en un soporte cilindrico de plastico (Nylamid) de 11 mm de
didmetro y 19 mm de altura dejando como superficie expuesta de cobre solo un disco de 2
mm de diametro. En el otro extremo del cilindro de plastico se colocé a presion un tubo de
vidrio de 14 cm para proteger el resto del alambre y dejando 2 cm libres para la conexién
eléctrica. Se aplico resina epoxi para sellar la union del tubo de vidro con el plastico.

Ademas, se construy6 un electrodo de trabajo en forma de disco para ser usado como
punta de un electrodo de disco rotatorio. Este fue un alambre de cobre empotrado en un
soporte de plastico (Nylamid) y la parte expuesta fue un disco de 2 mm de diametro. En
algunos experimentos se usaron dos electrodos comerciales de carbon vitreo y platino de 3 'y
2 mm de didmetro respectivamente, de la marca Radiometer Analytical. Los electrodos
fueron pulidos a espejo utilizando alumina de 0.3 um de la marca Buehler, sometidos a
vibracion ultrasénica por 1 minuto para retirar trazas de alimina de la superficie del electrodo
y enjuagados con agua desionizada. Como electrodo auxiliar se usé una barra de carbén
vitreo de area geométrica grande comparada con el area del electrodo de trabajo. El electrodo
de referencia fue un electrodo de calomel (Hg/Hg2Cl2/KCI (sat), 0.2412 V vs EEH, 25 °C)
de la marca Radiometer Analytical y todos los potenciales en este trabajo estan dados con

respecto a él.
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2.3. Formacion del predeposito in-situ de Cu sobre los sustratos de Pt,
CuyCV.

Antes de realizar los experimentos se prepard un predepdsito in situ de cobre a potencial
constante de -1490 mV durante 6 minutos y agitacion constante (750 rpm), lo que garantiza
la obtencién de resultados reproducibles. Esta condicion de trabajo se justifica con los

experimentos descritos en la seccion 3.3.

2.4. Sistema electroguimico

Para el desarrollo de este trabajo se utilizd una celda electroquimica de 150 ml de
capacidad construida de vidrio Pyrex y provista de 6 entradas: tres son para el montaje de los
electrodos, entrada y salida de nitrégeno (con una trampa de agua) asi como una mas para
colocar un termometro. La celda y los electrodos utilizados se muestran en la figura 2.3.1.

Se realizd la desoxigenacion de la solucion de trabajo burbujeando nitrégeno
previamente pasado por una trampa con pirogalol y otra conteniendo agua, esto tomo al
menos 15 minutos antes de iniciar los experimentos y se mantuvo el flujo de N> sobre la
solucion durante los mismos. Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente
y ésta se mantuvo frecuentemente en 21 °C.

Para llevar a cabo este trabajo se usé un bipotenciostato-galvanostato marca BAS
Epsilon controlado por una computadora, el cual permite la realizacién de diversas técnicas
electroquimicas. Ademas se usé un equipo para electrodo de disco rotatorio de la marca
Radiometer Analytical que consta de un rotor modelo BM-EDI101 y controlador de
velocidad modelo CTV101.
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Figura 2.3.1. a) Celda electroquimica y b) electrodos de trabajo utilizados.
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Capitulo I1l. Resultados

3.1. Analisis termodinamico

A partir de datos termodinamicos encontrados en la literatura [40-42] y haciendo uso de
los equilibrios quimicos de: acidez, producto de solubilidad, de formacién global y la
reaccion electroquimica de cobre, ecuaciones 3.1.1 a 3.1.6 que se muestran a continuacion,
fue posible escribir nuevos equilibrios quimicos. En conjunto, éstos permitieron la
construccion de los diagramas de distribucion de especies quimicas, zonas de predominio
bidimensional, tipo Pourbaix y Pourbaix, los cuales permitieron tener una idea clara de lo

que ocurre en el sistema.

HCN 2 H*+ CN~ K, = 10792 (3.1.1)
CuCNgy 2 Cu* + CN™ Kps = 1071946 (3.1.2)
Cu*+ 2CN~ 2 Cu(CN); B, = 10%* (3.1.3)
Cut 4+ 3CN™ 2 Cu(CN)5~ B = 10286 (3.1.4)
Cu*+ 4CN~ 2 Cu(CN)3~ B, = 10303 (3.1.5)
Cu* + e” 2 Cuf, E' = (520 vsEEH)mV  (3.1.6)

Aqui se presentan sélo dos diagramas del estudio termodinamico comenzando con el
diagrama de distribucion de especies quimicas, Figura 3.1.1, en el que se muestran las
fracciones molares de los complejos cianocuprosos en funcion de pCN. Esto permitid

preparar diferentes soluciones fijando el pCN a: 1.0, 1.6, 2.5 y 5.1. La ultima solucion
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presento6 un color azul indicativo de que el cobre (1) pasa a cobre (1) transcurrida una semana,
mientras que las otras permanecieron incoloras hasta mas de 8 meses; de esto, es claro que a
mayor concentracion de cianuro libre la solucion de cobre (1) es mas estable con el tiempo.
Con estos resultados, el presente trabajo se ha desarrollado en condiciones de pCN = 1.6, el
cual es cercano al usado en bafios tipicos [2, 3], donde las especies predominantes son
[Cu(CN)4]* y [Cu(CN)3]* en un 54% Yy 46 % respectivamente, Figura 3.1.1.

10 Cu(CN),2

0.8 cu

0.6

0.4

Fraccion Molar

0.2

00 20 40 60 80 100 120 140
pCN

0.0

Figura 3.1.1. Diagrama de distribucion de especies quimicas del sistema Cu-CN en medio

acuoso.

Para continuar con el analisis se presenta en la Figura 3.1.2 el diagrama de Pourbaix. En
éste se representa a los equilibrios quimicos y electroquimicos del sistema Cu-CN, mostrando
la region de estabilidad termodindmica de los complejos [Cu(CN)4]*, [Cu(CN)s]%,
[Cu(CN)2]” y [CUCN], asi como su cambio con el pH y el potencial eléctrico. Con esto se
asegura que a un pCN de 1.6 (y pH= 10.8) el complejo que predomina es el [Cu(CN)4J*y
esto permite tener una estimacién del potencial de reduccién que se espera

experimentalmente.
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Figura 3.1.2. Diagrama de Pourbaix del sistema Cu-CN.
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Capitulo 1V. Resultados en régimen de difusion no
estacionario

4.1. Voltamperometria de barrido lineal

Para analizar el comportamiento voltamperométrico del proceso de depdsito de cobre (1)
se prepard el electrodo de trabajo tal como se describid en la parte experimental, incluyendo
la preparacion de un predepésito in situ de cobre sobre la superficie expuesta del electrodo
de cobre de 17 cm de longitud. Después de esto se obtuvieron voltamperogramas a diferentes
velocidades de barrido de potencial, sin agitacion. Se observo que las curvas sucesivas
muestran diferencias en la magnitud de la corriente que fluye: en la primera curva la corriente
es mayor que la observada en la segunda y tercera. Estas dos ultimas mostraron corrientes
similares y este comportamiento se mantiene tanto para velocidades de barrido bajas como
altas.

En la Figura 4.1.1 se observan tres curvas obtenidas sucesivamente sobre un mismo
electrodo de cobre justo después de haber preparado el predepdsito para una velocidad de
barrido de potencial de 50 mV/s. Se observa que la curva 1 muestra una corriente méas grande
respecto alacurva 2y 3,y las curvas 2 y 3 difieren muy poco en la corriente implicada. Esto
significa que durante el primer barrido de potencial el area del electrodo es mas rugosa
implicando una mayor area real con respecto al segundo y tercer barrido. En la segunda y
tercera curvas la corriente es menor debido a que disminuye el factor de rugosidad de la
superficie, lo cual puede ser debido al efecto del ion pirofosfato. Este ion se adsorbe en la
superficie del electrodo [4, 5] provocando una disminucion en la velocidad de depésito y
generando en consecuencia un deposito mejor distribuido, mas liso (menor area real) e
inclusive brillante. Esto demuestra entonces el efecto de aditivo que tiene el ion pirofosfato,
sin embargo, a ciertos valores de potencial ocurre su desorcion y el deposito ocurrird sobre
una superficie libre. El analisis sistematico de las variaciones en la morfologia del deposito
como consecuencia de la técnica aplicada y la posible influencia de la concentracién de

pirofosfato asi como el efecto de la temperatura se realizard en un trabajo futuro.
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Figura 4.1.1. Voltamperograma de la reduccién electroquimica de cobre (1) a una

velocidad de barrido de potencial de 50 mV/s.

En vista de lo anterior, para obtener resultados reproducibles se realizd un
voltamperograma (50 mV/s) justo después de haber preparado el predepoésito de cobre y se
procede a realizar la serie de voltamperogramas para velocidades de barrido de potencial de
2 hasta 250 mV/s, las cuales se presentan en la Figura 4.1.2. Cada curva fue obtenida con un
electrodo nuevo y en ninguna se logra definir un pico de reduccién, sin embargo, son
evidentes tres regiones. En la region | el proceso es lento debido a la adsorcion de pirofosfato
en la superficie [4, 5] y también se observa la formacion de pequefas cantidades de gas
hidrogeno. En la region 11 ya se ha llevado a cabo la desorcion de pirofosfato (mostrado por
el punto de cruce entre las lineas punteadas en el inserto de la figura 4.1.2) y el depdsito
ocurre a mayor velocidad. Por Gltimo, en la region I11 es mas evidente el desprendimiento de

hidrégeno por el incremento en la corriente y todavia hay depdsito de cobre.
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175 : - -
-1900 -1700 -1500 -1300 -1100
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Figura 4.1.2. Voltamperogramas de la reduccién de cobre para diferentes velocidades de
barrido de potencial: a: 2, b: 20, c: 50, d: 75, e: 150, f: 200 y g: 250 mV/s, sin agitacion.

4.2. Efecto del sustrato por voltamperometria de barrido lineal

En esta parte se muestran resultados de voltamperometria de barrido lineal con los que
se demuestra el efecto que tiene la naturaleza del electrodo en las curvas corriente-potencial
generadas sobre diferentes materiales de electrodo como cobre (Cu), platino (Pt) y carbdn
vitreo (CV). En este caso se usé el montaje del electrodo de disco rotario pero no se aplico
ningun régimen convectivo. En cada electrodo se realiz6 un predepdsito in situ de 6 minutos
a potencial y agitacion constante. Ademas se presentan mas estudios para diferentes tiempos
de predepdsito (9 y 12 minutos) y los aspectos relevantes se discuten a continuacion.

En las Figuras 4.2.1, 4.2.2 y 4.2.3 se muestran curvas de voltamperometria de barrido
lineal a una velocidad de barrido de potencial de 50 mV/s, para diferentes tiempos de
predeposito: a) 6 min, b) 9 miny ¢) 12 min, respectivamente; para los tres sustratos utilizados

en este trabajo.
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_130 ! ! !

-1800 -1600 -1400 -1200
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Figura 4.2.1. Efecto del sustrato en el depdsito de cobre. Tiempo de predepdsito de 6
minutos.

En la Figura 4.2.1 se muestra que en la region | el proceso de depdsito de cobre inicia
tan pronto como el potencial del electrodo se desplaza hacia valores méas negativos con
respecto al potencial de equilibrio. Cuando el sustrato es platino el efecto en corriente es
mayor que cuando el sustrato es cobre y una corriente aun menor se observa cuando el
sustrato es carbon vitreo. En este dominio de potenciales ya se observa la formacion de
pequefias cantidades de gas hidrogeno y éste puede ser el causante de la diferencia entre las
tres curvas: en un electrodo de platino la formacion de hidrégeno es mas favorable que sobre
cobre y en un electrodo de carbon vitreo tal proceso es poco favorable. Ademas, en la region
I la corriente crece lentamente para los tres sustratos lo cual puede ser debido a la adsorcion
de pirofosfato en la superficie del electrodo.

En la region 1l de la Figura 4.2.1 el proceso de depdsito transcurre a mayor velocidad
una vez que ocurre la desorcién de los iones pirofosfato en alrededor de -1500 mV. Se
mantiene el hecho de que para el sustrato de Pt la corriente es mayor que para el sustrato de
Cu, sin embargo, para el sustrato de carbon vitreo la corriente es notoriamente menor. En
aproximadamente -1700 mV se observa una inflexion en las tres curvas y esto es debido a

que el desprendimiento de hidrégeno se torna mas importante (region Il1). En las figuras
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mostradas en esta seccidn la corriente medida para el electrodo de CV ha sido corregida para

tener la misma area geométrica que los electrodos de Cu y Pt.

________

----------

-

30] cv

< cu .
: -70 -
I 9 min
Pt
-110 } } }
-1800 -1600 -1400 -1200

E/mV

Figura 4.2.2. Efecto del sustrato en el depdsito de cobre. Tiempo de predepdsito de 9
minutos.

Cuando los mismos experimentos se realizaron después de preparar el predepdsito de
cobre durante 9 minutos, Figura 4.2.2, se observaron esencialmente las mismas
caracteristicas antes descritas para la Figura 4.2.1. Pero en este caso la corriente total para el
sustrato de platino y cobre es un poco menor que la observada en la Figura 4.2.1, no asi para
el caso del sustrato de carbon vitreo.

Si el tiempo de predepdsito es de 12 minutos, Figura 4.2.3, disminuye un poco mas la
corriente total observada para los sustratos de platino y cobre, sin embargo, para el sustrato

de carbon vitreo ahora la corriente es un poco menor que en la Figura 4.2.2.
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Figura 4.2.3. Efecto del sustrato en el depdsito de cobre. Tiempo de predepdsito de 12
minutos.

Algunos detalles se observan mejor en las Figuras 4.2.4, 4.2.5 y 4.2.6, donde se han

superpuesto las curvas de voltamperometria para un mismo sustrato, pero con diferentes

tiempos de deposito.

En la Figura 4.2.4 se muestran los voltamperogramas obtenidos para el sustrato de

platino con diferentes tiempos de predepdsito. A medida que el tiempo de predepdsito

aumentd la corriente total disminuyd y esto es mas evidente en alrededor de -1700 mV.

Cuando el sustrato es cobre, Figura 4.2.5, el comportamiento es similar y también mas claro

al mismo potencial. EI comportamiento observado en ambos sustratos puede ser debido a que

a medida que aumenta el tiempo de deposito la superficie es menos rugosa y esto implica una

corriente menor.
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Figura 4.2.4. Deposito de cobre sobre un sustrato de platino con diferentes tiempos de

predeposito.

En el caso de la Figura 4.2.6 se observa que al pasar de un tiempo de predepdsito de 6
minutos a otro de 9 minutos la corriente observada aumenta, pero para un tiempo de 12
minutos de predepdsito dicha corriente ahora es menor en todo el intervalo de potenciales.
Este comportamiento andmalo puede ser originado por la poca adherencia del cobre en la
superficie del carbdn vitreo y asociado a la formacion de gas hidrégeno, lo que puede llevar
a superficies de rugosidad muy variable y por lo tanto a curvas voltamperometricas poco
reproducibles. Este comportamiento limit6 el uso de este tipo de electrodo para analizar el
depdsito de cobre con las diferentes técnicas electroquimicas.

Los resultados mostrados en las figuras 4.2.1 a 4.2.6 muestran que la naturaleza del
electrodo base tiene influencia en el proceso de depdsito masivo del Cu (1) y los resultados
indican que el efecto del sustrato prevalece hasta inclusive la aplicacion de un tiempo de
predeposito de 12 minutos. En vista de lo anterior, se juzgé como necesario y suficiente la
obtencion del predeposito de cobre durante un tiempo de sélo 6 minutos, lo cual no evita la

obtencion de resultados reproducibles.
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0
_30 i
<
=
~ -60 A Cobre
1: 6 min
2: 9 min
-90 A 3: 12 min
-120 } } }
-1800 -1600 -1400 -1200

E/mV

Figura 4.2.5. Deposito de cobre sobre un sustrato de cobre con diferentes tiempos de

predeposito.

0
_10 i
i -20 -
= Carbon vitreo
-30 - 1: 6 min
2: 9 min
40 A 3: 12 min
-50 } } }
-1800 -1600 -1400 -1200
E/mV

Figura 4.2.6. Deposito de cobre sobre un sustrato de carbon vitreo con diferentes

tiempos de predeposito.
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4.3. Cronopotenciometria

El depdsito de cobre fue analizado desde el punto de vista de la técnica de
cronopotenciometria en régimen de difusion no estacionario utilizando para esto el electrodo
de cobre de 2 mm de diametro en el extremo expuesto y 17 cm de largo. En esta técnica, se
imponen pulsos de corriente durante diferentes tiempos y se registra la respuesta potencial-
tiempo del sistema. Se aplicaron corrientes desde -15 pA hasta -75 pA pero solo en el
intervalo de -25 pA hasta -65 pA fue posible observar un tiempo de transicion. Si el pulso en
corriente es grande, es dificil lograr definir un tiempo de transicion debido a que el
desprendimiento simultaneo de hidrogeno se vuelve importante. En ningun caso se observo
una respuesta que pudiese diferenciar entre una especie compleja y otra. En la Figura 4.3.1
se muestran tres cronopotenciogramas tipicos y en la Figura 4.3.2 se muestra en lineas
punteadas los trazos necesarios para medir el tiempo de transicion. En la serie de curvas
obtenidas fue posible medir tiempos de transicion (t) desde 9792 hasta 1485 ms, los cuales
se resumen en la Tabla 4.3.1.

-1.50

-1.55
21,60
LUl

-1.65

-1.70

0 3 6 9 12 15 18
t/s

Figura 4.3.1. Cronopotenciogramas tipicos del depdsito de cobre en el bafio

cianurado.
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-1.54
-1.58
2 -1.62
i
-1.66
-1.70 L— - L - - -
0 2 4 6 8 10 12
t/s

Figura 4.3.2. Cronopotenciograma del depdsito de cobre para una corriente aplicada de -

40 uA, trazos para estimar el tiempo de transicion t.

Tabla 4.3.1. Corriente de pulso aplicada y tiempo de transicion medido en el

cronopotenciograma.

25 9792
30 6820
35 4690
40 3213
45 2600
50 2193
55 1640
60 1671
65 1485

Cuando un proceso de deposito esta limitado por difusion la relacion entre la corriente
de pulso aplicada y el tiempo de transicion esta dada por la ecuacion de Sand [43] :
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1/2 1/2
- nFAD, "m*/“Cy 172 4.3.1)
2
donde A es el area del electrodo, n es el nimero de electrones transferidos, F es la contante
de Faraday, T es el tiempo de transicion, Co" es la concentracion de la especie electroactiva
en la solucion y D, es el coeficiente de difusion de la misma especie. De acuerdo a esta

-1/2

ecuacion, si se representan graficamente los valores de i en funcion de Tt '~ se observara una

relacion lineal y de la pendiente es posible deducir el valor de Do.

En la Figura 4.3.3, se representa graficamente ireq vs T 2

y efectivamente se observa un
comportamiento lineal con un buen coeficiente de correlaciéon. Se realiz6 el ajuste por
minimos cuadrados de los datos mostrados y con el valor de la pendiente mostrado en la
figura se estimo el coeficiente de difusion de la especie electroactiva obteniéndose Do=
1.20x107 cm?/s. Este es un valor aparente debido a que ocurre simultaneamente el
desprendimiento de hidrégeno y también se tienen en la solucion dos especies complejas de
cobre en concentraciones apreciables. Dudek y Fedkiw reportan un valor de 1.08x10° cm?/s
para el complejo [Cu(CN)s]* y 6.21x10° cm?s para el complejo [Cu(CN)4]*, ambos a
dilucion infinita [39], que son valores méas grandes al calculado en este trabajo, pero en su

solucion cianurada no usaron pirofosfato.

80
o
60 o
< | ¢
= {0 (]
= 40 | e
1 /’.-*’
—’.'""
20 A
y = 77.566x - 0.965
R2=0.985
O 1 1 1
0.2 0.4 0.6 0.8
T 1/2 /s 1/2

Figura 4.3.3. Trazo tipo Sand, para el depdsito de cobre.
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4.4. Cronoamperometria

El proceso de depoésito de cobre también fue estudiado aplicando la técnica de
cronoamperometria en régimen de difusion no estacionario, para esto se utilizé un electrodo
de cobre de 2 mm de didmetro en el extremo expuesto y 17 cm de largo (pureza de 99.99%).
En esta técnica se imponen pulsos de potencial constante durante cierto tiempo que en este
sistema van desde -1525 mV hasta -1725 mV obteniéndose asi un conjunto de
cronoamperogramas, que son las respuestas en corriente del sistema en funcion del tiempo.

En la Figura 4.4.1 se muestran las respuestas i vs t para el proceso de depésito de cobre.

90

6789101112

d i

-1 [ pA

10 5 4 2 lI 1 1 1

0 10 20 30 40 50
t/s

Figura 4.4.1. Respuestas i vs t para diversos pulsos de potencial aplicados: 1: -1525,
2: -1550, 3: -1575, 4: -1600, 5: -1625, 6: -1650, 7: -1675, 8: -1685, 8: -1700, 10: -1715,
11:-1730y 12: -1745 mV.,

Cuando se aplican pulsos de potencial y el proceso electroquimico esta limitado por
difusion la corriente que fluye muestra inicialmente valores altos y después se observa un
decaimiento exponencial al avanzar el tiempo [43]. Este comportamiento comdnmente se
reconoce como tipo Cottrell y para fines de evaluacidn del coeficiente de difusion éste se

expresa en la forma de la ecuacién:
nPADl/ZC*
. 0 (0] t_1

P = 2 /2 (4.4.1)
s
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donde todos los términos tienen su significado habitual y se han indicado previamente.

La ecuacion 4.4.1 muestra que si se traza i en funcion de t Y2 se obtendré una relacion

lineal con ordenada al origen de cero y una pendiente que permite evaluar el valor de Do.

En la Figura 4.4.1 se observa que para pulsos pequefios de potencial el proceso no esta
limitado por difusion, sin embargo, cuando se aplican saltos de potencial grandes el efecto
en corriente es notable y decae exponencialmente con el tiempo; en estas condiciones el
proceso se encuentra limitado por difusién y permite aplicar la ecuacion de Cottrell 4.4.1.
Para el proceso de depdsito de cobre se observé una relacion lineal en el trazo i vs t™*2 (Figura
4.4.2) y al realizar el ajuste por minimos cuadrados se obtuvo un excelente coeficiente de
correlacion (0.99). Con el valor de la pendiente de varias curvas, se puede reportar un valor
promedio para el coeficiente de difusion, 1.85x10”7 cm?/s. Este valor es del mismo orden de
magnitud comparado con el que se determiné a través de la técnica de cronopotenciometria.
Ademas, en el mismo grafico se observa que la ordenada al origen es claramente positiva lo
cual es un indicativo de que hay especie electroactiva adsorbida en la superficie del electrodo,
tal como se ha demostrado en otros trabajos [23-27]. Este hecho es de fundamental

importancia para proponer un mecanismo de reaccion, lo cual se discute mas adelante.

80
1: Ejp= -1685 mV, R?=0.996 <3
2: Ejyp= -1715 mV, R?=0.997 a7
60 | 3:Eim,=-1745 mV, R?=0.999 "&._,_.——' I
s
<« ,,/..”_,_o—*""—r )
E’ 40 F —'ﬁ..r'"'.—_.-—
20
0 : : : : :
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
t12 [ 5112

Figura 4.4.2. Grafico de i vs t "2 para el proceso de depdsito de cobre.
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En el conjunto de cronoamperogramas obtenidos y mostrados en la Figura 4.4.1, se

fijaron tiempos de muestreo de: 4, 8, 10, 15 y 20 s para asi obtener valores de corriente en

funcion del potencial de pulso aplicado. Si se define al sobrepotencial como

77=E—Eeq

(4.4.2)

donde Eeq es el potencial de equilibrio medido en el experimento (-1120 mV), los valores de

i en funcion de n se reportan en la Tabla 4.4.1.

Tabla 4.4.1. Corriente de reduccion en funcién de 5, para diferentes tiempos de

-Eimp mV
1550
1575
1600
1625
1650
1675
1685
1700
1715
1730
1745

-n/V
0.431
0.456
0.481
0.506
0.531
0.556
0.566
0.581
0.596
0.611
0.626

i/ pA

26
29
32
35
38
42
46
51
56
63
68

muestreo.

i/ pA
23
25
27
29
31
36
39
44
48
55
59

i/ pA

22
24
25
27
30
35
38
42
46
52
56

i/ pA

20
21
23
24
27
32
35
39
42
49
51

i/ pA

19
20
21
23
25
31
33
37
40
46
48

Con los datos mostrados en la tabla anterior fue posible obtener las curvas i-n para los

tiempos de muestreo ya indicados y éstas se muestran en la Figura 4.4.3.
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Figura 4.4.3. Curvas i vs 5 generadas a partir de experimentos de cronoamperometria,

para varios tiempos de muestreo.

Las curvas mostradas en la Figura 4.4.3 muestran el comportamiento convencional, es
decir, la corriente de deposito se incrementa a medida que el sobrepotencial del electrodo es
mas negativo. Ademas, cuando el tiempo de muestreo es mayor la corriente de depdsito es

menor.

Con la representacién corriente vs sobrepotencial al aplicar logaritmo a la corriente se
transforma en un grafico de log i vs sobrepotencial que es la forma clasica en que se
representan datos para analizar si se ajustan al comportamiento descrito por la ecuacion de
Tafel [43]:

any,F

_Fa” 443
2303 RT (44.3)

logl|i|=logliol —

donde i, es la corriente de intercambio y na el nUmero de electrones transferidos en la etapa
determinante de la velocidad del proceso y los demas parametros tienen su significado
habitual. De acuerdo a la ecuacion 4.4.3, en un grafico log i vs n se podria observar un
comportamiento lineal de cuya pendiente es posible deducir el valor de o y de la ordenada al

origen el valor de io. Con este ultimo valor es posible estimar el valor de k° ya que para el
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proceso en el que las especies oxidada y reducida estan presentes en el mismo sistema se

cumple que [43]:

y en el proceso de d

i, = nFAk°C, 9 cpa

eposito de cobre Cx* = 1.

(4.4.4)

En la representacion tipo Tafel mostrada en la Figura 4.4.4 se observan dos regiones

marcadas como | y Il, lo cual es congruente con los voltamperogramas obtenidos sin

agitacion y mostrados en la seccion 4.1. En la region | el proceso de deposito estd

acompafado de la adsorcion de iones pirofosfato y para esta region de cada curva se realiz6

el ajuste de minimos cuadrados; esto permitio evaluar los valores promedio de a = 0.075, io

= 5.8x10° Ay k° = 1.17x10° cm?/s. En la region 1l ya ocurrié la desorcion de los iones

pirofosfato de la superficie del electrodo y la corriente se incrementa con el sobrepotencial;

para esta region se estim6 un valor promedio de o = 0.17 y la corriente de intercambio

promedio es io= 8.21x10°" A. Esto permitid estimar la constante de velocidad del proceso de

depdsito k° = 6.37x107 cm?/s. Este valor de k° es pequefio si se compara con el reportado

para depositos de cobre (I1) en medio pirofosfato [4], sin embargo, el valor de o es similar.

log | i]

I,.
I n _.*
w3 :’,:‘
& Y e
& ,;’,"'/, L@
L 0 2y
| : R
- /::‘/://
————— ol _____3,;{,:;& 1:4s
& T - e :
_______ 4@ __2/ 2:8s
DDy S i 3:10s
1 O T ® 4: 15s
SR G
4o 9 5: 20s
5®
1 1 1 1
0.40 0.45 0.50 0.55 0.60
-n/V

Figura 4.4.4. Trazo tipo Tafel para el deposito de cobre.

0.65
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Capitulo V. Resultados en régimen de difusion
estacionario

5.1. Analisis del proceso de depdsito de cobre (1) por medio de la técnica
de electrodo de disco rotatorio (EDR)

Cuando se estudia un proceso electroquimico por medio de la técnica de EDR se usa un
electrodo en forma de disco y empotrado en un soporte inerte, generalmente de teflén. El
electrodo se hace girar de manera controlada y se aplica una variacion del potencial del
electrodo muy lenta para lograr obtener curvas i-E en régimen de difusion estacionario. Las
curvas tipicas que se obtienen con esta técnica muestran una meseta en corriente (i) cuya
altura depende de la velocidad de agitacion (®w) y de la concentraciéon de la especie
electroactiva. Si la concentracion es constante las corrientes limite (i) son proporcionales a

o*2, tal como lo describe la ecuacion de Levich [43]:

2
iyc = 0.62nFAD3w/2v=1/5C} (5.1.1)

donde v es la viscosidad cinematica (0.01 cm?/s) y los demas términos se han definido
anteriormente.

De acuerdo a la ecuacion 5.1.1, ijc mostraria una variacion lineal al ser representada en
funcion de o' y esto permitiria estimar el valor de Do. Asi mismo, con un conjunto de curvas
a diferentes valores de ® es posible llegar a conocer el valor de los parametros cinéticos del
proceso [43-44].

En este trabajo se utiliz6 un electrodo de disco de platino y otro de cobre como electrodos
de trabajo y a los cuales se les realiz6 un predepdsito de cobre como se ha descrito antes.
Para generar las curvas i-E se impusieron velocidades de rotacion desde 250 hasta 3000 rpm
y se aplicé una velocidad de barrido de potencial de 4 mV/s.

En las Figuras 5.1.1 y 5.1.2 se muestran las curvas obtenidas cuando el sustrato fue Pty
Cu, respectivamente. Cada una de las curvas mostradas fue obtenida utilizando un electrodo

nuevo. Cuando ® = 250 rpm la curva 1 en la Figura 5.1.1 (sustrato de Pt) muestra una
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inflexion en aproximadamente -1650 mV y para valores mayores de ® tal inflexion se
transforma en un pico de corriente. Cuando el sustrato es de Cu, Figura 5.1.2, desde ® =250
rpm ya se observa la presencia de un pico de corriente pero que crece de manera no
sistematica al aumentar el valor de ®. Este comportamiento prevalece aun cuando se aplique
una velocidad de barrido de potencial de 2 mV/s. Ademas de lo anterior, las curvas se cruzan
unas con otras desde los potenciales iniciales y no mostraron el comportamiento tipico
descrito al inicio de esta seccion. Este comportamiento anémalo tiene su origen en la gran

complejidad del proceso de depdsito y seré discutido mas adelante.

Por lo anterior, se decidio utilizar el método clasico de obtencidn de pardmetros cinéticos

a través de las curvas de polarizacion catddica, lo cual se describe en la siguiente seccion.

0 —
_50 | //
2100 - 1: 250 rpm
2: 750 rpm
<§_ 150 A 3: 1000 rpm
—~ 4: 1500 rpm
-200 - 5: 2500 rpm
6: 3000 rpm
-300 - : : :
-1900 -1700 -1500 -1300 -1100

E/mV

Figura 5.1.1. Curvas de EDR con w desde 250 hasta 3000 rpm (sustrato platino).
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-20
-60 250 rpm
< 750 rpm
E’ -100 1500 rpm
= 2000 rpm
2500 rpm
-140 63000 rpm
-180 : : :
-1800 -1600 -1400 -1200
E/mV

Figura 5.1.2. Curvas de EDR con w desde 250 hasta 3000 rpm (sustrato cobre).

5.2. Curva de polarizacion catédica para la reduccion de cobre (1),
usando como sustrato un electrodo de platino.

Debido a la gran complejidad observada al obtener curvas para el dep6sito de cobre en
régimen de difusién estacionario se decidi6 obtener la clasica curva de polarizacion catodica
con agitacién constante de 1000 rpm. Para esto, se uso el electrodo de disco de platino, se le
hizo un predepdsito in situ de cobre a potencial controlado (-1490 mV) y con agitacion
constante; esto con el fin de tener practicamente la misma superficie de inicio en cada
experimento. Para generar la curva de polarizacion se impusieron diferentes potenciales al
electrodo, desde -1100 hasta -1840 mV manteniendo agitacion constante, y se toma el valor
de la corriente catodica una vez que ésta ha llegado a un valor estacionario. A
sobrepotenciales bajos el valor estacionario de la corriente se logra en tiempos relativamente
cortos (3 minutos) pero para sobrepotenciales mayores esto requiere tiempos del orden de 8
minutos. En la Tabla 5.2.1 se reportan los valores de corriente en funcion del potencial

aplicado.
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Tabla 5.2.1. Potencial de depdsito aplicado y corriente estacionaria medida.

-1150 -1

-1200 -3

-1250 -5

-1300 -7

-1350 -9

-1400 -18
-1440 -33
-1480 -48
-1520 -63
-1560 -82
-1600 =92
-1640 -96
-1680 =97
-1720 -97
-1760 -117
-1800 -144
-1840 -199

Los valores mostrados en la Tabla 5.2.1 se representan en la Figura 5.2.1. La curva es
similar a las curvas mostradas en la Figura 4.2.1, sin embargo, en este caso las corrientes son
valores estacionarios. Se pueden distinguir regiones similares a las marcadas como I, 11y 111
en la Figura 4.2.1 y por ello lo expuesto en aquel caso sigue siendo valido para este nuevo
tipo de curva. La region | es ahora més estrecha lo cual implicaria que la desorcion del ion
pirofosfato se facilita por el efecto de la agitacion controlada. Ademas, se logra observar una
meseta en aproximadamente -1650 mV, indicativo de que el proceso de depdsito esta
limitado por el transporte de masa.

La representacion tipo Tafel de los datos mostrados en Tabla 5.2.1 se muestra en la
Figura 5.2.2. En esta figura se logran distinguir dos zonas lineales marcadas como Region |
y Region I, lo cual es congruente con lo observado previamente por medio de otras técnicas:
en la region | el deposito ocurre bajo la influencia de pirofosfato adsorbido en la superficie

del electrodo y en la region 1l el proceso de depdsito transcurre ya sin la adsorcién del
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pirofosfato. A sobrepotenciales del orden de -0.7 V el incremento de corriente es notable

debido a que la evolucion de hidrégeno se ha tornado méas importante.

I
o
1

= -120 A

-160 -

-200 - ; ; ; ; ; ;
-1850 -1750 -1650 -1550 -1450 -1350 -1250 -1150

Eimp/ MV

Figura 5.2.1. Curva de polarizacion catodica obtenida sobre un sustrato de platino,
depdsito de Cu (1).

-3.5
-4 4
45 | ¥=-28787x-53511
= R2 = 0.9997
=5
— _5 .
-5.5 1 y =-2.981x - 5.715
R2 =1.000
-6 : : :
-0.71 -0.51 -0.31 -0.11

n/V

Figura 5.2.2. Curva tipo Tafel del depdsito de cobre (1) en condiciones estacionarias,
sustrato de platino.
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Tabla 5.2.2. Parametros cinéticos.

Region | Region 11
o 0.173 0.167
o/ A 1.93x10° 4.46x10°®

k°/ cm-s 1.55x10°® 3.78x10°®

La ecuacion de Tafel 4.4.3 permite la estimacion de parametros cinéticos para el proceso
los cuales se reportan en la Tabla 5.2.2, tanto para la region |1 como para la region 1l. Los
valores de o son muy parecidos para las dos regiones I y II ya que ambas muestran
practicamente la misma pendiente. Los valores de o también son similares al obtenido
previamente a través de la técnica de cronoamperometria mostrado en la seccion 4.4. El
hecho de que la pendiente en las regiones 1 y Il sea casi la misma es un indicativo de que el
mecanismo de reaccion es el mismo en ambas regiones. El valor de i, es mayor para la region
I que para la regién 1, lo cual es légico si se asume que en la region Il el proceso transcurre
ya sin la influencia de los iones pirofosfato adsorbido. Ademas, si se considera que en la
region 11 el 100 % del area del electrodo ya esta disponible para el deposito de cobre, entonces

el porcentaje de &rea activa en la region | se puede estimar como:

% area activa = (1.93/4.46) x 100 = 43.27

Esto significa que en la region | el porcentaje de area blogueada por adsorcion de
pirofosfato es de 56.73 %. La ganancia de area al ocurrir la desorcion del pirofosfato a
potenciales del orden de -1460 mV puede ser la razdn de que en la regién Il el proceso se
muestra cinéticamente mas favorable ya que el valor de k° aumento con respecto al obtenido
para la region .

Debe tenerse en cuenta que en todo el intervalo de potenciales ocurre desprendimiento
de hidrégeno, por lo que nuevamente los valores de los pardmetros cinéticos son aparentes.

Con el fin de lograr una mejor estimacion de los parametros cinéticos se considero

obtener la curva “blanco” de polarizacion catddica. Para esto, se uso un electrodo de platino
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sobre el cual se preparé el predepésito de cobre segin como se ha descrito antes y se procedio
a imponer los mismos potenciales de la Tabla 5.2.1 pero en este caso la solucién no contiene
a las especies complejadas de cobre. El régimen de agitacion fue el mismo que el aplicado
para generar la Figura 5.2.1. Una vez obtenidos los valores de la corriente estacionaria, en
este caso debida a la evolucion de hidrégeno, éstos se representan en la Figura 5.2.3 en
funcién de los potenciales aplicados. El potencial de corriente nula fue de -1350 mV vy a partir
de este valor se obtuvieron las sucesivas corrientes estacionarias. Aun cuando se apliquen
sobrepotenciales bajos se observa un efecto en corriente debido a la generacion de hidrégeno

y esta corriente aumenta gradualmente a potenciales mas negativos.

-200

-400

i/ nA

-600 -

-800 -

-1000 : : :
-1850 -1650 -1450 -1250

Eimp/ MV

Figura 5.2.3. Curva de polarizacion catodica de la solucion blanco, sustrato de platino.

En la Figura 5.2.4 se han superpuesto las figuras 5.2.1 y 5.2.3 observandose que para
potenciales hasta del orden de -1450 mV la corriente debida a la evolucion de hidrégeno
puede ser relativamente pequefia, pero para potenciales mas negativos que -1650 mV tal
corriente puede ser mas importante que la debida al deposito de cobre.

Al realizar la diferencia punto a punto de la corriente total y la corriente parcial debida al

desprendimiento de hidrogeno se obtiene la curva 3 que se muestra en la Figura 5.2.5.
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-200

-400

1/ pA

-600

-800

-1000 : f f
-1850 -1650 -1450 -1250

Eimp/ MV

Figura 5.2.4. Comparacion de la curva del proceso de reduccion de cobre (1), curva 1,y el
blanco, curva 2, sustrato de platino.

'10 B /./
o 3 ./
—"
< %
=
_80 o
1
_115 1 1 1 1 1

-1750  -1650 -1550  -1450 -1350 -1250  -1150
Eimp / MV

Figura 5.2.5. Curvas de polarizacién catodica: 1) deposito de cobre mas desprendimiento
de hidrogeno, 2) blanco y 3) curva corregida, sustrato de platino.
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La curva 3 en la Figura 5.2.5 representa entonces la corriente parcial debida Unicamente
al depdsito de cobre y a partir de ella se pueden estimar con mayor certeza los valores de los
parametros cinéticos. Para esto nuevamente se representa log i vs 1 tal como se muestra en
la Figura 5.2.6. En este caso, debido al corrimiento del potencial de corriente nula en la curva
“blanco” y que se traduce también en un corrimiento en la curva 3 de la Figura 5.2.5, no es
posible observar la region | mostrada en la Figura 5.2.2 y el crecimiento de la corriente que
se observa a sobrepotenciales del orden de -0.30 V corresponde Unicamente a la zona de
transicion entre las regiones | y 11 de la Figura 5.2.2. Por lo tanto, la zona lineal marcada con
linea punteada corresponde a la region Il de la Figura 5.2.2. Esto significa que la desorcion
de pirofosfato ya ha ocurrido y en esta condicion se obtiene que o = 0.08, io = 1.1x10° Ay
k°= 2.11x107° cm/s. El valor de o es un poco menor al antes mostrado en la Tabla 5.2.2 para
la region 11, sin embargo i, es un poco mayor debido a que la influencia del gas hidrégeno se
ha eliminado y esto conduce a un valor un poco mayor de la constante de velocidad.

W J—
45 -
= y =-1.362x - 4.968
= 40 R?=0.975
°2
4.9 1
-5.1 A
5.3 : : :
-0.50 -0.40 -0.30 -0.20

n/Vv

Figura 5.2.6. Curva tipo Tafel del depdsito de cobre (1) corregida por desprendimiento de
hidrogeno, sustrato de platino.
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5.3. Curva de polarizacién catodica para la reduccion de cobre (1), en
un sustrato de Cobre

Con el fin de ampliar los resultados obtenidos en las curvas de polarizacién al utilizar
como sustrato el electrodo de platino se decididé generar el mismo tipo de curvas pero
utilizando ahora como sustrato un electrodo de cobre. Para esto, el electrodo de disco de
cobre fue pulido a espejo y sobre €l se prepar6 un predepdsito in situ de cobre, tal como se
ha descrito antes. Las curvas de polarizacién se obtuvieron bajo las mismas condiciones de
la seccion anterior y cada una de ellas se gener6 con un electrodo nuevo.

En la Figura 5.3.1 se representa la corriente estacionaria medida como funcién del
correspondiente potencial aplicado. En la curva obtenida se siguen observando las tres
regiones ya mencionadas y discutidas en este trabajo, indicadas con nimeros romanos. Sin
embargo, entre la Regién Il y 111 se ha desarrollado un pico en la corriente medida, lo cual
puede estar asociado con algun proceso limitante del paso de corriente al llevar a cabo el
depdsito de cobre y esto puede estar relacionado con el mecanismo de reaccion; y por ultimo,
en la Region 111 aumenta la corriente debido al desprendimiento notable de gas hidrégeno.

-130 : : :
-1800 -1600 -1400 -1200
E/mV

Figura 5.3.1. Curva de polarizacion catodica en un sustrato de cobre, depdsito de Cu ().
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Para los mismos valores de potenciales impuestos mostrados en la Figura 5.3.1 se han
obtenido las corrientes estacionarias “blanco” (en la solucion libre de los complejos de Cu-
CN) vy los resultados se muestran en la curva 2 de la Figura 5.3.2, donde se ha incluido como
curva 1 lo mostrado en la Figura 4.3.1. En la curva 2 se observa que a potenciales muy
negativos la corriente es mucho mayor debido al desprendimiento de hidrégeno cuando en la

solucion no estan presentes los complejos cianocuprosos.

0 “/./\F«H—’—‘—
-200 - L
<
=400 -
2
-600 H
-800 + : : :
-1800 -1600 -1400 -1200

E/mV

Figura 5.3.2. Comparacion de la curva del proceso de reduccion de cobre (1) (curva 1) y el
blanco (curva 2), sobre un sustrato de cobre.

Al realizar la diferencia punto a punto de los valores de corriente mostrados en la Figura 5.3.2
se genera la curva corregida para el deposito de cobre sobre un electrodo base de cobre la
cual se muestra en la Figura 5.3.3.

Los datos corriente-potencial mostrados en la curva de polarizacion catddica (Figura
5.3.1) se representan en la forma del grafico de Tafel log |i| vs 1 en la Figura 5.3.4. Al igual
que cuando se uso el sustrato de platino, en este caso también se observan dos regiones
lineales y ademas con un buen coeficiente de correlacion. Para cada una de las regiones se
determinaron los valores de los parametros cinéticos y los resultados se muestran en la Tabla

5.3.1. Se observa que los valores de o y k° son un poco diferentes para ambas regiones lo
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cual se puede deber a que en la region Il el area activa se ha incrementado por la desorcion
de los iones pirofosfato y ademas, la curva no esta corregida por el desprendimiento de

hidrogeno.

-60 : : :
-1650 -1550 -1450 -1350 -1250
E/mV

Figura 5.3.3. Curva para el deposito de cobre (1) corregida por el desprendimiento de

hidrégeno, sustrato de cobre.

Region 11
-4.10
y = -2.593x - 5.002
R2=0.999
-4.60 |
§ 5.10
- Region |
-5.60 | .
y =-4.110x - 5.720
R2=0.978
_6.10 T T T
-0.63 -0.43 -0.23 -0.03
n’'v

Figura 5.3.4. Curva tipo Tafel del depdsito de cobre (1), sobre un sustrato de cobre.
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Tabla 5.3.1. Parametros cinéticos.

0.24 0.15
1.91x10° 9.95x10°®

8.24x107 9.89x10°

Con los datos de corriente corregidos por el desprendimiento de hidrégeno y mostrados
en la Figura 5.3.3 es posible también una representacion tipo Tafel la cual se muestra en la
Figura 5.3.5. Nuevamente, los datos corregidos por desprendimiento de hidrégeno so6lo
permiten observar la region 1l mostrada en la Figura 5.3.4 y para esa region el tratamiento de
datos permite deducir que: o.= 0.08, io= 1.4 x10° A y k°= 2.83x10° cm-s™. Estos resultados
concuerdan muy bien con los estimados previamente para la misma region, pero utilizando

el sustrato de platino.

-4.30 y =-1.306x - 4.853

-4.60

-4.90

log |i |

-5.20

-550

'580 T T T
-0.43 -0.33 -0.23 -0.13
n/Vv

Figura 5.3.5. Curva tipo Tafel del depésito de cobre (1) corregida por desprendimiento de
hidrdgeno, sobre un sustrato de cobre.
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Capitulo V1. Nucleacion y crecimiento del depdsito

6.1. Fendmeno de nucleacion

Al generar cualquier tipo de depdsito metalico sobre una superficie base, ésta actiia como
fuente de electrones para llevar a cabo la reducciéon del ion; esto es conocido como el proceso

de electro-cristalizacién e involucra una serie de etapas:

I. Los iones que se encuentran solvatados o rodeados por una esfera de
coordinacion se trasladan desde el seno de disolucion hasta llegar a la interfase.

Il. Los iones situados en la interfase la cruzan para que ocurra la reaccion de
transferencia de carga.

I11. Cerca de la interfase el ion comienza a perder la esfera de coordinacion o los
ligandos que se encuentran rodeandolo y queda adsorbido en la superficie.

IV. Ocurre la difusion superficial del ion o atomo metélico en la superficie del
electrodo y éste se dirige preferentemente hacia los huecos o imperfecciones del
metal.

V. Una vez ocurrida la incorporacion del atomo metélico en el metal éste comienza
a crecer formando ndcleos y puede llegar a generar una red ordenada conocida

COMO monocapa.

La nucleacion es el proceso que ocurre inicialmente al formar una capa delgada de
nacleos controlada por una difusion esférica o hemisférica como base sobre una superficie
metéalica o de carbon vitreo, la cual crece de manera controlada por la difusion. Este proceso
puede ser analizado a través de experimentos en régimen galvanostatico y también en
régimen potenciostatico. En este Gltimo caso las respuestas corriente — tiempo son
relativamente mas féciles de analizar a través de los modelos tedricos existentes en la
literatura que se mencionan a continuacion. El tipo de crecimiento puede ser instantaneo o
progresivo y tener una forma bidimensional (2D) o tridimensional (3D).

La nucleacion 2D crece de manera paralela a la superficie del sustrato y para este modelo

se han desarrollado ecuaciones que permiten construir curvas tedricas de nucleacion
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instantanea y progresiva 2D que se ajustan a las ecuaciones 6.1.1 y 6.1.2 siguientes,

respectivamente [45].

)
imax tmax 2 trznax (6 L 1)
i ( t )2 [ 2<t3—t,3;lax>l
— = exp|—s|———
lmax Umax 3 t?nax (6.1.2)

A continuacion se muestran los modelos desarrollados por B. Scharifker y G. Hills [46].
Cuando se tiene un proceso de nucleacion instantdnea maultiple tridimensional 3D limitada

por la difusion, ésta esta regida por una ecuacion de la forma:

2 2

(imiax) ~ 1.9542 (t:a)_l (1 — exp (—1.2564 (tmtax)>> (6.1.3)

y cuando el proceso de nucleacion es 3D progresivo:

2

<imiax) = 1.2254 (tnfax)_l (1 — exp (—2.3367 (t;ax)z»z (6.1.4)

En las ecuaciones 6.1.1-6.1.4, i es la corriente al tiempo t asi como imax €S la corriente maxima
observada al tiempo tmax €n el cronoamperograma. La representacion grafica del cociente
I/imax €N funcion de t/tmax permite reconocer el tipo de nucleacion presente.

Una vez establecidos los modelos de nucleacion, de éstos se pueden conocer valores
cinéticos del proceso de electrocristalizacion: nimero de sitios activos (No), velocidad de
nucleacion (A) y densidad numérica de nucleos formados.

En la parte final de este trabajo de tesis se decidid realizar algunos experimentos que

permitiesen conocer el tipo de nucleacion del cobre que tiene lugar sobre tres sustratos
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diferentes: carbon vitreo, cobre y platino. Los experimentos se realizaron con el mismo
montaje descrito antes. Las puntas de discos de platino, cobre y carbdn vitreo se pulieron
previamente con alimina de 0.3 um y después fueron sometidas a vibracion ultrasonica. En
el caso del sustrato de cobre se prepard sobre éste un predepo6sito in situ del mismo metal
aplicando el procedimiento descrito anteriormente.

Primeramente, se realizaron experimentos de voltamperometria de barrido triangular
para tratar de identificar algunos aspectos que indicaran la presencia del proceso de
nucleacion, como es el caso de la observacion de un punto de sobrecruce en el
voltamperograma. Sin embargo, en ninguno de los tres sustratos fue posible observar este
tipo de respuesta.

Posteriormente se realizaron experimentos de cronoamperometria sobre los sustratos
diferentes: Cu, CV y Pt. Esta técnica consiste en aplicar diversos saltos de potencial y
observar que la corriente disminuye y posteriormente aumenta debido a que esta ocurriendo
la formacidn de nucleos los cuales crecen hasta cierto limite sobre la superficie del sustrato
y esto se debe a que el proceso estd controlado por la difusion; y en la parte final del
experimento la corriente vuelve a disminuir. Este tipo de respuesta caracteristica del proceso
de nucleacién no se logra observar cuando se trabaja con los sustratos de carbén vitreo y

cobre como se muestra en la Figura 6.1.1y 6.1.2.

2.0
16 1: Ep,=-1600 mV
2: Eypy=-1800 mV
< 12 3: Epy=-2000 mV
e 4: Eppy=-2200 mV

0.5

Figura 6.1.1. Conjunto de cronoamperogramas sobre un electrodo de carbon vitreo.
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4.0
3.0 Eimp=-2100 mV
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<
e 20
1.0
Eimp3-1500 mV
v
0.0 | : : : :
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

t/s

Figura 6.1.2. Conjunto de cronoamperogramas sobre un electrodo de cobre.

Solo en el caso del electrodo de platino fue posible obtener las respuestas tipicas
corriente-tiempo en las que se aplicaron saltos de potencial desde -1500 mV hasta -1900 mV
y el conjunto de curvas se muestran en la Figura 6.1.3. Estas curvas fueron analizadas para
tratar de identificar el tipo de nucleacion que tiene lugar y esto se realiza de acuerdo a la
concordancia que puede existir entre los resultados experimentales y lo esperado de acuerdo

a los modelos teoricos.

12

Eimp= 1900 mV
10 rf\

1/ mA
(o))

2 B —_— |
. : : : Eimpz:‘-'lsoo mv
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
t/s

Figura 6.1.3. Conjunto de cronoamperogramas sobre un electrodo de platino
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De las curvas mostradas en la Figura 6.1.3, para un potencial impuesto de -1800 mV, se
obtiene que imax tiene el valor 8.57 mA y a ésta le corresponde un tiempo tmax de 3.45 ms.
Con estos datos, toda corriente del experimento se divide por imax Y todos los valores de
tiempo se dividen por tmax, 10 cual permite construir la curva experimental que se muestra en
la Figura 6.1.4. Con los datos de corriente maxima y t maximo es posible generar las curvas
teoricas a partir de las ecuaciones 6.1.1-6.1.4 antes anotadas, las cuales se incluyen también
en la Figura 6.1.4, (2D y 3D representan las dimensiones del fendmeno de nucleacion,

ademas se indica con la letra | y P que sucede de manera instantanea o progresiva).

099 f,7m~~~c__ Curva
v Il,’g' EN Il S experimental
i
0.79 i i\ N T
[ N
3 THEE RS
I \
=059 fhif LN
= I \ N 3D-1
A N
039 i %
A “~~.__ 3DP
019 pi L e T
‘;EZD'P:"- \‘\
_001 y feeieieiD : - ; -

Figura 6.1.4. Curvas de nucleacién adimensionales para la reduccion de Cu () sobre un
electrodo de platino, E=-1800 mV.

La Figura 6.1.4 permite observar que el comportamiento experimental en todo momento
reporta una corriente mayor a la esperada de acuerdo a cualquiera de los dos modelos de
nucleacion, es decir, tanto antes como después de tmax. ESte mismo comportamiento se
observo para otros pulsos de potencial.

El hecho de haber obtenido un valor relativamente pequefio para tmax puede tener su
origen en la cinética lenta del proceso de depdsito, causada principalmente por el efecto de
los iones pirofosfato adsorbidos en la superficie del electrodo, y también puede ser debido al

bajo valor del coeficiente de difusion de la especie electroactiva. Ademas, puesto que ya se
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ha demostrado que en todo el intervalo de potenciales de trabajo se tiene la generacion
simultanea de gas hidrogeno, entonces no es extrafio el obtener una corriente siempre mayor
a la esperada de acuerdo a las ecuaciones de nucleacion. Este fendmeno es el que impide

reconocer el modelo de nucleacion que tiene lugar en nuestro proceso.
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Capitulo VII. Eficiencia en corriente

7.1 Metodo I: cronoamperometria con agitacion controlada y
redisoluciéon anddica

Se realizo la estimacion de la eficiencia en corriente para el dep6sito de cobre utilizando
para esto un electrodo inicialmente limpio y pulido de platino. Sobre este electrodo se
realizaron diferentes depdsitos a potencial controlado y con agitacion controlada por medio
del EDR (750 rpm). Durante el proceso de depdsito se registré la respuesta corriente-tiempo
y dos curvas tipicas se muestran en la Figura 7.1.1. La integracion del area bajo la curva
permitio conocer la carga eléectrica total (Qt) asociada a la reduccion de los iones de cobre y

la electrdlisis del agua que conduce a la formacion de gas hidrogeno (Qcu + Qo).

4000
3000
< Qcut Qny

= 2000

1000 1: -1250 mV

2: 21750 mV
0

30 40 50 60

t/s

Figura 7.1.1. Respuestas corriente catodica — tiempo para el depdsito de cobre para dos

potenciales impuestos de -1250y -1750 mV, con agitacion controlada de 750 rpm.
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Una vez generado el depdsito, se interrumpid la agitacion y de inmediato se procedi
a realizar un barrido de potencial (50 mV/s) en direccion anodica para provocar la
redisolucion del cobre depositado, sin agitacion. Para esto se impuso un potencial inicial de
-1100 mV vy el barrido se realiz6 hasta -100 mV. Con esta condicion se garantiza que todo el
cobre ha salido de la superficie del electrodo ya que en ningln caso un segundo barrido
mostré respuesta de oxidacion de cobre remanente. En la Figura 7.1.2 se muestran las curvas
corriente — potencial para la redisolucion anddica del cobre depositado y correspondientes a
los potenciales indicados en la Figura 7.1.1. Los picos que se observan pueden estar asociados
a la formacion de CuCN (-800 mV) y [Cu(CN)2]™ (-500 mV) [16].

600

-1250 mV
-1750 mV

Eimp
E

a
500 f b

400
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300 F
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Figura 7.1.2. Voltamperogramas de la redisolucion anddica del cobre depositado a -1250

mV (curva a) y -1750 mV (curva b).

Las respuestas corriente-potencial se transformaron a corriente vs tiempo y el area bajo
la curva representa la carga eléctrica debida a la oxidacion del cobre depositado (Qcu). En
base a estos resultados, el porcentaje de eficiencia (€) del proceso de depdsito puede ser

estimada por la ecuacion:

% e =2y 100 =—%% 1 100 (7.1.1)

Qt QH2 + QCu
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En la tabla 7.1.1 se muestran resultados de la eficiencia en corriente del proceso de
depdsito para diferentes potenciales impuestos de depdsito. Para potenciales de -1100 y -
1250 mV la eficiencia es del orden del 18 %, pero ésta mejora cuando el potencial es mas
negativo. Sin embargo, para potenciales del orden de -1700 mV y ain mé&s negativos la
eficiencia vuelve a disminuir. Este comportamiento se muestra de manera gréfica en la Figura
7.1.1. Como ya se menciono anteriormente, a potenciales no muy negativos (-1250 mV) ya
es posible observar la formacion de un poco de hidrogeno y ademas puede haber iones
pirofosfato adsorbidos, lo cual implica que el rendimiento en corriente sea bajo. Esto es
congruente con lo discutido para la region | de la Figura 4.2.1 de la seccion 4.2. Cuando el
pirofosfato se desorbe en la region de -1500 mV la eficiencia en corriente mejora. Y cuando
el potencial es muy negativo la reaccion de desprendimiento de hidrogeno es mas favorable

y la eficiencia decrece.

Tabla 7.1.1. Eficiencia en corriente segun el potencial de depdsito impuesto.

- 17 18 27 22 8 2

30
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[
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E.__/mV

imp
Figura 7.1.3. Representacion grafica de la eficiencia en corriente de los depositos de

cobre (I) como funcion del potencial de depdsito impuesto.
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7.2 Meétodo I1: a partir de los resultados de polarizacion catodica

Con los experimentos realizados de polarizacién catddica bajo un régimen de difusion
estacionario (seccion 5.2) es posible también realizar una estimacion del rendimiento
faradico del proceso de deposito de cobre. En la Figura 5.2.5 se mostraron las curvas: 1, que
corresponde a la corriente total; 2, que corresponde al desprendimiento de hidrégeno; y 3,
que es la curva debida al depdsito solo de cobre. Por lo tanto, a cada potencial fijo de la curva
3 se puede estimar el rendimiento en corriente a través del cociente de la corriente debida al

depdsito de cobre (icy) con respecto a la corriente total (it) y multiplicando por 100, o sea:

i i
%€ =-x100 = —=%—x100 (7.2.1)

l¢ iy, T lcu

Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 7.2.1 y estos mismos resultados se
presentan graficamente en la Figura 7.2.1. Cuando el potencial de depésito es -1300 mV el
rendimiento es alto debido a que la evolucion de hidrégeno es ain pequefia. Al desplazar el
potencial de depdsito a -1350 mV el rendimiento disminuye y se genera un valor minimo. En
aproximadamente -1450 mV el rendimiento mejora un poco debido a la desorcion de
pirofosfato pero a potenciales mas negativos el rendimiento vuelve a disminuir debido a que
el desprendimiento de hidrégeno es cada vez méas importante.

El comportamiento observado en la Figura 7.2.1 tiene cierta similitud con el mostrado
en la Figura 7.1.1, sin embargo también hay diferencias que pueden ser debidas al estado
inicial del electrodo de trabajo. En la Figura 7.1.1 el potencial inicia en valores menos
negativos ya que el potencial de corriente nula del electrodo de platino limpio en la solucién
de trabajo es de -1100 mV y cuando este electrodo tiene un predepoésito de cobre dicho
potencial se desplaza a -1250 mV en la solucion “blanco”, lo cual obliga a que en la Figura
7.2.1 el primer potencial sea de -1300 mV. Ademas, la curva de la Figura 7.2.1 muestra
valores de rendimiento en corriente sistematicamente mayores a los observados en la Figura
7.1.2. Esto puede ser debido a que para generar la Figura 7.1.1 se utilizé un electrodo de
platino limpio y éste es reconocido como un buen catalizador para generar gas hidrégeno, lo
cual necesariamente conduce a valores menores para el rendimiento en corriente para el

depdsito de cobre. En cambio, para generar la curva de la Figura 7.2.1 se partio siempre de
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un electrodo de platino pero con un predepdsito de cobre. El cobre es un metal menos
eficiente que el platino para generar hidrogeno y por ello la eficiencia para el deposito de

cobre mejora apreciablemente.

Tabla 7.2.1. Valores de la eficiencia en corriente.

% € 86 64 66 71 68 61 52 34

100

80 A

60 -

% €

40 -

20 A

O 1 1 1 1 1
-1600  -1550 -1500 -1450 -1400 -1350 -1300

E/mV

Figura 7.2.1. Representacion de la eficiencia en corriente.
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Conclusiones

Con los resultados obtenidos del analisis termodindmico del sistema Cu-CN, fue posible
definir las condiciones de trabajo adecuadas para asegurar la estabilidad de la solucion y tener
certeza de las especies predominantes. Al realizar la técnica de voltamperometria de barrido
lineal se corrobord que el pirofosfato acttia como aditivo y asi se logra tener una superficie
lisa, brillosa y homogénea.

Se analizo el efecto del sustrato por medio de las curvas de voltamperometria de barrido
lineal utilizando para esto tres diferentes materiales: platino, cobre y carbon vitreo. Para esto
se aplicaron diferentes tiempos para la obtencion del predepdsito in situ, con lo que se
demostré que el efecto del sustrato es observable aun cuando se aplique un tiempo de
depdsito de inclusive 12 minutos. Por esto, se juzgé suficiente la preparacion del predepdsito
durante s6lo 6 minutos y la superficie obtenida es de calidad suficiente para obtener
resultados reproducibles.

La aplicacion de las técnicas de cronopotenciometria y cronoamperometria permitieron
estimar valores aparentes de los parametros Do, a y k°, que también son razonables con
respecto a valores reportados.

El conjunto de las diferentes técnicas electroquimicas permite demostrar que el proceso
involucra varios fenomenos: la adsorcion de iones pirofosfato y su desorcion a ciertos
potenciales, la adsorcidn de especie electroactiva y la generacion de hidrégeno en todo el
dominio de potenciales. Cabe mencionar que al potencial de corriente nula también se tiene
cianuro adsorbido [27], sin embargo, éste se desorbe facilmente con apenas un sobrepotencial
del orden de -100 mV y por esto su efecto en los resultados aqui presentados es insignificante.

El trabajo se continud obteniendo una serie de curvas en régimen de difusién estacionario
aplicando la técnica de rde. Sin embargo, tales curvas no mostraron el comportamiento tipico
esperado y en cambio, se observd solo una inflexién en la respuesta en corriente para
velocidades de agitacion bajas y despueés ésta se convirtié en un pico de corriente cuando la
velocidad de agitacion fue relativamente alta. Este comportamiento puede estar relacionado
con la presencia de especie electroactiva adsorbida en la superficie del electrodo y se tomaré

en cuenta mas adelante al discutir el probable mecanismo de reaccion.
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Debido a la dificultad observada en las curvas de rde no fue posible determinar los
parametros cinéticos con esa técnica. Asi, se procedio a analizar el proceso de deposito por
medio de la obtencion de la curva de polarizacion catodica, la cual result6 ser mas explotable
no solo para conocer los valores de los pardmetros cinéticos de las dos regiones mostradas
en la Figura 5.2.2, sino que también permitid realizar una correccion por desprendimiento de
gas hidrogeno. Al hacer dicha correccion solo se logra definir una region, la que corresponde
a los sobrepotenciales donde la desorcion de pirofosfato de la superficie del electrodo ya ha
ocurrido. Los valores obtenidos de los pardmetros cinéticos para la region 1y Il de la curva
mostrada en la Figura 5.2.2 son ahora mas confiables que los anteriormente estimados por
una técnica no estacionaria, sin embargo, son del mismo orden de magnitud. Al hacer la
correccion por la evolucidn de hidrogeno, sélo se evalud o y k° para la regién I1; aun cuando
a es un poco menor, k° si mejord en un orden de magnitud.

La estimacion de los parametros cinéticos obtenidos por medio de las diferentes técnicas
electroquimicas se concentra en la siguiente tabla (esto permite una facil visualizacion de los

resultados obtenidos).

Region | 0.075 5.80x10°® 1.17x10°
Region 11 0.170 8.21x10°7 6.37x10°7
Region | 0.173 1.93x10°® 1.55x10°®
Region 11 0.167 4.46x10° 3.78x10°

Correccion ~ 0.080 1.1x10° 2.11x10°
Region | 0.240 1.91x10° 8.24x1077
Regién Il 0.150 9.95x10°® 9.89x10°®

Correccion ~ 0.080 1.40x10° 2.83x10°

En la literatura [16, 17, 19, 20] se han reportado posibles mecanismos para la reduccion
de cobre (1) en un medio de cianuro alcalino y en ellos se propone la adsorcién y posterior

reduccion de una especie complejada de cobre-cianuro. En este trabajo se obtuvieron
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evidencias justamente de la presencia de especie electroactiva adsorbida desde la realizacion
de la técnica de cronoamperometria (Figura 4.4.2). Ademas, el hecho de observar un pico en
las curvas de rde (Figuras 5.1.1 y 5.1.2) aun cuando se cambid el sustrato y su corroboracion
a través de las curvas de polarizacion corregidas (curva 3 en la Figura 5.2.5 y curva mostrada
en la Figura 5.3.3), permiten considerar que el crecimiento de la corriente esta limitado por
un proceso precedente a la transferencia de carga. Este fendmeno precedente puede ser la
regeneracion de la especie adsorbida en la superficie del electrodo con lo que, asumiendo
como especie electroactiva al complejo [Cu(CN)s]* o bien al complejo [Cu(CN)4]*, es
posible que el proceso ocurra a través del mecanismo CE:

[Cu(CN), 1D~ 2 [Cu(CN),]& ™

(n-1)-
ad

[Cu(CN)n] +1le” 2 Cu?s) +nCN~ donden=304%

En un amplio intervalo de potenciales la primera etapa no limita el paso de corriente,
pero a potenciales muy negativos esta primera etapa llega a limitar el paso de corriente y de
esta forma se desarrollan los picos antes mencionados.

El calculo del rendimiento en corriente del proceso de depdsito en este trabajo se realizd
de dos maneras. En la primera se optd por preparar depoésitos directamente sobre una
superficie de platino limpio imponiendo un potencial constante y con agitacion controlada.
En la misma solucion se realiza en seguida la redisolucion anddica del depdsito inicialmente
obtenido. Con este procedimiento se estimaron rendimientos faradicos menores al 25 % que
concuerdan bien con los reportados en la literatura para bafios a base de cianuro (pero sin
pirofosfato). Estos valores relativamente bajos son consecuencia del uso de Pt limpio, el cual
es buen catalizador para el desprendimiento simultaneo de hidrdgeno.

Las curvas de polarizacion catddica generadas usando un electrodo de platino pero con
un predeposito previo de cobre permitieron recalcular el rendimiento en corriente en funcion
del potencial aplicado. En este caso la curva de polarizacion “blanco” permitié estimar la
corriente neta debida al depdsito del cobre. Con este procedimiento se lograron estimar

valores del orden de 60 % para el rendimiento faradico y estos valores mejorados son
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consecuencia de que el predeposito de cobre inicial no es tan buen catalizador para producir
hidrogeno como el platino.

El comportamiento observado demuestra la influencia que tiene el ion pirofosfato en el
proceso y a sobrepotenciales bajos este ion regula la velocidad de deposito permitiendo la
preparacion de dep6sitos muy homogéneos, pero con baja eficiencia en corriente. Una vez
que el ion pirofosfato se desorbe la evolucion de hidrégeno cobra mayor importancia y afecta
cada vez en mayor medida el valor de la eficiencia estimada.

Los modelos tedricos de nucleacion y crecimiento reportados en la literatura no lograron
describir correctamente el desarrollo del proceso de depdsito de cobre debido a la gran

complejidad del proceso en el medio quimico utilizado.
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