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INTRODUCCION

El CO; es un contaminante abundante en el medio ambiente producido por diferentes causas,
respiracion humana, gases de salida de los automéviles, gases de salida de industrias, etc. Uno
de los métodos propuestos para eliminar el CO; es a través de su reduccion electroquimica a

metano o etanol.

El cobre es un material con gran electro actividad para reducir al CO,. Se ha probado que las
caracteristicas morfoldgicas superficiales del cobre metdlico son trascendentes para la
reduccion efectiva del CO,. En este estudio se propone realizar un depésito de cobre sobre
acero para conocer las propiedades de dicho depdsito. Se usé el acero ya que es una materia
prima barata y fdcil de conseguir. Se busca conocer las propiedades y caracteristicas del
depésito de cobre mediante las técnicas de voltamperometria ciclica y cronoamperometria.
Para conocer la morfologia del depdsito se mandaron pruebas al Laboratorio de Microscopia
Electrénica. Con estos resultados se pretende conocer si el depésito de cobre sobre acero es

un sustrato adecuado para catalizar la reduccion de CO..

Esta investigacidn presenta los resultados de los experimentos realizados del depdsito de
cobre sobre un electrodo de disco rotatorio de acero, como electrodo de trabajo, en tres
diferentes disoluciones amoniacales, una con cloruro de sodio, otra con nitrato de sodio y la
Gltima con una mezcla de ambas. El medio alcalino amoniacal permite estudiar la reduccion de
cobre pasando por sus diferentes estados de oxidacién hasta llegar a cobre metdlico, ya que
estabiliza los complejos amoniacales de cobre. Los diferentes electrolitos utilizados han

mostrado en otros trabajos un efecto en la cristalinidad del depésito.

Se propone que el depdsito de cobre sobre acero funciona mejor que una barra de cobre,
porque ésta Ultima, es un sistema policristalino. Cuando se realiza el electro depdsito hay una

mayor uniformidad en el sistema cristalino. Se ha visto, en estudios con monocristales, que la



adsorcion de CO; es preferencial a ciertas caras cristalinas. Sin embargo es mucho mds barato
producir electro depésitos de cobre que monocristales.

El presente trabajo contiene en el primer capitulo, los antecedentes generales como son: las
celdas tipicas electroquimicas, el principio del electrodo de disco rotatorio, una explicacion de
los experimentos usados, la voltamperometria ciclica y la cronoamperometria, y como se lleva a

cabo la electrodeposicién de un metal sobre otro.

En el capitulo segundo se presentan los resultados de la voltamperometria ciclica y se discuten
los mismos. Se observé que para los tres sistemas el comportamiento es muy similar, presentan
dos picos anddicos, en la zona de oxidacién. En la zona de reduccién sélo los cloruros y la

mezcla presentan dos picos catddicos y con los nitratos sélo hay un pico catddico porque hay un

fendmeno de reoxidacién de cobre.

En el capitulo tercero, se presentan los experimentos de cronoamperometria, tanto rotando el
electrodo como en reposo. Con el electrodo en reposo, los resultados son los
cronoamperogramas tipicos donde se ve el comportamiento difusional. Pero con el electrodo
girando no se presenta este fenémeno, mds bien se mantiene la misma concentracion de la
especie electroactiva en la interfase. Con estos experimentos se espera encontrar informacion
que indique el tipo de mecanismo de electrocristalizacién de cobre sobre acero, lo cual se

mostrard en un trabajo posterior.

En el capitulo cuarto se presentan las imdgenes encontradas por microscopia electrénica. En
ellas se observa que la forma de agruparse de los fres sistemas es diferente, y a partir de
estas evidencias se propone que el mejor sistema para realizar el depdsito es con la mezcla de

cloruros y nitratos.

Finalmente se presentan las conclusiones y las referencias.



1 ANTECEDENTES

1.1 GENERALIDADES

Electroquimica es la ciencia que estudia la transformacion de la energia eléctrica en energia

quimica y viceversa.

Las reacciones electroquimicas son reacciones que suceden en la interfase entre un conductor
electrénico y un conductor idnico. Este Ultimo proviene de una disolucion electrolitica
(g9eneralmente acuosa) que, en presencia de un campo eléctrico, produce una corriente iénica.
Cuando se ha establecido la corriente idnica y la eléctrica en la cela electroquimica, se llevan a
cabo fendmenos en las interfases de cada electrodo que permiten el intercambio de electrones

y producen reacciones de oxido-reduccion.

Se le llama celda electroquimica al dispositivo que estad constituido de electrodos que se
encuentran sumergidos en la disolucién electrolitica. En una celda minimo debe haber 2
electrodos el dnodo y el cdatodo. Existen dos tipos de celdas: las celdas galvdnicas y las celdas

electroliticas.

Las celdas galvanicas o pilas, transforman la energia quimica en energia eléctrica. La
transformacién es mediante una reduccion de los cationes en el catodo y al mismo tiempo una
oxidacion de los aniones en el dnodo. La reaccién es posible porque los electrodos son
conductores eléctricos, como el zinc y el cobre. Cuando el circuito eléctrico se cierra los
reactivos producen espontdneamente energia eléctrica, ya que los electrones comienzan a fluir
externamente, de un electrodo a otro, dada la diferencia de energia potencial establecida

entre ellos, y en la interfase con la disolucién se efectia la reaccion de oxido-reduccion.

Para fines de este trabajo, se utilizé una celda electrolitica, ya que estas transforman la

energia eléctrica en energia quimica. En estas celdas se induce una corriente eléctrica, por



medio de una fuente de poder, a los electrodos. Estos inician la transferencia de electrones a
los iones (reaccion de oxido-reduccién), y provocan la corriente idnica en la disolucién. Los
iones se dirigen, dependiendo de su carga, positiva o negativa, hacia el electrodo con carga

opuesta a él para intercambiar los electrones.

El intercambio de electrones provoca una reaccion quimica, que para fines de este estudio nos

interesa lo sucedido en el catodo con los complejos de cobre, segin la reacciones:

Cu(II) + e = Cu(I)
Cu(l) + e = C°

1.2 ELECTRODOS

En este estudio se utilizé un electrodo de disco rotatorio de acero como electrodo de trabajo
o cdtodo, sobre el cual se deposité el cobre; como electrodo auxiliar o dnodo se usé una barra

de grafito y como electrodo de referencia se usé el electrodo saturado de calomel, ESC.

El uso de electrodos en electroquimica es muy importante, ya que por medio de éstos se llevan
a cabo las reacciones. El electrodo de trabajo, en este estudio el cdtodo, recibe la corriente
que viene del dnodo, impulsada por una fuente de poder, y la transfiere a la disolucién
electrolitica. Los cationes, de carga positiva, migran hacia el cdtodo para recibir los
electrones, y los aniones, de carga hegativa, lo hacen hacia el dnodo, para entregar sus
electrones. El dnodo cierra el circuito mandando el flujo de electrones a la fuente de poder.
Conectado en forma galvdnica al electrodo de trabajo, se encuentra un electrodo de

referencia, el ESC.

Los electrodos de referencia sirven para medir los potenciales o voltajes de otros electrodos,
ya que su valor de potencial es constante y fdcilmente medible, sin perder sus propiedades. Se

elige arbitrariamente el electrodo de hidrégeno, como electrodo de referencia, con el valor de
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0 V. Estd constituido por una pieza de platino rodeada por gas hidrégeno a la presion de 1
atmésfera y sumergido en una solucion de sus iones cuya actividad es la unidad. Pero a causa de

las dificultades experimentales en la preparacion no se usa.

El electrodo de Calomel se usa para reemplazar al electrodo normal de hidrégeno, donde al
voltaje leido se le resta el valor de 0.2458 V, que es el valor del electrodo saturado de Calomel

para 25° C segln la reaccién:

HgaCly (s) + 2e" = 2 Hg (1) + 2 CI"

Estd constituido por un contenedor de vidrio con una rama para facilitar el contacto eléctrico
y otra para sumergirla en la disolucidn. El fondo del contenedor se encuentra sellado, con un
alambre de platino sobre el cual se coloca una capa de mercurio puro, una pasta de mercurio y

calomel y finalmente una solucién saturada de cloruro de potasio con calomel.

1.3 ELECTRODO DE DISCO ROTATORIO

En este trabajo se usé un electrodo de disco rotatorio de acero. A continuacién se explica el

fenémeno de transporte realizado en el experimento.

Cuando se lleva a cabo una reaccién electroquimica, los electrodos estdn sumergidos en la
disolucién, la diferencia de potencial produce el paso de la corriente. Este flujo de carga
idealmente debe ser ordenada, esto es, cuando un catién se acerca al cdtodo se debe acercar
un anion al dnodo, para producir la corriente ionica. Esto sucede en la interfase de los
electrodos, es decir, en una delgada capa entre la pared del electrodo y la disolucion, se le

conoce como la teoria de capa limite.

Pero normalmente una reaccién electroquimica es rdpida, debido a esto, los iones no llegan al

electrodo a una velocidad suficiente para que su actividad en la interfase sea igual a su



actividad en el seno de la disolucion; por lo tanto la reaccion electroquimica se ve afectada por

el transporte del idn electroactivo. [1]

Los valores de las actividades junto al electrodo varian con el paso de corriente y dependen del

modo como tiene lugar el transporte de los iones. [1]

Al modificar una de las condiciones de equilibrio del sistema, por ejemplo, variacion en el
potencial quimico, potencial eléctrico o temperatura tiene como consecuencia tres modos

diferentes de transporte de masa.

Cuando la temperatura, la presién o la densidad no es la misma en todos los puntos de la
disolucidn o existe alguna fuerza mecdnica, da como resulta un movimiento del liquido que se

denomina conveccidn.

Si hay una diferencia de potencial eléctrico entre puntos distintos de la disolucién y hay
especies ionicas, se produce el transporte por migracion de los iones en direccién del campo

eléctrico.

Si la concentracion no es la misma en toda la disolucion, se origina el transporte de masa por

difusidn.

Se profundizard mds en la conveccion, ya que el electrodo de trabajo es un electrodo de disco
rotatorio de acero, que cuando gira produce el transporte por conveccién. Aunque predomina la

conveccién también existen la migracion y la difusién, pero en mucho menor grado.

El electrodo consiste de un disco metdlico con una cara expuesta a la disolucidn, que al girar

pone en movimiento el liquido y fluye hacia la superficie del disco.



H |
|
1 | I
. il el He
Teflon i | ol |
- I_.\rll
| e Round-head steel
| | | | machine screw
[ |
| Lalass tubes
| g
|
| | | | | (| L onnecting wires
H L1
i I Ml
| , | | Il
| |
| \ |
|
| \
/ | || [ |l
1]
/ 1 | Tetlon, =12-mm
r, |
F; b ll. - climmicler
; I [ |
i I8 4 B
fa)
Inner disk
' e iy -y el
eB4 A ,!n'*';.
\ GNP AT |- Outerring
\ % ety 1. 5-mum width
i

Figura 1.1 Esquema de los componentes internos de un electrodo de disco rotatorio. [2]

Segun la Figura 1.2, se representa al electrodo de disco rotatorio, EDR, como un disco en el
plano x-z, que gira alrededor del eje y con una velocidad angular @, donde el sistema viene
representado en funcion de las coordenadas r, ¢ e y. La conveccién se expresa por las
velocidades del movimiento de la disolucidn, donde, v. es radial desde el centro del disco hacia

fuera; v; es alrededor del eje y v, es perpendicular al disco y estdn dadas por:



v, = (M)%Y

b

donde R, ® e Y son funcién del pardmetro adimensional, [y / (V/w) *]; siendo [(v/w) ] el

espesor de la capa hidrodindmicay v es la viscosidad cinemdtica del liquido. [1]

Figura 1.2 Esquema de las coordenadas y los componentes de la velocidad en un electrodo de

disco rotatorio. [1]



Las funciones, radical y axial, son cero en la superficie del electrodo, segtn la Figura 1.3,
mientras que la funcién tangencial presenta su valor mdximo en esta zona y disminuye al

aumentar la distancia al electrodo, provocando un flujo radial en aumento. [1]

Figura 1.3 Curvas de la variacidn con la distancia al electrodo de las funciones axial, radial y

tangencial para un electrodo de disco rotatorio. [1]

Al girar el electrodo, la fuerza centrifuga aleja la disolucién de la superficie del electrodo. Por
otro lado, este movimiento provoca que dicho flujo de solucidn electrolitica sea vertical hacia
el electrodo, compactando la capa de difusidn, segin la Figura 1.4. Cuando hay una distancia
suficientemente grande, las funciones radial y tangencial tienen valores muy bajos y la funcion
axial que aumenta con la distancia, toma un valor limite, originando un flujo axial constante

hacia el electrodo, esto es, que el electrodo actia atrayendo hacia si la disolucién.

Por lo tanto, el electrodo depende de la velocidad axial, que trae disolucién nueva a la
superficie del electrodo, la cual es funcién de la coordenada y e independiente de la

coordenada 7; la velocidad axial es constante en cualquier plano paralelo al electrodo.
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Figura 1.4 Esquema de los movimientos del liquido en las cercanias de un electrodo de disco

rotatorio. [1]

Por variacién de la concentracion con la distancia al electrodo se ve que al disminuir la
velocidad de rotacién aumenta el espesor de la capa de difusion. En la zona préxima al
electrodo, a distancias menores que el espesor de la capa de difusidn, existe un gradiente de
concentracidn, que origina el tfransporte de las especies por difusion. Pero a distancias
superiores, en puntos suficientemente alejados del electrodo, la concentracién es uniforme, ya
que el liquido se mueve lo necesario para que la disolucién esté bien agitada. [1] En el presente

estudio, se pretende controlar el espesor de la capa de difusion mediante esta técnica.
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1.4 VOLTAMPEROMETRIA cicLIcA

El comportamiento electroquimico de un sistema puede ser obtenido siguiendo una serie de
puntos en las curvas de corriente contra tiempo. Pero en muchas ocasiones no es fdcil de

reconocer la presencia de diferentes especies.

Cominmente el barrido de potencial varia linealmente con el tiempo desde 0.04 V/s hasta 1000
V/s. La voltamperometria es el resultado de reportar la corriente en funcion del potencial para

obtener curvas de potencial contra tiempo. [3]

El potencial aplicado al electrodo de trabajo comienza desde un valor inicial, Er, o potencial de
reposo, hasta un potencial predeterminado, EA, ajustado en el potenciostato. Después el

potencial pasa por Ery sigue a otro potencial predeterminado, E\;; de aqui regresa a Er.

Esta técnica se conoce como voltamperometria ciclica, en donde el barrido va desde la

reduccion hasta la oxidacién, o viceversa, de una especie en estudio.

Al grdfico de la corriente en funcion del potencial aplicado, se le conoce como
voltamperograma. La corriente depende de dos pasos de todo el proceso; el movimiento del
material electroactivo a la superficie del electrodo y la reaccién de la transferencia del

electrén. [4]

Sin embargo, la electrdlisis del reactivo agota su concentracion cerca de la superficie del
electrodo, donde la difusion es el principal movimiento. Pero este modo lento, de transporte de
masa no puede mantener un estado estacionario de concentracion en la zona cercana al

electrodo, creciendo el agotamiento. [4]
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El promedio de la distancia que las moléculas deben viajar para llegar a la superficie
incrementa, consecuentemente, el transporte de masa decae. Si el gradiente de la
concentracién sigue decayendo, la corriente también lo hace.

Una ventaja de la voltamperometria ciclica es el hecho de que una concentracién significativa
del producto, la forma reducida, ha sido generada cerca del electrodo y cuando el barrido
cambia de direccidn, la forma reducida es oxidada, volviendo al material original. La corriente
regresa al potencial de reposo. La transferencia del electrdn para el proceso reversible, la

oxidacion, es controlada similarmente aplicando otro potencial. [4]

Normalmente se reporta el promedio de los potenciales de los picos de adelanto y regreso
como el potencial termodindmico para la pareja redox o potencial de media onda, Ei/2, (ver la
Seccion 2.3). Esto es una aproximacién que es muy cercana si la tfransferencia del electron es
reversible y los coeficientes de difusién, tanto de la forma reducida como de la forma oxidada,

son iguales. [4]

La altura del pico de la corriente se usa para determinar la concentracion del reactivo en la
disolucidn. Se usa la voltamperometria para el andlisis de las reacciones quimicas homogéneas
donde hay un proceso de transferencia de electrén, entre la pareja redox, basado en la altura

de los picos anddicos y catédicos.

1.5 CRONOAMPEROMETRIA

Al aplicar un pulso de potencial al electrodo registrando la corriente resultante contra el

tiempo se conoce como cronoamperometria.
El potencial del electrodo toma un valor determinado que permanece constante y la corriente

medida disminuye, a un tiempo dado, de acuerdo con la variacidn de concentracion de la especie

electroactiva junto al electrodo. [1]
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Cuando la reaccién de transferencia de carga estd acoplada a una reaccion quimica puede
afectar a la cinética global, por lo que las ecuaciones correspondientes deben incluir la

velocidad de la reaccién quimica. [1]

La cronoamperometria se usa para evaluar los coeficientes de difusion, los pardmetros de
adsorcion y los rangos de la pareja de la reaccidn quimica involucrada. El coeficiente de
difusién de la especie electroactiva es directamente proporcional a la pendiente de la curva.
La cronoamperometria simplifica el andlisis de datos, en un proceso de transferencia de

electrones, cuando es controlado por la difusion de la especie electroactiva.

Dentro del rango de 100 a 300 ps, para el sistema estudiado, que es la reduccion de Cu(IT) a
Cu(I) y de Cu(I) a Cu(0), la mayor parte de la corriente se usa para depositar el metal sobre el
electrodo mediante un proceso de difusion. Después la corriente responde a un proceso de

conveccion desde 1 ms hasta el tiempo que se programe en el potenciostato.

1.6 ELECTRODEPOSION DE METALES

Dado que en este trabajo se pretende estudiar el proceso de electrocristalizacién de cobre
sobre acero, los antecedentes mds importantes del depdsito de cobre sobre metales resulta

relevante.

El electrodepésito es uno de los procesos mds usados en electroquimica, tiene aplicaciones
como la obtencién de recubrimientos para la proteccién o decoracién de materiales, la

produccion o reproduccidn de articulos, la recuperacién de metales.
Aunque es muy usada la interpretacion de los fenémenos de cristalizacién que conducen al

crecimiento y compactacion del depésito, presenta ciertas dificultades. Aunado a esto, los

efectos de los aditivos influyen sobre las caracteristicas y propiedades del depdsito. [1]
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En otro estudio se ha demostrado que el efecto del electrolito tiene influencia en la naturaleza

del depésito. [5]

El proceso de electrodeposicién de los metales consiste en la descarga de un ion metdlico
solvatado, presente en el seno de la disolucion y su incorporacion al electrodo en forma de

dtomo metdlico.

Disolucin @ - @

W i

Electrode | o
—_— 7
! |
ﬂ )
Electrode l N

Figura 1.5 Esquema de las etapas de la electrodeposicién. a) Representa la descarga del ion en
la posicién de incorporacion a la red. b) Representa la descarga seguida de difusion superficial

a la posicién de incorporacion. [1]

La cinética de la electrodeposicién en los electrodos sélidos es complicada, ya que los dtomos
metdlicos originados deben incorporarse a la superficie sélida, formando una red ordenada y

estable. Ademds de los efectos resultantes de la estructura de los iones en la disolucién y de
14



su estado alcanzado en la doble capa electroquimica, hay que considerar una serie de factores

estructurales de la superficie del electrodo, geometria y posibles heterogeneidades. [1]

El proceso tiene varias etapas: el transporte del ién solvatado, desde el seno de la disolucion a
la zona del electrodo; la reaccion electroquimica de reduccién con desolvatacion parcial; y el
desplazamiento del i6n hacia la red. El ién puede trasladarse en la interfase alcanzando la
posicién de crecimiento previamente a la descarga o llegar a la superficie del electrodo para
descargarse y luego pasar a la red, segtn la Figura 1.6. El camino que siga el ion afectard a la

energia de la reaccidn y a la energia reticular formada.

Figura 1.6 Esquema de las posiciones de iones hidratados situados en distintos lugares en la

superficie del metal antes de la deposicidn. [1]
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Hay una competencia entre la transferencia de carga y la difusion en la superficie, si el
transporte de masa es lento. Pero si el proceso tiene una densidad de corriente constante el

potencial se expresa como la suma de la transferencia de carga y la difusién superficial.

Con el tiempo los dtomos metdlicos incorporados a la superficie originan la expansion

bidimensional de la red.

Los dtomos situados en la superficie del electrodo, pueden adsorberse o formar parte de la

estructura cristalina de la red. Para incorporarse a la red tiene que estar en una posicion

activa, para que haya interacciones con otras especies existentes en la red y continuar la red.

Una vez que se ha formado sobre el electrodo una capa delgada, comienza a aumentar el

espesor del depésito, que depende de las especies que se incorporan a la red y el transporte de

masa. La corriente afecta a la uniformidad del depésito formado.

Con el tiempo el proceso de crecimiento de la red se va alejando de las condiciones iniciales,

apareciendo interacciones que dificultan el crecimiento. Primero la competencia de los dtomos

para depositarse en un volumen reducido, y luego la inclusién de centros potenciales por dtomos

ya depositados.

1.7 DEPOSITOS DE COBRE

El cobre se usa extensamente como recubrimiento tanto en metales como en pldsticos, en
acero, en la preparacion de electrotipos y decoracidn. Hay un gran nimero de tipo de
soluciones del chapeado de cobre, con cianuros, pirofosfatos, dcido sulfurico y dcido

fluobérico. [6]

Los bafios con cianuro de cobre se usan antes de aplicar otros depésitos donde el

recubrimiento se produce por inmersion. Las soluciones, que ademds de cianuro, contienen
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sodio y potasio tienen una alta eficiencia en el recubrimiento, pero para lograrlo se necesita un
abrillantador especifico a cierta concentracion y condiciones de operacién. Cuando hay una alta

concentracién de cianuros se forman complejos de cobre. [6]

Los depésitos de Cu a partir de soluciones cianuradas son altamente contaminantes, de tal
manera que en este trabajo se ocupard una disolucién amoniacal. En esta situacién también se
forman complejos de cobre que permiten la estabilizacién del ién Cu(II), y sobre todo, del ién

Cu(I). [5]

De esta manera se podrd hacer el estudio del depdsito de cobre por etapas y se tendra la
informacién preliminar para establecer el mecanismo de electocristalizacion en investigaciones

posteriores.

La morfologia y las caracteristicas energéticas de las superficies electrédicas de cobre son
importantes pues intervienen en los resultados de la reduccién de CO; y su selectividad. Los
sustratos monocristalinos de cobre permiten hacer selectiva la reduccién de CO;, sin embargo
estos son muy costosos. En el estudio de electrocristalizacién de cobre sobre carbdn vitreo se
observa un mecanismo 3D por difusién, los cloruros se adsorben sobre la superficie electrédica
de tal manera que bloquean los posibles sitios de depdsito, esta situacidn crea superficies con
crecimiento de depdsitos granulares separados entre si. En medio de cloruros y nitratos, la
introduccidn de los nitratos compite con la adsorcidn de los cloruros y produce superficies con
depésitos granulares menos separados entre si, compardndolas con las superficies producidas
en presencia de cloruros simples. El mecanismo de electrocristalizacién 3D limitado por
difusion se ve modificado por la aparicion de la reaccion simultdnea de reduccion de nitratos.
La redisolucién de cobre en bafio de nitratos hace que los depdsitos sean dispersos. Este
trabajo propone que la presencia de cloruros en el bafio del electro depdsito favorece las fases

Cu(100), mientras que el nitrato podria preferenciar el crecimiento de fases Cu(111). [5]
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1.8 DEPOSITOS SOBRE ACERO

La oxidacidn en horno del acero inoxidable a temperaturas de 200° a 600° C produce
diferentes superficies delgadas de éxido en las cuales hay un mayor efecto de la nucleacién del
cobre. Los efectos de la oxidacién del acero inoxidable, como cdtodos, en la nucleacién del
cobre puede ser dividida en dos categorias, separadas por una transicion de temperatura de
400° C aproximadamente. Arriba de la transicién de temperatura, el xido actla bloqueando la
capa provocando que la hucleacion del cobre sea progresiva, dando una superficie en un
potencial de -600 mV. Debajo de la transicién de temperatura la nucleacidn requiere una sobre
carga y se obtiene una alta densidad de corriente, dando una fina capa de cristales para un

potencial de -600 mV. [9]

Las curvas potenciodindmicas del electrodo de acero blando 1024 en una solucion acuosa de pH
8.9 conteniendo bicarbonato de sodio disuelto, proyecta un pico de oxidacién en la region de
bajo potencial, haciendo el barrido en la direccién anédica. La difusién de las especies i6nicas
dentro de la solucidn, en las cercanias de la superficie del electrodo, limita la electro

disolucidn en el pico de oxidacién. [10]

Las curvas potenciodindmicas del electrodo de acero blando 1024 en soluciones a diferentes
pHs conteniendo difosfato de sodio, proyecta un pico de oxidacion a bajos potenciales seguido
por una regién pasiva. El comportamiento potenciodindmico del acero blando es mds
dependiente de la temperatura en soluciones de fosfato que en soluciones de bicarbonato.
También el comportamiento en las soluciones de fosfato depende de la composicion de la
solucién y los efectos se observan en la regién activa de la solucion y en la reduccién de la capa

pasiva. [11]
El incremento de la corriente anddica en los potenciales transpasivos arriba de 0.9 Vy la

corriente anddica mdxima observada cerca de 1.1 V es caracteristica del acero inoxidable, el

acero blando y el hierro en soluciones de bicarbonato. [12]
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OBJETIVO

Conocer las caracteristicas y propiedades del depésito de cobre amoniacal [Cu(NHs)s*" ] sobre
acero mediante las técnicas de voltamperometria ciclica y cronoamperometria. Se estudiaran
tres medios electroliticos: cloruro de sodio, NaCl, nitrato de sodio, NaNOs y la mezcla de
ambos, todos con una concentracion 1M. Se espera un depésito fino, generado
potenciostdticamente. Esto es, una preferencia en la cristalinidad y una superficie mds

dispersa con mejores propiedades cataliticas para la reduccion de CO..
Se pretende, para estudios posteriores, tener mds informacion del depédsito de cobre en medio

alcalino, que en presencia de los aniones convenientes produzca orientaciones cristalograficas

preferentes debidas a la nucleacién y al crecimiento particular de cada sistema.
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2 ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO

2.1 DETALLES EXPERIMENTALES

Los estudios electroquimicos se hicieron en una celda tipica de tres electrodos. Como
electrodo de referencia se utilizé el Hg / HgzCl, / (1IM) KCI. El electrodo utilizado tiene un
potencial experimental de 0.2458 V vs. NHE. Como electrodo auxiliar se utilizé una barra de
grafito y como electrodo de trabajo, un electrodo de disco rotatorio de acero mostrando una
cara plana circular con un drea de 0.1018 cm?. La superficie expuesta se pulié, primero con lija
de agua, luego a espejo con polvo de allimina de 5 pm y se limpié en un bafio de ultrasonido con

agua desionizada por 10 min.
A partir de 5x10°M de Cu(NH3)s*" y 1M de NHs se trabajaron tres diferentes medios:

a) IM de Nadl,
b) 1M de NaNO;3,
c) 1M de NaCly IM de NaNOs.

El pH fue de 10.3 para las tres soluciones. Cada solucion se preparé a partir de reactivos grado
analitico usando agua destilada. Todos los experimentos se realizaron con un purgado inicial de

oxigeno mediante una corriente de N,, manteniendo el burbujeo durante el experimento.

Se utilizaron las técnicas electroquimicas de voltamperometria y cronoamperometria a
temperatura ambiente. Con la voltamperometria se realizé un estudio cldsico para determinar
las caracteristicas de las reacciones de dxido-reduccion de Cu(II), en medio amoniacal y en
cada uno de los electrolitos utilizados, sobre acero. Mientras que los experimentos de
cronoamperometria dieron informacion para proponer los mecanismos de electrocristalizacion

y el crecimiento de la capa de Cu sobre acero.
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La presencia de cloruros en la electro reduccidn de CO,, ha mostrado una profunda influencia
en las propiedades estructurales y electroquimicas de los electrodos. Los nitratos modifican el
tamafio de grano en el electrodepésito de cobre. El electrolito junto con el CO, forma una
disolucién amortiguadora de pH alcalino. Al preparar un depésito de cobre en medio alcalino y
en presencia de cloruros y/o nitratos, se espera que las superficies electrédicas presenten

caracteristicas adecuadas para la reduccion de CO. [5]

Las constantes de estabilidad de los complejos de cobre con amoniaco permiten que éste sea
usado como agente complejante y determina la esfera de coordinacion de las especies de cobre
soluble en el sistema electrolitico. [5] En las Figuras 2.1y 2.2 los diagramas de estabilidad para

el cobre.
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Figura 2.1 Diagrama de equilibrio potencial-pH del sistema cobre-agua a 25° C. [6]
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Figura 2.2 Diagramas tipo Pourbaix de potencial-pH para el sistema
Cu(IT)/Cu(I)/Cu(0)/CI"/NHs; calculado para [Cu(II)] = [Cu(I)] = 0.04M y con condiciones
amortiguadoras de pNH; = 0y pCl™ = 0 (1M NH4Cl) para 25° C. [5]

2.2 DESCRIPCION GENERAL

Se presenta una descripcion general de los resultados obtenidos por el estudio
voltamperométrico. Se realizaron experimentos sobre los tres sistemas a investigar para la
reduccién de cobre en acero a pH 10.3, cada sistema contiene 5x10°M de Cu(NH;)s*", IM de
NHj3, con tres diferentes electrolitos, a) IM NaCl, b) 1M NaNO3, 1M NaCl y ¢) 1M NaNOs. En
estudios previos se ha visto que los nitratos tienen una reaccién catalitica con el cobre
produciendo depdsitos mds dispersos sobre sustratos de carbén vitreo. [5] Por otro lado los

cloruros normalmente se adsorben sobre el sustrato bloqueando sitios de reaccion. [5]

Se realizaron pruebas en tres velocidades de barrido, 5, 20 y 100 mV/s, para cada sistema y

se selecciond la velocidad de 20 mV/s ya que los voltamperogramas se leian mejor a esta
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velocidad. En cada experimento se hizo un purgado inicial de oxigeno mediante una corriente de

N2 y se mantuvo el burbujeo durante todo el experimento.

En la Figura 2.1 se muestran los voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos para la reduccion
de Cu(NH;3)4*". En los tres sistemas se observa en la zona de reduccién, dos procesos catédicos,

IcyIIc.

El primer proceso, Ic, corresponde a la reduccién de Cu(NH;)s*" a Cu(NH;),". De forma
cualitativa, hay un comportamiento similar en los tres sistemas ya que se presenta esta

reduccion entre -400 y -600 mV vs ESC.

En el segundo proceso IIc, en la Figura 2.1 la linea de la mezcla, (gris claro) y de los cloruros,
(negro) se presenta la segunda reduccion, de Cu(NHs);" a Cu(0), entre -600 y 700 mV vs ESC.
En la linea de los nitratos, (gris) hay un caso especial, la reduccién de Cu(NH;3)," a Cu(0),

compite con una reaccién de tipo catalitica, donde el Cu™, al mismo tiempo, se oxida a Cu® y se

vuelve a reducir a Cu(0), por esto ho se ve ningln pico dentro de este potencial. [5]
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Figura 2.3 Voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos sobre electrodo de acero a pH 10.3,
con una velocidad de barrido de 20 mV/s, con disoluciones que contienen 5x10 de Cu(NH3),*,

1M NaCl ( negro ); 1M NaNO; ( gris ) y IM NaCl y 1M NaNO;3; ( gris claro ).

En la parte anddica, de la Figura 2.1, se observa el proceso de oxidacién del cobre, donde se
producen hidroxidos, éxidos y/o cloruros que pueden estar adsorbidos o en forma de especies
solubles. Para cada sistema se presenta un primer pico, Ia, que inicia casi en el mismo potencial
pero a diferente corriente, este pico corresponde al proceso de oxidacién de Cu(0) a
Cu(NH;3);", entre -200 y -300 mV vs ESC. El segundo proceso anddico, IIa, se presenta entre
-150 y 50 mV vs ESC. Los picos de la linea de los cloruros (negro), y de la mezcla (gris claro)
estdn dentro del mismo intervalo, pero la linea de los nitratos (gris), estd mds desfasado. Estos

sequndos picos corresponden a la oxidacién de Cu(NH;)," a Cu(NHs),".
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2.3 POTENCIAL DE REPOSO CONTRA TIEMPO

Se realizé un experimento para conocer si hay corrosién en el electrodo de acero. En
intervalos de 2.5 minutos, durante 60 minutos se midié el potencial de reposo en un multimetro
sin correr ninglin experimento, conectando el electrodo de trabajo con el electrodo de

referencia.

§ -0.06

é. g -0.05 A

> @ -0.04 -

S ¢ -0.03 -

©

‘S E -0.02 -

c

2 — -0.01 -

o 0

0 20 40 60 80
t (min)

Figura 2.4 Potencial de Reposo durante 60 minutos para cada disolucién que contienen 5x107

de Cu(NH3)s%, 1M NaCl ( hegro ); 1M NaNOs ( gris ) y 1M NaCl y 1M NaNO;s ( gris claro ).

Observando la Figura 2.2 se concluye que no hay hingln efecto de corrosion ya que se llega a un

valor constante en menos de 10 minutos para cada sistema estudiado.

2.4 POTENCIAL DE MEDIA ONDA

El potencial de media onda, Ei,2, es la relacion entre el pico anddico, Ia,y el pico catddico, Ic,

de la Figura 2.3 y se calcula mediante la formula:
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Tabla 2.1 Potenciales de media onda determinados de los picos anédicos y catddicos de la

Figura 2.3.

Sistema Potencial catddico (E.) | Potencial anddico (E,.) Ei/2
(mV vs ESC) (mV vs ESC) (mV vs ESC)
Cloruros -506 -160 -173
Nitratos -506 56 -278
Mezcla -464 -112 -176

Como ya se dijo la Seccidn 1.4, se reporta el promedio. El potencial termodindmico (E*) se

calcula mediante la siguiente reaccion y ecuacion:

Cl.I(NH3)42+ + 1le” = Cu(NHs)," + 2NH;

E' = E> + 0.06 log [Cu(NH3)s>"] / [Cu(NH3)."IINH3]? Ecuacidn 2.1

E°=0.04 V vs ENH

Refiriendo el potencial estdndar al electrodo saturado de Calomel, haciendo la diferencia.

E>=-0.2058 V vs ESC

Para el segundo equilibrio, de Cu(T) a Cu(0), la Ec de Nernst asociada es la siguiente. Se

obtiene para poder comparar los potenciales que se obtuvieron al variar E.

Cu(NHs)," + 1e = Cu(0) + 2NHj3

E' = E> + 0.06 log [Cu(NHs),"]1 / [NH3]? Ecuacién 2.2
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E® = -0.1905 V vs ENH

Refiriendo el potencial estdndar al electrodo saturado de Calomel, haciendo la diferencia.

E = -04363 VvsESC

Cu(NHs)*/Cu(0)
-04363V

ENH
-0.24V

Cu(NH;3)*/Cu(NH3)
-0.2058 V

ESC
oov

Cu®/Cu(0)
01v

Esquema 2.1 Representacion secuencial de los pares de oxido-reduccién de los comple jos

amoniacales de cobre y el par oxido-reduccién de cobre, referidos al ESC.

Tabla 2.2 Comparacion del potencial de media onda contra potencial termodindmico.

Sistema Ei2 (V vs ESC) E® - Ey2 (V vs ESC)
Cloruros -0.173 0.033
Nitratos -0.278 0.072
Mezcla -0.176 0.030

De la Tabla 2.2 se puede observar que el potencial termodindmico calculado con la Ecuacidn 2.1

estd en el orden de magnitud de los potenciales de media onda encontrados para cada sistema.

Con este primer cdlculo se puede decir que el proceso propuesto de reduccion del complejo

amoniacal de Cu(IT) a Cu(I), es termodindmicamente posible.
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2.5 COEFICIENTES DE DIFUSION

La determinacion de los coeficientes de difusién fue posible mediante la voltamperometria

ciclicay la cronoamperometria. Los coeficientes obtenidos sélo son para el par Cu(IT)/Cu(I)

porque para los tres sistemas se presenta un pico, Figura 2.3, en la zona catédica Ic.

Para calcular los coeficientes se utiliza la ecuacién de Randles-Sevcik:

ip = 2.69x10° n*2 DV € v!/?

Donde, i, estd dada en A/cm?, C en mol/cm®. Esta ecuacién es de la forma y = mx + b, la

ecuacion de una recta, entonces primero se tiene que conocer el valor de la pendiente

m = 2.69x10° n’? D'? ¢

Con las diferentes velocidades de barrido y con la corriente del primer pico catddico de cada

sistema, se realiza una grdfica para obtener una regresion lineal. Después se despeja el

coeficiente de difusidn, D, de la ecuacién de Randles-Sevcik.

Tabla 2.3 Coeficientes de difusion, D, para los diferentes sistemas estudiados, obtenidos por

la técnica de voltamperometria ciclica, a diferentes velocidades de barrido.

Sistema Ecuacién lineal, i, vs v’? | Correlacién Pendiente Coeficiente de difusién
ip (A/cm®); vi/2 (V/s) 2.69x10° m? D"? ¢ D x 10 (cm?/s)

Cloruros | i,=-18.6248 v'2-19911 | 0.99728 -18.6248 1.91

Nitratos | i,=-17.5856 v/’-0.7011 | 0.99328 -17.5856 1.70

Mezcla | i,=-18.0480 v/?- 14513 | 0.99079 -18.0480 1.80

Los valores de coeficientes de difusion encontrados experimentalmente, y registrados en la

Tabla 2.3, son muy similares a los reportados para sistemas de cobre soluble. [5]
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2.6 VOLTAMPEROGRAMAS OBTENIDOS

2.6.1 CLORUROS

Se presentan los voltamperogramas para el sistema de cloruros desde un potencial de inversién

de -500 mV vs ESC hasta uno de -800 mV vs ESC, donde se observa la formacion de los picos

catddicos y anddicos.

j (mAlcmz)

-600 -500 400 -300 -200 -100 0
E (mV vs ESC)

Figura 2.5 Voltamperograma para el sistema con cloruros, con un potencial de inversion de

-500 mV vs ESC y una velocidad de barrido 20 mV/s.
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Figura 2.6 Voltamperograma para el sistema con cloruros, con un potencial de inversion de
-550 mV vs ESC y una velocidad de barrido 20 mV/s.
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Figura 2.7 Voltamperograma para el sistema con cloruros, con un potencial de inversion de

-600 mV vs ESC y una velocidad de barrido 20 mV/s.
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Figura 2.8 Voltamperograma para el sistema con cloruros, con un potencial de inversion de

-650 mV vs ESC y una velocidad de barrido 20 mV/s.
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Figura 2.9 Voltamperograma para el sistema con cloruros, con un potencial de inversién de

-700 mV vs ESC y una velocidad de barrido 20 mV/s.
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Figura 2.10 Voltamperograma para el sistema con cloruros, con un potencial de inversion de

-750 mV vs ESC y una velocidad de barrido 20 mV/s.
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Figura 2.11 Voltamperograma para el sistema con cloruros, con un potencial de inversién de

-800 mV vs ESC y una velocidad de barrido 20 mV/s.

En la Figura 2.7 cuando atn no se esta formando el primer pico catddico, Ic, se observa ya el
cruce, con un potencial de inversion de -500 mV vs ESC. En la Figura 2.8 se observa el pico
catddico, Ic, y el pico anddico, Ia, con un potencial de inversion de -550 mV vs ESC. Hasta la

Figura 2.11 se ve el segundo catédico, Ilc,y el segundo pico anddico, ITa, con un potencial de

inversion de -700 mV vs ESC.

2.6.2 NITRATOS

Se presentan los voltamperogramas para el sistema de nitratos desde un potencial de inversion

de -400 mV vs ESC hasta uno de -800 mV vs ESC, donde se observa la formacion de los picos

catddicos y anddicos.
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Figura 2.12 Voltamperograma para el sistema con nitratos, con un potencial de inversién de

-400 mV vs ESC y una velocidad de barrido 20 mV/s.
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Figura 2.13 Voltamperograma para el sistema con nitratos, con un potencial de inversién de

-500 mV vs ESC y una velocidad de barrido 20 mV/s.
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Figura 2.14 Voltamperograma para el sistema con nitratos, con un potencial de inversién de

-5650 mV vs ESC y una velocidad de barrido 20 mV/s.
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Figura 2.15 Voltamperograma para el sistema con nitratos, con un potencial de inversién de

-600 mV vs ESC y una velocidad de barrido 20 mV/s.
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Figura 2.16 Voltamperograma para el sistema con nitratos, con un potencial de inversién de

-650 mV vs ESC y una velocidad de barrido 20 mV/s.
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Figura 2.17 Voltamperograma para el sistema con nitratos, con un potencial de inversién de

-700 mV vs ESC y una velocidad de barrido 20 mV/s.
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Figura 2.18 Voltamperograma para el sistema con nitratos, con un potencial de inversién de

-800 mV vs ESC y una velocidad de barrido 20 mV/s.

Igualmente que el sistema con cloruros se ve el cruce antes de formarse el primer pico
catédico, esto se ve en la Figura 2.13. en la Figura 2.14 se ve ya el pico catddico, Ic, y el pico
anddico, Ia. En la Figura 2.18 no se ve el segundo pico catddico porque en los nitratos se

presenta un fendmeno donde el Cu(T) se reduce a Cu(0) al mismo tiempo que el Cu(I) se oxida a

Cu(II).
2.6.3 MEZCLA

Se presentan los voltamperogramas para el sistema de cloruros y nitratos desde un potencial

de inversién de -500 mV vs ESC hasta uno de -800 mV vs ESC, donde se observa la formacién

de los picos catédicos y anddicos.
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Figura 2.19 Voltamperograma para el sistema con cloruros y nitratos, con un potencial de

inversién de -500 mV vs ESC y una velocidad de barrido 20 mV/s.
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Figura 2.20 Voltamperograma para el sistema con cloruros y nitratos, con un potencial de

inversién de -550 mV vs ESC y una velocidad de barrido 20 mV/s.
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Figura 2.21 Voltamperograma para el sistema con cloruros y nitratos, con un potencial de

inversién de -600 mV vs ESC y una velocidad de barrido 20 mV/s.
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Figura 2.22 Voltamperograma para el sistema con cloruros y nitratos, con un potencial de

inversién de -650 mV vs ESC y una velocidad de barrido 20 mV/s.
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Figura 2.23 Voltamperograma para el sistema con cloruros y nitratos, con un potencial de

inversién de =700 mV vs ESC y una velocidad de barrido 20 mV/s.
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Figura 2.24 Voltamperograma para el sistema con cloruros y nitratos, con un potencial de

inversién de -750 mV vs ESC y una velocidad de barrido 20 mV/s.
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Figura 2.25 Voltamperograma para el sistema con cloruros y nitratos, con un potencial de

inversién de -800 mV vs ESC y una velocidad de barrido 20 mV/s.

En los tres sistemas se presenta el cruce antes que los picos catddicos y anddicos, en el
sistema con ambos, se ve en la Figura 2.19. en la Figura 2.20 ya se ve el pico catédico, Ic,vy el

pico anddico, Ia. En la Figura 2.22 ya se ve el segundo pico catédico, IIc y el segundo pico

anddico, Ila.

Se observa el comportamiento tipico del depdsito metdlico sobre un sustrato de diferente
naturaleza, en este caso el acero. A un potencial de inversidn dado, la corriente de regreso es
mayor que la del barrido directo. Este comportamiento es tipico para un mecanismo que
involucra la formacién inicial de nicleos de cobre sobre la superficie del electrodo durante el

barrido directo del potencial, seguido del crecimiento del depdsito alrededor de los nicleos en

los pasos posteriores. [5]

2.7 POTENCIAL DE INVERSION, EX vs POTENCIAL DE CRUCE, Ec

En los voltamperogramas ciclicos en los estudios de electro depdsitos, se muestran usualmente

dos cruces. El primero es el potencial de cruce y el segundo es el potencial de nucleacién.
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El potencial de nucleacion es un cruce caracteristico, que se presenta cuando el potencial de

inversion, EX, va mds alld del segundo pico catddico, en la zona IIc. [5]

En un voltamperograma ciclico, cuando la grdfica se dirige hacia la reduccién y regresa hacia la

oxidacion, hay puntos donde se cruza la linea de la grdfica.

El potencial de cruce se asocia al depdsito de los primeros dtomos de Cu sobre la superficie del
acero mediante un proceso adsortivo. En un barrido catédico del potencial, la corriente
registrada es menor que la del barrido inverso y esto es porque hay nicleos de Cu ya
depositados en el acero. Estos nlcleos de Cu ya depositados hacen que la energia necesaria
para seguir produciendo el depdsito sea menor a la inicial, por lo que se logra una mayor

corriente, es decir, una mayor cantidad de depésito.

El potencial de inversidn, EX, es programado en el potenciostato. Es el limite hasta donde llega
el barrido de la corriente. En este estudio para los tres sistemas se llegé hasta un potencial de
inversién de -800 mV vs ESC. Porque en este potencial se observan los picos anddicos y

catddicos sin problema, y mds alld de este potencial se observa la reduccién del agua.

Los cruces observados en los voltamperogramas de reduccién son interesantes, dado que estos
ocurren a un potencial en donde todavia ho se presenta el primer pico de reduccidn, este
fenémeno se produce en estudios de electrodeposicién de plata [13]. Esto podria significar que
el depdsito de cobre sobre acero procede antes de la reduccién de Cu(IT) a Cu(TI). Esto es
atipico de los procesos de nucleacidn y crecimiento de cobre. Estos cruces se esperan después
del primer pico de reduccién y antes del segundo. De esa manera seria mds entendible el

proceso en donde primero procede la reduccién a Cu(I) y luego a Cu(0).
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Figura 2.26 Voltamperograma ciclico tipico del sistema con nitratos donde se muestra los

potenciales de cruce y potencial de nucleacién con potencial de inversion -750 mV vs ESC.

Tabla 2.4 Potenciales de cruce y potenciales de inversidn para cada sistema estudiado para

una velocidad de barrido de 20 mV/s.

Cloruros Nitratos Mezcla
Ec EA Ec EA Ec EA
(MVvsESC) | (mMVVvsESC) | (mVvsESC) | (mVvsESC) | (mVvsESC) | (mVvs ESC)
-308 -500 -288 -480 -250 -460
-298 -510 -280 -490 -258 -470
-304 -520 -284 -500 -254 -480
-308 -530 -286 -510 -258 -490
-316 -540 -268 -500
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El potencial de cruce, de acuerdo al modelo propuesto por Fletcher [5], corresponde al
potencial termodindmico del proceso de depdsito siempre y cuando este potencial de cruce se

mantenga constante a diferentes potenciales de inversién.

El rango del potencial de inversion para cada sistema es muy similar. Ademds se ve que los
potenciales de cruce de cada sistema permanecen prdcticamente constantes. Para los cloruros
es del orden de -300 mV vs ESC, para los nitratos es del orden de -280 mV vs ESC y para la
mezcla es del orden de -250 mV vs ESC.

El potencial termodindmico tedrico para la reduccién de Cu(I) a Cu(0) es -0.2058 V vs ESC. Sin
embargo los Ec encontrados se parecen mds al E° de la Ecuacién del sistema de reduccién de

Cu(II) a Cu(T).

Tanto el potencial de cruce como el potencial de inversion se deben sincronizar para llegar a un
equilibrio termodindmico en la interfase. Viendo la Figura 2.4 se puede decir que si se alcanza

un equilibrio en los tres sistemas, ya que las lineas son casi rectas.

g 0

3~ -50 1
o § -100 :
s, 150 b
s > -200 .
g g -250 -
s — -300 I e
o -350

-560 -540 -520 -500 -480 -460 -440
Potencial de inversion (mV vs ESC)

Figura 2.27 Relacion entre el potencial de inversiony el potencial de cruce, para 20 mV/s.

Cloruros ( negro ), nitratos ( gris ) y mezcla ( gris claro ).

43



2.8 VOLTAMPEROGRAMAS CON ROTACION

Para tener mds elementos con que trabajar en dilucidar el fendmeno que produce los

sobrecruces se presenten antes de los picos catddicos se hace un estudio de Voltamperometria

girando el electrodo.

Esto nos podria dar informacion acerca de una posible adsorcion de especies electro activas.

2.8.1 CLORUROS

Se presentan los voltamperogramas para el sistema de cloruros desde un potencial de inversién

de -400, -600 y -800 mV vs ESC.

0.0002
0
-0.0002 A
-0.0004 q
-0.0006 q
-0.0008 q
-0.001 A
-0.0012 q
-0.0014

-600 -400 -200 0 200 400
E (mV vs ESC)

j (mA/cm?)

Figura 2.28 Voltamperograma para el sistema de cloruros, con un potencial de inversion de

-400 mV vs ESC y una velocidad de barrido de 20 mV/s.
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Figura 2.29 Voltamperograma para el sistema de cloruros, con un potencial de inversion de

-600 mV vs ESC y una velocidad de barrido de 20 mV/s.
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Figura 2.30 Voltamperograma para el sistema de cloruros, con un potencial de inversion de

-800 mV vs ESC y una velocidad de barrido de 20 mV/s.

2.8.2 NITRATOS

Se presentan los voltamperogramas para el sistema de nitratos desde un potencial de inversion

de -450, -600 y -800 mV vs ESC.

45



0.0005

-0.0005 B
-0.001 8
-0.0015 8
-0.002
-600 -400 -200 0 200

E (mV vs ESC)

j (mA/cm?)

Figura 2.31 Voltamperograma para el sistema de nitratos, con un potencial de inversién de

-450 mV vs ESC y una velocidad de barrido de 20 mV/s.
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Figura 2.32 Voltamperograma para el sistema de nitratos, con un potencial de inversion de

-600 mV vs ESC y una velocidad de barrido de 20 mV/s.
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Figura 2.33 Voltamperograma para el sistema de nitratos, con un potencial de inversion de

-800 mV vs ESC y una velocidad de barrido de 20 mV/s.

2.8.3 MEZCLA

Se presentan los voltamperogramas para el sistema de cloruros y nitratos desde un potencial

de inversion de -450, -600 y -800 mV vs ESC.

0.0005

-0.0005 1
-0.001 1
-0.0015 1
-0.002 1
-0.0025 1
-0.003
-600 -400 -200 0 200

E (mV vs ESC)

j (mA/cm?)

Figura 2.34 Voltamperograma para el sistema de cloruros y nitratos, con un potencial de

inversién de -450 mV vs ESC y una velocidad de barrido de 20 mV/s.
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Figura 2.35 Voltamperograma para el sistema de cloruros y nitratos, con un potencial de

inversién de -600 mV vs ESC y una velocidad de barrido de 20 mV/s.
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Figura 2.36 Voltamperograma para el sistema de cloruros y nitratos, con un potencial de

inversién de -800 mV vs ESC y una velocidad de barrido de 20 mV/s.

En las Figuras del sistema de cloruros y la mezcla, hay una similitud ya que sélo se presenta un
posible pico catédico y uno anddico, mientras que para los nitratos no se ve ningln pico. Ademds

para los tres sistemas la escala de la densidad de corriente, j, es muy baja.
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2.9 CONCLUSIONES

Al monitorear el potencial de reposo con respecto al tiempo, se observa que muy rdpido se llega
a un valor de potencial constante. Esto descartaria que sé este llevando un proceso de
corrosion espontdneo sobre el acero por efecto del electrolito soporte, incluso con los

cloruros.

Se obtuvieron los voltamperogramas de diversas formas. Se observa el comportamiento tipico
del depésito metdlico sobre un sustrato de diferente naturaleza. A un potencial de inversién

dado, la corriente de regreso es mayor que la del barrido directo.

De acuerdo a la literatura, [14] este comportamiento es tipico para un mecanismo que involucra
la formacidn inicial de nicleos de cobre sobre la superficie de acero durante el barrido directo
del potencial, seguido del crecimiento del depésito alrededor de los nicleos en los pasos

posteriores.

El potencial de cruce Ec, ocurre en una corriente diferente de cero, lo que se debe a un efecto
capacitivo. Este valor Ec se encuentra prdcticamente independiente del potencial de inversidn,
EA, lo que indica que la formacion de los nicleos de cobre estdn limitados por algin tipo de

proceso de transferencia de carga. Para estos casos, Ec se debe asociar al E” del sistema.

Para los cloruros es del orden de -300 mV vs ESC, para los nitratos es del orden de -280 mV
vs ESC y para la mezcla es del orden de -250 mV vs ESC. El potencial formal del sistema

Cu(NHs)4*"/Cu(NHs)," para estas condiciones experimentales es de E> = -0.2058 V vs ESC.

Cuando se realizan los voltamperogramas rotando el electrodo de trabajo, se espera que las
sefiales de limite difusional (picos de corriente) desaparezcan, dado que se compacta la capa de
difusion y se mantiene con la alimentacién de especies electro activas constante (como estas
nunca disminuyen, no deben existir limites difusionales).
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En los resultados experimentales obtenidos se observa que las sefiales de corriente del barrido
de potencial directo no tienen picos difusionales, sin embargo, en el barrido inverso se
obtienen sefiales de corriente mayores a potenciales menores, se pueden apreciar algunos

hombros de corriente en la reduccion, y un pico de corriente de oxidacion.

Estas respuestas estdn indicando que se presentan fenémenos de adsorcion muy fuertes

asociadas a los de transferencia de carga.

El sistema electro activo amoniacal de cobre puede estarse adsorbiendo de tal forma que es el

causante de que las sefiales de sobre cruce se observen.
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3 ESTUDIO CRONOAMPEROMETRICO

3.1 DETALLES EXPERIMENTALES

Los estudios electroquimicos se hicieron en una celda tipica de tres electrodos. Como
electrodo de referencia se utilizé el Hg / HgzCl, / (1IM) KCI. El electrodo utilizado tiene un
potencial experimental de 0.2458 V vs. NHE. Como electrodo auxiliar se utilizé una barra de
grafito y como electrodo de trabajo, un electrodo de acero mostrando una cara plana circular
con un drea de 0.1018 cm?. La superficie expuesta se pulié, primero con lija de agua, luego a
espejo con polvo de alimina de 5 pm y se limpié en un bafio de ultrasonido con agua desionizada

por 10 min.
A partir de 5x10°M de Cu(NH3)s*" y 1M de NH; se trabajaron tres diferentes medios:

a) IM de Nadl,
b) 1M de NaNO;3,
c) 1M de NaCly IM de NaNO:s.

El pH fue de 10.3 para las tres soluciones. Cada disolucion se preparé a partir de reactivos
grado analitico usando agua destilada. Todos los experimentos se realizaron con un purgado
inicial de oxigeno mediante una corriente de N, manteniendo el burbujeo durante el

experimento.
El programa de pulso potenciostdtico fue el siguiente:
Potencial de reduccion.

Para cada sistema el intervalo de potencial de reduccion, es -0.55 a -0.8V vs ESC que

corresponde a la zona IIc, de la figura 2.1. Se obtuvieron los cronoamperogramas de cada
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sistema para tres diferentes tiempos, 10, 20 y 40 segundos. En estudios previos sobre un
electrodo de carbdn vitreo, se observo que el tiempo adecuado es 4 s ya que dentro de este
tiempo se presenta un pico de corriente, debido al depdsito de cobre y una disminucion de la
corriente debido a la difusidn de los iones en la cercania del electrodo. Después la corriente de
reduccion tiende a O debido a que el transporte de masa disminuye porque la distancia
recorrida, por los iones, es mayor. [5] En estudio, sobre un electrodo de disco rotatorio de

acero, girando a 3000 rpm, durante 10 s, se observé una meseta de corriente constante.

Cosa contraria cuando el electrodo de disco rotatorio de acero no giraba, se observé un

cronoamperograma tipico.
Potencial de oxidacidn.
Se utilizaron los siguientes potenciales de oxidacién 0.1,0.15y 0.2 V vs ESC, para cada

sistema, porque segtn la Figura 2.1, a estos potenciales el Cu se ha reoxidado completamente.

3.2 DESCRIPCION GENERAL

Para cada sistema se presentan tres diferentes grupos de cronoamperogramas, para cada
potencial final. En estos cronoamperogramas no estaba girando el electrodo de disco rotatorio.

El tiempo del experimento fue de 10 segundos.
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Figura 3.1 Cronoamperogramas sin rotacién, a 10 s para diferentes potenciales de reduccion.

a) sistema con cloruros desde -0.550 hasta -0.800 mV vs ESC, b) sistema con nitratos desde

-0.700 hasta -0.800 mV vs ESCy c) sistema mezclado desde -0.500 hasta -0.800 mV vs ESC.
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Figura 3.2 Cronoamperogramas con rotacién, a 10 s para diferentes potenciales de reduccién.
a) sistema con cloruros desde -0.500 hasta -0.800 mV vs ESC, b) sistema con nitratos desde

-0.700 hasta -0.800 mV vs ESC y c) sistema mezclado desde -0.550 hasta -0.800 mV vs ESC
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En las Figuras 3.1a, 3.1b y 3.1c, el comportamiento de los tres sistemas cuando no hay rotacién,

se presenta el cambio sibito de la doble capa y luego la tendencia es hacia O de corriente. Para

los cloruros y la mezcla se presentan varias curvas para cada potencial de reduccion. En cambio

para los nitratos sélo hay tres curvas para cada potencial de reduccién, porque para

potenciales menores a -0.6 V vs ESC, la escala de la corriente es pA y la grdfica es una linea

recta.

En las Figuras 3.2a, 3.2by 3.2c, el comportamiento de los tres sistemas cuando hay rotacién,
se ve un poco el cambio stbito, pero en lugar de que tiendan a O, los sistemas tienden a una

constante, aproximadamente en -4 mA.

Debido a esto se hicieron pruebas en cada sistema a 20, 40, 80 y 120 segundos, ademds de la

rotacién del electrodo, para comprobar el comportamiento de los sistemas.
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Figura 3.3 Cronoamperogramas para el sistema de cloruros, con rotacién, a) con un rango de
potencial de reduccién desde -0.55 hasta -0.8 V vs ESC para 20 s y b) con un rango de
potencial de reduccién desde -0.5 hasta -0.8 V vs ESC para 40 s.
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Figura 3.4 Cronoamperogramas para el sistema de nitratos, con rotacion, a) con un rango de
potencial de reduccién desde -0.65 hasta -0.8 V vs ESC para 20 s y b) con un rango de
potencial de reduccién desde -0.6 hasta -0.8 V vs ESC para 40 s.

Comparando la Figura 3.3b y la Figura 3.4b, se observa que la meseta se forma a tiempos

menores en el sistema con cloruros que en el sistema con nitratos.
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Figura 3.5 Cronoamperogramas para el sistema mezclado, con rotacién, a) con un rango de

potencial de reduccién desde -0.5 hasta -0.8 V vs ESC para 20 s y b) con un rango de potencial

de reduccién desde -0.55 hasta -0.8 V vs ESC para 40 s.
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La tendencia para cada sistema es la misma, una constante. Sélo en el caso de la mezcla se
observa el cambio sibito de la doble capa. Lo mismo sucede cuando el tiempo es de 80 y 120
segundos, sélo se confirma el comportamiento constante. Esto indica que el proceso de
reduccion estd controlado por difusidn, ya que al forzar una capa de difusion constante con la

rotacion del electrodo, la corriente registrada también es constante. En ausencia de rotacién

se tiene el decaimiento tipico de la corriente par un proceso difusivo.
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Figura 3.6 Cronoamperogramas para el sistema de cloruros, con rotacién, con un potencial de

reduccion de -0.8 V vs ESC, a) 80 sy b) 120 s.
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Figura 3.7 Cronoamperogramas para el sistema de nitratos, con rotacion, con un potencial de

reduccion de -0.8 V vs ESC, a) 80 sy b) 120 s.
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Figura 3.8 Cronoamperogramas para el sistema mezclado, con rotacién, con un potencial de

reduccion de -0.8 V vs ESC, a) 80 sy b) 120 s.

3.3 CRONOAMPEROGRAMAS EN LA ZONA DE CRUCE

Se presentan los cronoamperogramas para cada sistema en la zona de cruce, dentro del

intervalo de -0.300 hasta -0.450 mV vs ESC. Cada experimento se hizo sin girar el electrodo.
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Figura 3.9 Cronoamperograma para el sistema con cloruros en la zona de cruce, desde -0.300

hasta -0.450 mV vs ESC.
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Figura 3.10 Cronoamperograma para el sistema con nitratos en la zona de cruce, desde -0.300

hasta -0.450 mV vs ESC.
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Figura 3.11 Cronoamperograma para el sistema con cloruros y nitratos en la zona de cruce,

desde -0.300 hasta -0.450 mV vs ESC.



3.4 CONCLUSIONES

Cuando se inicia el depésito de cobre sobre la superficie de acero, si no hay rotacién se
presentan los cronoamperogramas tipicos donde las curvas tienden a cero, esto es que

predomina el efecto difusional, ya que los iones tardan mds en llegar al acero.

Pero en el caso donde existe la rotacion en los cronoamperogramas se ven unas constantes, a
diferentes tiempos, porque el efecto difusional no predomina. Esto es porque al girar el
electrodo se hace mds corta la regién de la capa de difusidn. Por esta razén se utilizé el

electrodo de disco rotatorio ya que el depésito se hace mds eficiente cuando estd girando.

La cronoamperometrias efectuadas en donde se observan los sobrecruces de corriente para
los voltamperogramas en reposos, muestran que la corriente no decae a cero y que en algunos
potenciales, menores a -550 mV vs ESC, parecen mantenerse constantes, como si no existiera
un fenémeno difusional. Esto podria estar sefialando que existe un fenémeno adicional al de
transferencia de carga, y podria estar confirmando que se tienen especies electro activas

adsorbidas. Esto tendria que confirmarse con estudios de cronoculombimetria.
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4 MICROSCOPIA ELECTRONICA

4.1 DESCRIPCION GENERAL

Se prepararon tres placas de acero 1018 para ser usadas como electrodos de trabajo con
dimensiones de 1 x 1.5 cm, para cada sistema. La superficie expuesta se pulid, primero con lija
de agua, luego a espejo con polvo de allimina de 5 pm y se limpié en un bafio de ultrasonido con

agua desionizada por 10 min.
Sobre las placas se realizé un estudio de cronoamperometria para depositar el cobre sobre el

acero. Se mandaron al Laboratorio de Microscopia Electrdnica del Edificio E de la Facultad de

Quimica para observar el depdsito de cobre.
4.2 RESULTADOS DEL LABORATORIO °

Se hizo un trabajo de electro reduccidn de cobre sobre el acero la resolucién fue de 60 eV.

Los estdndares fueron en la capa K del Hierro, Fe y del cobre Cu.

Tabla 4.1 Resultados del Laboratorio de Microscopia Electrénica.

Elemento Tipo Porcentaje elemental (%) Porcentaje atémico (%)
Fe K ED 56.24 59.39
CuK ED 43.76 40.61
Total 100 100

% Se agradece al Profesor Ivdn Puente Lee de la Facultad de Quimica su colaboracién en la

obtencidn de estos resultados.
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4.3 IMAGENES DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

4.3.1 CLORUROS

Figura 4.4 Imagen a 20 kV x 90, 200 pm del depdsito de cobre sobre una placa de acero 1018 a
partir de una solucién de 5x10°M de Cu(NH3)s* y IM de NH; usando 1M de NaCl como

electrolito.

Figura 4.5 Imagen a 20 kV x 250, 100 pm del depésito de cobre sobre una placa de acero 1018
a partir de una solucién de 5x10°M de Cu(NH3)s*" y 1M de NH; usando 1M de NaCl como

electrolito.
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Figura 4.6 Imagen a 20 kV x 500, 50 pm del depdsito de cobre sobre una placa de acero 1018 a
partir de una solucién de 5x10°M de Cu(NH3)s* y IM de NH; usando 1M de NaCl como

electrolito.

Figura 4.7 Imagen a 20 kV x 1500, 10 pm del depdsito de cobre sobre una placa de acero 1018
a partir de una solucién de 5x10°M de Cu(NH3)s*" y 1M de NH; usando 1M de NaCl como

electrolito.

65



Figura 4.8 Imagen a 20 kV x 4000, 5 pm del depdsito de cobre sobre una placa de acero 1018 a
partir de una solucién de 5x10°M de Cu(NH3)s* y IM de NH; usando 1M de NaCl como

electrolito.

Figura 4.9 Imagen a 20 kV x 7000, 2 pm del depdsito de cobre sobre una placa de acero 1018 a
partir de una solucién de 5x10°M de Cu(NH3)s* y IM de NH; usando 1M de NaCl como

electrolito.
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4.3.2 NITRATOS

Figura 4.10 Imagen a 20 kV x 90, 200 pm del depésito de cobre sobre una placa de acero 1018
a partir de una solucién de 5x10°M de Cu(NH3)s*" y 1M de NH; usando 1M de NaNO; como

electrolito.

Figura 4.11 Imagen a 20 kV x 250, 100 pm del depdsito de cobre sobre una placa de acero 1018
a partir de una solucién de 5x10°M de Cu(NH3)s*" y 1M de NH; usando 1M de NaNO; como

electrolito.
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Figura 4.12 Imagen a 20 kV x 500, 50 pm del depésito de cobre sobre una placa de acero 1018
a partir de una solucién de 5x10°M de Cu(NH3)s*" y 1M de NH; usando 1M de NaNO3 como

electrolito.

Figura 4.13 Imagen a 20 kV x 1500, 10 um del depdsito de cobre sobre una placa de acero 1018
a partir de una solucién de 5x10°M de Cu(NH3)s*" y 1M de NH; usando 1M de NaNO3 como

electrolito.

68



Figura 4.14 Imagen a 20 kV x 4000, 5 pm del depésito de cobre sobre una placa de acero 1018
a partir de una solucién de 5x10°M de Cu(NH3)s*" y 1M de NH; usando 1M de NaNO3 como

electrolito.

Figura 4.15 Imagen a 20 kV x 7000, 2 pm del depdsito de cobre sobre una placa de acero 1018
a partir de una solucién de 5x10°M de Cu(NH3)s*" y 1M de NH; usando 1M de NaNO3 como

electrolito.
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4.3.3 MEZCLA

Figura 4.16 Imagen a 20 kV x 90, 200 pm del depésito de cobre sobre una placa de acero 1018
a partir de una solucién de 5x10°M de Cu(NH3)s*" y 1M de NH; usando 1M de NaCl y 1M de

NaNO; como electrolito.

Figura 4.17 Imagen a 20 kV x 250, 100 p del depdsito de cobre sobre una placa de acero 1018 a
partir de una solucién de 5x10°M de Cu(NH3)s*" y IM de NH; usando 1M de NaCl y 1M de

NaNO; como electrolito.
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Figura 4.18 Imagen a 20 kV x 500, 50 pm del depésito de cobre sobre una placa de acero 1018
a partir de una solucién de 5x10°M de Cu(NH3)s*" y 1M de NH; usando 1M de NaCl y 1M de

NaNO; como electrolito.

Figura 4.19 Imagen a 20 kV x 1500, 10 um del depdsito de cobre sobre una placa de acero 1018
a partir de una solucién de 5x10°M de Cu(NH3)s*" y 1M de NH; usando 1M de NaCl y 1M de

NaNO; como electrolito.
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Figura 4.20 Imagen a 20 kV x 4000, 5 um del depésito de cobre sobre una placa de acero 1018
a partir de una solucién de 5x10°M de Cu(NH3)s*" y 1M de NH; usando 1M de NaCl y 1M de

NaNO; como electrolito.

Figura 4.21 Imagen a 20 kV x 7000, 2 pm del depdsito de cobre sobre una placa de acero 1018
a partir de una solucién de 5x10°M de Cu(NH3)s*" y 1M de NH; usando 1M de NaCl y 1M de

NaNO; como electrolito.
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4.4 CONCLUSIONES

Observando la Figura 4.9 para los cloruros, la Figura 4.15 para los nitratos y la Figura 4.21 para

la mezcla, donde la resolucién es 20 kV x 7000, con un acercamiento de 5 um, se hacen las

siguientes conclusiones.

Los aglomerados del cobre sobre el acero, para el sistema de cloruros, son grandes y
separados. En cambio para el sistema de nitratos, son pequefios, estdn uno sobre de otroy
estos conjuntos estdn dispersos. Pero en la mezcla los aglomerados son pequefios como en los

nitratos, pero separados como los cloruros.

Por lo tanto el depésito de cobre para el sistema mezclado es mds eficiente ya que hay mds

drea ocupada del acero.

Por la morfologia del sistema mezclado se espera que la reduccion del CO; se lleve a cabo

mejor, aunque se deja para experimentos posteriores este estudio.
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CONCLUSIONES

Cuando se observa el comportamiento del potencial de reposo con respecto al tiempo en
electrodos de acero en contacto con las soluciones electroliticas, se ve que muy rdpido se llega
a un valor de potencial constante. Esto descartaria que se este llevando un proceso de
corrosion espontdneo sobre el acero por efecto del electrolito soporte, incluso con los

cloruros.

En los voltamperogramas obtenidos se observa el comportamiento tipico del depdsito metdlico
sobre un sustrato de diferente naturaleza. A un potencial de inversién dado, la corriente de
regreso es mayor que la del barrido directo. De acuerdo a la literatura, [14] este
comportamiento es tipico para un mecanismo que involucra la formacidn inicial de nicleos de
cobre sobre la superficie de acero durante el barrido directo del potencial, seguido del

crecimiento del depdsito alrededor de los nicleos en los pasos posteriores.

El potencial de cruce Ec, ocurre en una corriente diferente de cero, lo que se debe a un efecto
capacitivo. Este valor Ec se encuentra prdcticamente independiente del potencial de inversidn,
EA, lo que indica que la formacion de los nicleos de cobre estdn limitados por el proceso de
transferencia de carga. Para estos casos, Ec se debe asociar al E” (potencial termodindmico)
del sistema. Para los cloruros es del orden de -300 mV vs ESC, para los nitratos es del orden
de -280 mV vs ESC y para la mezcla es del orden de -250 mV vs ESC. El potencial formal del
sistema Cu(NH;)s*"/Cu(NHs)," para estas condiciones experimentales es de E> = -0.206 V vs

ESC.

Cuando se realizan los voltamperogramas rotando el electrodo de trabajo, se espera que las
sefiales de limite difusional (picos de corriente) desaparezcan, dado que se compacta la capa de
difusion y se mantiene con la alimentacién de especies electro activas constante (como estas
nunca disminuyen, no deben existir limites difusionales). En los resultados experimentales
obtenidos se observa que las sefiales de corriente del barrido de potencial directo no tienen

picos difusionales, sin embargo, en el barrido inverso se obtienen sefiales de corriente mayores
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a potenciales menores, se pueden apreciar algunos hombros de corriente en la reduccidn, y un
pico de corriente de oxidacion. Estas respuestas estdn indicando que se presentan fendmenos
de adsorcion muy fuertes asociadas a los de transferencia de carga. El sistema electro activo
amoniacal de cobre puede estarse adsorbiendo de tal forma que es el causante de que las

sefiales de sobre cruce se observen.

Cuando se inicia el depésito de cobre sobre la superficie de acero, si no hay rotacién se
presentan los cronoamperogramas tipicos donde las curvas tienden a cero, esto es que
predomina el efecto difusional, ya que los iones tardan mds en llegar al acero. Pero en el caso
donde existe la rotacién en los cronoamperogramas se ven unas mesetas, a diferentes tiempos,
porque el efecto difusional no predomina. Esto es porque al girar el electrodo se hace mds
corta la region de la capa de difusidn. Por esta razdn se utilizé el electrodo de disco rotatorio

ya que el depdsito se hace mds eficiente cuando estd girando.

Las cronoamperometrias efectuadas en donde se observan los sobrecruces de corriente para
los voltamperogramas en reposo, muestran que la corriente no decae a cero y que en algunos
potenciales, menores a -550 mV vs ESC, parecen mantenerse constantes, como si no existiera
un fendmeno difusional. Esto podria estar sefialando que existe un fenémeno adicional al de
transferencia de carga, y podria estar confirmando que se tienen especies electro activas

adsorbidas. Esto tendria que confirmarse con estudios de cronoculombimetria.

Observando la Figura 4.9 para los cloruros, la Figura 4.15 para los nitratos y la Figura 4.21 para
la mezcla, donde la resolucién es 20 kV x 7000, con un acercamiento de 5 um, se hacen las

siguientes conclusiones.

Los aglomerados del cobre sobre el acero, para el sistema de cloruros, son grandes y
separados. En cambio para el sistema de nitratos, son pequefios y estdn uno sobre de otroy
estos conjuntos estdn dispersos. Pero en la mezcla los aglomerados son pequefios como en los

nitratos, pero separados como los cloruros.
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Por lo tanto el depésito de cobre para el sistema mezclado podria ser mds eficiente dadas sus
caracteristicas morfoldgicas. Se espera que la reduccién del CO; se lleve a cabo mejor, aunque

se deja para experimentos posteriores este estudio.
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