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ΔEp Epa-Epc (V) 
G Energía de Gibbs 
Gv Energía de Gibbs de formación por unidad de volumen 
G*hetero Trabajo de formación del núcleo critico en la superficie 
G*homo Trabajo de formación del núcleo critico en el seno de la solución 
G* Energía de formación o trabajo reversible para la nucleación 

 
 
 
 
 
 

Términos constantes 

F Cte. de Faraday (96500 C/mol)
NA Número de Avogrado (6.0221023 moléculas/mol)
k Cte. De Scherrer (0.89) 
R Cte. de los gases (8.314 J/molK)
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Símbolos griegos 

 Coeficiente de transferencia de carga catódico (u.a) 
 Coeficiente de transferencia de carga anódico (u.a) 
δ Velocidad radial tal que su radio 
 Tensión superficial macroscópica 
 Sobrepotencial (V) 
 Cantidad de especies adsorbidas (mol/cm2) 
 Longitud de onda de rayo X (1.54056 Ǻ) 
v Velocidad de barrido (V/s) 
 3.1416 
 Ángulo de contacto (°) 
 Ángulo en el máximo del pico 
θext Área extendida 
 Densidad (g/cm3) 
 Tiempo de transición (s) 
 Viscosidad cinemática (cm2/s) 
 Velocidad angular con la que gira el electrodo de disco o frecuencia angular 

(rad/s) 
 

p.s. en inglés (por sus siglas en inglés) 
 

 
 

Abreviación     Significado 

  

GC Carbono vítreo 
nCB Negro de carbono nanoestructurado 
ACDLC Carbono activado DLC 
MWCNTs  Nanotubos de carbono purificados 
MWCNTs* Nanotubos de carbono sin purificados 
EDX Espectroscopía de dispersión de energía Rayos X (p.s en inglés) 
AFM Microscopía de Fuerza atómica (p.s en inglés) 
FTIR Espectroscopía infrarrojo por Transformada de Fourier (p.s en inglés) 
SEM Microscopía Electrónica de Barrido (p.s en inglés) 
IHP  Plano interno de Helmholtz (p.s en inglés) 
OHP  Plano externo de Helmholtz (p.s en inglés) 
NHE Electrodo normal de hidrógeno 
SCE Electrodo de calomel saturado  
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Abstract 
 

 
The electrochemical reduction of CO2 is a good alternative for conversion to added-

value products. The copper has shown unique catalytic properties to transform CO2 to alcohols. 
However, there are problems of poisoning and decreased catalytic efficiency of the catalyst 
due to the formation of by products such as CO, which is adsorbed on the surface during the 
reduction process. In this work it proposes copper particles dispersed on carbon matrix for the 
reduction electrochemical of CO2. The thesis considers three main parts: 

 
The first part considers a family of carbon materials as nanostructured carbon blacks, 

activated carbon and carbon nanotube films as electrodes to be used as a matrix for catalyst 
support. By electrochemical techniques it was established a methodology to evaluate their 
stability, electroactivity of functional groups of the carbon using systems of different 
mechanism of charge transfer. Physical characterization was performed using scanning 
electron microscopy (SEM) to complement the electrochemical characterization of the carbon 
film electrode. Based on all characterization techniques, nanostructured carbon black electrode 
was chosen as the best matrix material to be used as electrocatalyst support. In addition, it 
proposes a methodology different to determine the electroactive area of these porous materials 
by electrochemical methods. 

 
The second stage associated to the formation and growth of copper particles on the 

nanostructured carbon film electrodes was carried out in the electrolytic system 
CuCl2/NH4OH 1M, 1M KCl, pH = 10, where  is the concentration of Cu(II). The copper 
electrodeposition process and electrocrystallization were described by cyclic voltammetric and 
chronoamperometry. The adsorption process associated to chlorides ions was defined by 
chronopotentiometry. Different copper electrocatalyst on carbon supported were prepared 
using electrolytic system 510-2 M Cu(II), by applying constant potential at 500 rpm as a 
function of time, the copper particles supported on nanostructured carbon: dispersed, 
agglomerated, and massive particles were obtained. The physical characterization of 
electrocatalysts was carried out by SEM and XRD to describe the morphology, crystal size and 
growth preferential crystal planes, respectively, and anodic stripping was evaluated the amount 
of copper. 

 
The third part of this work was evaluated the effect of CO on different copper 

electrocatalyst in the system of 0.1 M KHCO3 in an atmosphere of N2, CO2 and CO. These 
studies verified the hypothesis that the CO was adsorbed on carbon matrix. The catalytic 
activity of the reduction electrochemical of CO2 was evaluated in the 0.1 M KHCO3 system, 
all experiments were carried out by cyclic voltammetry and rotating disk electrode. The 
electrolysis of CO2 was carried out in 0.1 M KHCO3 aqueous system at pH = 6.8 by applying 
a pulse of constant current density with time and, the products obtained as: acetone, methanol 
and acetic acid were identified by gas chromatography. 
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 Resumen  
 

La reducción electroquímica del CO2 es una buena alternativa para la conversión a 
productos de valor agregado, considerando el CO2 como una fuente de carbono para la 
formación de hidrocarburos. El cobre es el único material que presenta una alta actividad 
electrocatalítica para la formación de alcoholes; sin embargo, los problemas de envenenamiento 
por CO han provocado estudios e investigación enfocada a la preparación de catalizadores de 
cobre mediante partículas dispersas. De esta manera, en el presente trabajo se proponen 
partículas de cobre dispersas soportadas en matrices de carbono para la reducción 
electroquímica del CO2. El desarrollo del trabajo considera tres etapas principales:  

 
La primera etapa consiste en seleccionar de una familia de materiales de carbono, la 

mejor matriz para soportar partículas metálicas de cobre. Los materiales de carbono evaluados 
fueron negro de carbono nanoestructurado, carbono activado y nanotubos de carbono 
purificados y sin purificar, con estos materiales se formaron electrodos de película. Se evalúa 
la estabilidad, efecto de la electroactividad de los grupos funcionales propios del material de 
carbono utilizando sistemas electrolíticos con pares redox de diferentes mecanismos de la 
transferencia de carga; las técnicas electroquímicas utilizadas fueron voltamperometría cíclica 
y electrodo de disco rotatorio. Se realiza la caracterización física de los materiales de carbono 
mediante Microscopía Electrónica de Barrido (SEM). De este estudio se seleccionó el negro de 
carbono nanoestructurado como el mejor material para ser utilizado como matriz soporte, 
además se proponen varias metodologías para determinar el área electroactiva de los materiales 
de carbono porosos mediante métodos electroquímicos. 

 
En la segunda etapa se estudió la formación y crecimiento de partículas de cobre sobre 

los electrodos de película de negro de carbono en función de la concentración del sistema 
electrolítico amoniacal CuCl2 /1 M NH4OH, 1M KCl pH =10, donde  se refiere a diferentes 
concentraciones de Cu(II). El proceso de electrodepósito y electrocristalización se describieron 
mediante diferentes técnicas electroquímicas: voltamperometría cíclica, cronoamperometría y 
cronopotenciometría, así mismo un proceso de adsorción de los iones cloruro se define con 
cronocoulombimetría. Se prepararon diferentes electrocatalizadores de cobre soportados  
aplicando un potencial constante a 500 rpm en función del tiempo en el sistema 510-2 M Cu(II), 
lo cual permitió obtener electrodos con partículas dispersas, aglomeradas y masivas; los cuales 
se caracterizaron mediante SEM y difracción de rayos X (DRX) para describir la morfología, 
tamaño de cristal y crecimiento preferencial de los planos cristalinos y se evaluó la cantidad de 
cobre mediante redisolución anódica. 

 
En la tercera etapa se evaluó el efecto de la adsorción del CO sobre diferentes 

electrocatalizadores de cobre en  0.1 M KHCO3 bajo diferentes atmosferas N2, CO2 y CO.  Estos 
estudios comprueban la hipótesis de que el CO se adsorbe sobre la matriz de carbono. La 
capacidad electrocatalítica en la reducción electroquímica del CO2 se evaluó en el sistema          
0.1 M KHCO3 a pH=6.8. Todas las pruebas fueron realizadas mediante voltamperometría 
cíclica y disco rotatorio. La electrólisis del CO2 se realizó aplicando un pulso de densidad de 
corriente constante en función del tiempo; el análisis de cromatografía de gases identificó como 
productos principales: acetona, metanol y ácido acético.  
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Introducción 
 

 
En los últimos años, el acelerado crecimiento demográfico y la industrialización han 

causado problemas de contaminación atmosférica provocando cambios climáticos que ocurren 

por una exacerbada acción del efecto invernadero. Este es un fenómeno natural que ha 

desarrollado el planeta para mantener la vida; el cual consiste en lo siguiente: el planeta está 

cubierto por una capa de gases llamada atmósfera, la cual permite la entrada de algunos rayos 

solares a la Tierra; estos la calientan y son reflejados al espacio exterior. Sin embargo, debido 

a la atmósfera parte de ellos no escapan de la Tierra, regresándolos a la superficie terrestre y 

reteniendo de esta manera el calor en el planeta. Este mecanismo permite que el planeta tenga 

una temperatura aceptable para el desarrollo de la vida. Sin embargo, el efecto invernadero se 

ve acentuado por la emisión de gases denominados Gases del Efecto Invernadero (GEI) como 

el dióxido de carbono (CO2), metano (CH4), óxido nitroso (N2O), hidrofluorocarbonos (HFCs), 

perfluorocarbonos (PFCs) y hexafluoruro de azufre (SF6), aumentando la temperatura de la 

Tierra. 

 
 
Los procesos industriales (como la producción de cemento y acero) y el uso excesivo 

de los combustibles fósiles para la generación de energía y el transporte, han producido 

incrementos significativos de CO2
 en la atmósfera; y tanto los procesos naturales encargados de 

asimilarlos como el problema de deforestación han limitado la capacidad regenerativa de la 

atmósfera; de esta manera el CO2
 es el principal responsable del efecto invernadero, 

convirtiéndolo en un gas altamente contaminante para el medio ambiente y de gran interés en 

diferentes sectores tanto sociales, políticos y científicos [1-3]. 

 
 

 Debido a esta problemática se han buscado diferentes alternativas para revertir los 

efectos nocivos del CO2 y/o reducir las emisiones a la atmósfera. Dentro de las propuestas se 

plantea  utilizar el CO2 como materia prima y transformarlo mediante diferentes métodos a otro 

tipo de productos menos contaminantes. Uno de ellos es el método electroquímico, el cual tiene 

una gran variedad de posibilidades, debido a que la variable del electrodo influye directamente 

en la formación del tipo de producto. Considerando esto, se ha pensado en darle un valor 
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agregado a los productos. Por lo tanto, todos los esfuerzos de investigación tendrían que 

enfocarse a la cinética de la reacción para dirigir la reacción a la transformación selectiva de un 

producto y que sea lo más rápida posible. Actualmente está es la tendencia en los últimos años 

[4-6].  

 

Dentro de esta temática se han utilizado diferentes electrodos metálicos en la reducción 

electroquímica del CO2, de los cuales se han tenido problemas de envenenamiento del material 

catalítico debido a que es una reacción compleja que consta de diferentes multi-etapas que se 

llevan a cabo de manera simultánea y en las se encuentran involucrados diferentes subproductos 

intermediarios, tales como el hidrógeno molecular y monóxido de carbono. Razón por la cual 

ocurre el envenenamiento o pasivación ocasionado por la adsorción de CO en la superficie del 

electrodo, una manera de evitarlo es probando diferentes materiales. Considerando que el cobre 

es el único material que presenta una alta actividad electrocatalítica de reducción del CO2 para 

la formación de hidrocarburos (metano, etileno, formaldehído, etc.) y alcoholes (metanol, 

etanol, propanol, entre otros) en soluciones acuosas [6]. Los estudios han estado enfocados a 

este material debido a que los productos formados, como el metanol puede ser utilizado como 

combustible. 

 

En las últimas décadas se ha estudiado el problema de envenenamiento proponiendo 

materiales de cobre con diferentes morfologías (microestructuras) y orientaciones 

cristalográficas [7-9]. Se han utilizado diferentes electrodos de cobre en forma de malla, lámina, 

cilindro y diferentes soportes para partículas de cobre e incluso una mezcla de óxidos de cobre 

para incidir en aumentar la actividad catalítica. Así mismo, se ha estudiado la adsorción del CO 

sobre la superficie de cobre mediante espectroscopía infrarroja y técnicas electroquímicas [6, 

10, 11].  Sin embargo, hasta el momento la problemática persiste. Con la finalidad de apoyar 

los estudios previos de investigación y aportar conocimientos en dicha área, el presente trabajo 

de tesis tiene como objetivo principal: 

 

“Caracterizar y optimizar materiales electrocatalíticos basados en partículas de cobre 

dispersas, aglomeradas y masivas soportadas en matrices de carbono para la reducción 

electroquímica del CO2 orientada a la formación metanol” 
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Justificación 
 

 

Considerando la problemática de envenenamiento del catalizador de cobre por el 

subproducto intermediario del CO en la reducción electroquímica del CO2. En este trabajo de 

tesis se desarrollan nuevos catalizadores heterogéneos basados en cobre soportado sobre 

carbono, con la finalidad de disminuir el envenenamiento del catalizador y aumentar o mantener 

la actividad catalítica. Los electrocatalizadores se obtienen mediante electrodepósito y se 

consideran diferentes variables como: la concentración de la especie electroactiva, potencial y 

tiempo de depósito, para obtener una amplia variedad de morfologías, sean partículas dispersas, 

aglomerados y depósitos masivos de cobre soportados en carbono. Así mismo, las diferentes 

morfologías de cobre y las orientaciones de los planos cristalinos pueden ayudar a mantener la 

actividad catalítica.  

 

 

Es importante mencionar que este trabajo de tesis incide en una temática actual y de 

remediación que contribuye a dar solución al problema ambiental asociado al gas altamente 

contaminante correspondiente al CO2, el cual se basa en convertirlo a productos de valor 

agregado como metanol mediante métodos electroquímicos.  

 

Hipótesis 
 

 

El uso de electrocatalizadores basados en partículas de cobre soportadas sobre matrices 

de carbono permitirá que el CO formado durante la reacción electroquímica de reducción del 

CO2, se adsorba en sitios preferenciales del carbono debido la afinidad que presenta, evitando 

así el envenenamiento del cobre y aumentando la vida útil del catalizador. Esto incrementará 

su actividad catalítica y permitirá controlar selectivamente la formación de hidrocarburos y 

alcoholes.  
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Presentación del trabajo escrito 
 

 

A continuación se describe la organización general de este trabajo, el cual se encuentra 

dividido en 5 capítulos y 2 anexos. 

 

En el capítulo 1 se describen las generalidades de la problemática actual del CO2, 

considerando una revisión bibliografía exhaustiva durante el período de los últimos 7 años 

(2006-2012);  además se resumen las diferentes acciones encaminadas a resolver el problema 

de la generación del CO2. Se muestran diferentes métodos físicos, químicos, fotoquímicos y 

electroquímicos empleados para la eliminación y reducción CO2 para su conversión en 

productos de valor agregado. 

 

En el capítulo 2 se presentan los fundamentos teóricos asociados al uso de materiales 

de carbono como matrices soporte de catalizadores. El objetivo es seleccionar al mejor material 

de carbono para su uso como matriz; de esta manera se realiza la caracterización electroquímica 

de una familia de materiales de carbono: negro de carbono nanoestructurado, carbono activado, 

nanotubos purificados y sin purificar. Estos materiales son utilizados como electrodos de 

película (CFE). Se utilizan sistemas con diferentes mecanismos de transferencia de carga para 

evaluar la respuesta cinética de transferencia de carga. Así mismo, se propone una metodología 

electroquímica para estimar el área electroactiva del electrodo de película de negro de carbono 

nanoestructurado (nCB). 

 
 
En el capítulo 3 se inicia con una breve introducción enfocada a los fundamentos 

teóricos asociados al proceso de electrocristalización. Se presentan los resultados de un estudio 

sistemático del electrodepósito de cobre sobre la película de carbono porosa en medio 

amoniacal en función de la concentración. El intervalo de potencial de depósito de cobre, la 

nucleación y crecimiento se describen mediante el uso de diferentes técnicas electroquímicas 

no estacionarias tales como: voltamperometría cíclica de potenciales de inversión, 

cronoamperometría, cronopotenciometría y cronocoulombimetría. La caracterización de la 

morfología de los depósitos de cobre soportados sobre la película nCB se describe mediante 
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microscopía electrónica de barrido (SEM). Finalmente se presenta la caracterización de los 

electrocatalizadores de cobre mediante el análisis de redisolución anódica para determinar la 

cantidad de masa de cobre y se determina el tamaño del cristal y el crecimiento preferencial de 

los planos cristalográficos mediante difracción de rayos X. 

 

 

El capítulo 4 contiene las generalidades y fundamentos teóricos relacionados con la 

reducción electroquímica del CO2. Se presentan los resultados de la evaluación de los 

electrocatalizadores de cobre: pruebas de estabilidad de los electrodos en el sistema de 

bicarbonato de potasio, la determinación del intervalo de potencial donde se lleva a cabo la 

reducción electroquímica del CO2 en cobre mediante voltamperometría cíclica, la electrólisis 

del CO2 e identificación de los productos obtenidos mediante cromatografía de gases. Así 

mismo se presentan estudios para evaluar la adsorción de CO en diferentes electrocatalizadores, 

esto considerando condiciones extremas de saturación.  

 

 

El capítulo 5 contiene las conclusiones generales del trabajo y las perspectivas a futuro. 

 

 

El anexo A describe las condiciones experimentales de manera detallada utilizadas en 

cada capítulo. 

 

El anexo B contiene los detalles relacionados con la evaluación y estimación de algunos 

parámetros tales como: el potencial condicional y la evaluación del coeficiente de difusión. 
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Capítulo 1 
 
 
 
 
 

 
Generalidades sobre la problemática 

ambiental del dióxido de carbono 
 

 
 

 
 
 
 
 
 

En el presente capítulo se describen las generalidades de la problemática actual del CO2, 
considerando una revisión bibliografía exhaustiva durante el período de los últimos 7 años 
(2006-2012);  además se resumen las diferentes acciones encaminadas a resolver el problema 
de la generación del CO2. Se presenta una descripción breve sobre los diferentes métodos 
físicos, químicos, fotoquímicos y electroquímicos empleados para la eliminación y reducción 
CO2 para su conversión en productos de valor agregado. 
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El planeta de manera natural se encarga de absorber el CO2, por ejemplo los océanos 

capturan el dióxido de carbono de la atmósfera manteniéndolo en el fondo bajo sedimentos y 

en el proceso de la fotosíntesis las plantas absorben CO2 y liberan oxígeno que los seres vivos 

respiran [1, 2], pero desafortunadamente estos procesos naturales están llegando a su límite. 

Ahora los océanos y las plantas ya no son capaces de absorber todo el CO2 producido por el 

hombre y éste se acumula en la atmósfera, ocasionando el calentamiento global. En vista de 

esta problemática, se buscan soluciones para tratar de ayudar a la naturaleza desde dos puntos 

de vista; uno de ellos es mediante una solución preventiva a largo plazo (futuro), con la 

finalidad de disminuir y evitar la acumulación de CO2 y; el segundo punto de vista, consiste en 

dar una solución inmediata. 

 

En la solución preventiva se han tomado medidas enfocadas a legislaciones o normas 

que se han implementado de acuerdo a las políticas de cada país, como el protocolo Kyoto que 

surgió desde 1997 con la finalidad comprometer a los países industrializados a disminuir sus 

emisiones en un 5%. Cerca de 100 países firmaron este acuerdo [3]; sin embargo, algunos se 

rehúsan a aplicarlo debido a que hay algunos procesos que inevitablemente no se pueden 

sustituir (por ejemplo, el proceso de fabricación de cemento), siendo las políticas económicas 

las que impactan directamente al país; por lo tanto, las normatividades quedan a su criterio. 

Finalmente no se sabe si realmente se mitigaron las emisiones de CO2 en el mundo, debido a 

que no hay una medida que indique los porcentajes1. 

 

Particularmente, en México se implementó el programa vehicular con la finalidad de 

prevenir y controlar las emisiones contaminantes y de esta manera mejor la calidad del aire. 

Dicho programa se basa en Normas Oficiales Mexicanas (NOM) que establecen los límites 

máximos permisibles de los gases contaminantes: NOM-047-SEMARNAT-1999 (referente a 

equipamiento y protocolo de prueba para automotores a gasolina), NOM-041-SEMARNAT-

2006 (límites máximos de emisión para automotores a gasolina), NOM-050-ECOL-1993 

                                                 
1 Es importante mencionar que en la literatura se han reportado datos estadísticos asociados a las emisiones de CO2 a nivel 
mundial y nacional, así mismo el porcentaje para cada tipo de sector (transporte, industrial, electricidad, entre otros), la finalidad 
de este trabajo no es mostrarlas; sin embargo, se presentan las referencias en las cuales se puede consultar esta información [4-
7]. 
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(límites máximos de emisión para automotores a gas natural, gas licuado de petróleo y otros 

combustibles alternos) y NOM-045-SEMARNAT-2006 (límites máximos de emisión, 

equipamiento y protocolo de prueba de automotores a diésel), [8]. Es importante mencionar que 

el incremento del número de vehículos crece año con año, como lo indican los registros en el 

INEGI [9]; por lo tanto no hay un control, debido a que se  tiene la necesidad de transportar a 

las personas o productos de un lugar a otro, así como la misma ineficiencia del transporte 

público que provoca el uso de automóviles particulares u otros medios de transporte. 

 

Para tratar de solucionar el problema también desde un punto de vista preventivo se ha 

propuesto el uso de combustibles alternativos que sustituyan al petróleo y carbono, como los 

biocombustibles: biodiésel, bio-etanol (biomasa), etanol, metanol e hidrógeno (celdas de 

combustible), etc., [10-16]. A pesar de ser una buena alternativa, dichos combustibles presentan 

algunas desventajas, por ejemplo para la producción de biocombustibles se requieren grandes 

extensiones de tierra de cultivo (maíz, girasol, entre otros)  para poder abastecer la demanda de 

combustible requerida por los combustibles fósiles, además hay una competencia de los cultivos 

destinados a la producción de energía con los destinados al consumo humano y para la 

obtención de estos combustibles es necesario la quema, en la cual se generan pequeñas 

cantidades de CO2. Por otro lado, los automóviles de hidrógeno están lejos de que lleguen al 

mercado, debido a que se requiere una infraestructura adecuada para el abastecimiento del 

combustible, la comercialización de las celdas de combustibles aún no son viables  debido a los 

materiales que se utilizan, esta tecnología es de alto costo y continúa en desarrollo, así mismo 

el uso de estos combustibles también genera CO2 como el caso de las celdas de combustible de 

metanol que aún no han sido probadas en los automóviles. Debido a estas causas es posible que 

el uso de los combustibles alternativos tarde algunos años en remplazar totalmente a los 

combustibles actuales; sin embargo, a pesar de algunas desventajas pueden ser una buena 

alternativa. 

 

Así mismo como medida preventiva se han propuesto diferentes fuentes de producción 

de electricidad mediante energías renovables que se basan en fuentes naturales inagotables y 

que no generan CO2, como son: energía eólica (movimiento del viento), solar (sistemas 

fotovoltaicos y fototérmicos), geotérmica (aprovechamiento del calor interior de la tierra), 

nuclear (energía que se libera espontáneamente o artificialmente de las reacciones nucleares), 
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hidroeléctrica (generada por la fuerza del movimiento del agua) y mareomotriz (movimiento 

de olas y mareas) [17-19]. De estas energías renovables algunos países ya las están utilizando 

como: Canadá ocupa el 59%, Brasil 80%, China 17% y Noruega el 99% de energía 

hidroeléctrica; Islandia el 100% de hidroeléctrica, geotérmica y H2; España el 12% y Alemania 

el 7% de solar y eólica, y Nueva Zelanda el 62% de hidroeléctrica y geotérmica [20]. Es 

importante mencionar que estas energías no son realmente una solución, por ejemplo en un 

proceso antropogénico industrial es difícil sustituirlo por otro proceso o método, tal es el caso 

de la producción de cemento, forjamiento de los aceros, aleaciones, extracción de hierro; por lo 

tanto es inevitable generar CO2, entonces surge la duda, ¿estás nuevas tecnologías de 

generación de electricidad son capaces de abastecer la demanda energética que requieren los 

procesos industriales? obviamente la respuesta es no, ya que estos procesos requieren energías 

tan grandes que sólo la energía actual generada mediante combustibles fósiles es la única que 

es capaz de abastecer dicha demanda. Sin embargo, estás nuevas fuentes de producción de 

energía pueden ser utilizadas en casas habitación, como es el caso de los paneles solares. 

 

Es claro que las medidas preventivas descritas son a largo plazo y no brindan una 

solución inmediata y definitiva. Por lo tanto, el problema de las altas emisiones de CO2 sigue 

existiendo. Por otro lado, el entorno científico está buscando métodos para atacar el problema 

y dar una solución concreta, la propuesta se sustenta en considerar al CO2 como una fuente de 

carbono. Tomando en cuenta sus características fisicoquímicas, la molécula es lineal, 

termodinámica y cinéticamente muy estable, en la cual los átomos de oxígeno forman una base 

débil de Lewis y el carbono es electrófilo. Las reacciones de CO2 están dominadas por ataques 

nucleófilicos al carbono, el cual resulta de la flexión del enlace O-C-O, que permite convertir 

el CO2 a productos como el ácido fórmico, oxálico, metanol e hidrocarburos [21]. Se han 

propuesto métodos en los cuales el CO2 es utilizado como un reactivo precursor para la 

formación de hidrocarburos de valor agregado o bien su simple reducción sin control de los 

productos formados. Debido a esta gran posibilidad de conversión, la investigación se ve 

estimulada a la similitud que tiene la reducción del CO2 con la fotosíntesis. A continuación se 

presenta la investigación más relevante en los últimos años (2007-2012), enfocada a resolver el 

problema del CO2, los métodos utilizados son los siguientes:  
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Métodos físicos  

 

Estos métodos involucran únicamente capturar el CO2 de la atmósfera, el cual se puede 

realizar en diferentes materiales de manera física (adsorción) o química (absorción). Diversos 

materiales han sido utilizados o propuestos, entre ellos se encuentran las zeolitas, materiales 

orgánicos (principalmente aminas), minerales, polímeros, óxidos y cerámicos (ortosilicato de 

litio; Li4SiO4; metazirconato de sodio; Na2ZrO3; entre otros) [22]. Sin embargo, estos 

materiales presentan algunas desventajas para la captura de CO2. Por ejemplo, las zeolitas que 

son relativamente estables a altas temperaturas, pero no son muy buenos materiales para 

capturar CO2 y, en muchos casos, es necesario el uso de altas presiones. Las aminas y 

membranas poliméricas pueden capturar excelentes cantidades de CO2, aunque en ambos casos 

los gases de combustión tienen que ser enfriados a 200°C o bajas temperaturas, de lo contrario 

el material se descompone [23]. Actualmente la investigación está enfocada a desarrollar 

nuevos y más eficientes materiales para la captura de CO2. Los cuales deben ser altamente 

selectivos al CO2, que presenten alta capacidad absorción a altas temperaturas para retener los 

gases directamente de chimeneas o centros de producción del gas, sin tener que enfriarlos o al 

menos poder reducir la diferencia de temperatura, lo cual se verá reflejado en un ahorro 

energético. Así mismo, una adecuada cinética de adsorción-desorción para el CO2, así como 

una buena estabilidad térmica, química y mecánica [22-24].  

 

 

Reducción química 

 

Este método se utiliza únicamente para capturar el gas contaminante, más que para 

formar nuevos productos de valor agregado; como es el caso de la adsorción que representa 

otro método de captura de gas de efecto invernadero, mediante la adsorción irreversible de CO2 

en líquido iónico acetato de 1-butil-3-metilimidazolium; la adsorción es irreversible, debido a 

que se lleva a cabo una reducción química del CO2 [25]. Otra manera de llevar a cabo una 

reducción química, se basa en el uso de un complejo metálico que es capaz de secuestrar un 

átomo de oxígeno del dióxido de carbono y formar monóxido de carbono, en bajas cantidades. 

Recientemente se han desarrollado complejos orgánicos de cobre soportados por ligandos de 

carbenos N-heterocíclicos. Sin embargo, la investigación acerca de la reducción de CO2 
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utilizando materiales órgano-catalíticos no ha sido desarrollada ampliamente, en comparación 

con otro tipo de materiales basados en compuestos inorgánicos [26]. El mecanismo de captura 

de CO2, se efectúa a través de la oxidación del complejo de cobre (I) con dos núcleos que 

generen un complejo de Cu(II), la oxidación se lleva a cabo mediante una corriente saturada de 

CO2. El producto de la oxidación es un complejo trinucleico de Cu(II) que contiene dos enlaces 

CO2 provenientes de los grupos oxalatos; este último complejo reacciona con una sal de sodio 

en acetonitrilo y precipitan oxalatos de litio, entonces el complejo de cobre (I) puede ser 

regenerado electroquímicamente a partir del complejo de cobre (II) [27]. El compuesto 

mesoporoso (alrededor de 10 nm) capaz de reducir químicamente al dióxido de carbono es el 

Ni/ZrO2 modificado con partículas de samario (Sm) y cerio (Ce), donde las partículas de níquel 

se incorporan al samario modificando el arreglo tetragonal del óxido de zirconio [28]. Otro 

catalizador que contiene níquel es el Ni-MCM-41 (molécula mesoporosa), el cual mostró una 

alta actividad catalítica en la reducción del CO2 para la formación de CH4, además de brindar 

estabilidad al sistema [29]. 

 

Fotoreducción química 

 

Actualmente gran parte de la investigación que se ha realizado para combatir las grandes 

emisiones de CO2, se concentra en la fotoreducción química, ya que este mecanismo permite 

utilizar la energía solar para transformar al dióxido de carbono en productos útiles para los seres 

humanos. Sin embargo, se necesita del desarrollo de nuevos catalizadores sensibles a la luz 

solar y además deben de ser económicamente viables, para la implementación de esta 

metodología a gran escala. La reducción fotoelectroquímica, generalmente se lleva a cabo en 

disoluciones acuosas o disolventes orgánicos, bajo condiciones atmosféricas (~1 atm y 25°C). 

Estos sistemas generan principalmente formiato y CO; sin embargo, la velocidad de formación 

de los productos varía con el tipo de sistema. Los metilcarboxilatos y ácidos metil carboxílicos 

son productos intermediarios en la fotoelectroreducción de CO2 [30]. El uso de catalizadores 

de compuestos metálicos presentan grandes ventajas, por ejemplo, a través de una correcta 

selección de ligandos y modificaciones a los metales, el espectro de absorción del catalizador 

se puede cambiar a la luz visible. Además, la absorción de luz en estos complejos es duradera, 

así el uso de estos catalizadores evita grandes consumos energéticos dado que el complejo 

metálico puede actuar como un material fotosensible. Investigadores en este campo han logrado 
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sintetizar eficientes materiales de renio (I) y rutenio (II) para la formación de de CO y formiato 

[31]. 

 
Reducción electroquímica 

 

Este método consiste en aplicar un potencial o corriente en la superficie del electrodo 

(metal) para que ocurra una transferencia de electrones, a su vez el CO2 disuelto en un 

electrolito acuoso u orgánico difunde hacia el electrodo para reducirse y formar diferentes 

productos. La reducción electroquímica muestra ser una alternativa viable y fácil de remover 

el CO2 de la atmósfera y convertirlo a productos valiosos como hidrocarburos y alcoholes. 

Hori [32-37] es uno de los primeros científicos que empezó a explorar está temática. 

 

Por otro lado, comparando los métodos  físicos, químicos, fotoquímicos y 

electroquímicos es importante destacar las desventajas que presenta cada uno de ellos y como 

se llevan a cabo. El método físico se basa en el uso de materiales que sean capaces secuestrar 

el CO2 gaseoso; sin embargo, el inconveniente que presenta es que no todos los materiales son 

selectivos a la adsorción del CO2, así mismo este método sólo lo captura y después se tienen 

que confinar en algún lugar a altas presiones. La reducción química consiste en secuestrar el 

CO2 y químicamente formar un complejo en el cual queda atrapado el CO2 en un medio 

líquido, la desventaja es el uso de complejos que algunas veces son más contaminantes que el 

propio CO2, dichos complejos son caros, por lo tanto elevan el costo del método y 

probablemente se produce lo que se utiliza como reactivo. Por otro lado, la fotoreducción 

implica el uso de materiales (semiconductores) que sean sensibles a la luz solar para que ocurra 

la reacción de reducción y generar productos como: ácido fórmico, formaldehído, metanol, 

metano, etc. [38, 39]. El principal problema es que se requiere del aporte de gran cantidad de 

energía para que se lleve a cabo el proceso. El método electroquímico parece ser el más viable 

y económico debido a que las condiciones en las cuales se lleva a cabo son a temperatura 

ambiente, presión atmosférica, no es tan complejo como los demás métodos, el CO2 está 

disuelto en un electrolito conductor ya sea acuoso u orgánico. Además este método brinda la 

posibilidad de utilizar una gran variedad de electrodos y electrolitos para la reducción del CO2, 

ya que dependiendo de estas variables son los productos que se forman, por lo tanto, ofrece 

un abanico de posibilidades porque se puede dirigir la formación a un producto en específico, 
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ya sea formiato, formaldehído o alcoholes (etanol, metanol, etc.),  metano,  propano, etileno, 

ácido fórmico, ácido oxálico, hasta moléculas oxigenadas. La diferencia radica en que la 

cinética es diferente para cada material de electrodo [21, 32]; sin embargo, la problemática 

actual es buscar un material que impacte en el menor consumo energético y que ayude a que 

la cinética sea más rápida y direccionar a un producto de valor agregado, como es el metanol. 

En el caso de producir alcohol, se quiere impactar en el costo, comparado con el proceso 

industrial actual, el cual es a partir de una reacción catalítica en fase gaseosa; gases de síntesis 

(mezcla de CO, CO2 e H2) a altas presiones; el manejo de los gases a altas presiones hace caro 

el proceso [40].  

 

Considerando que una gran variedad de procesos industriales se están llevando a cabo 

desde hace varios años debido a la necesidad de la sociedad, estos procesos no van a dejar de 

utilizarse de manera inmediata; por lo tanto, va a continuar la generación de cantidades altas 

de CO2; así mismo la contribución de procesos simples como la degradación de materia 

orgánica. Entonces lo que se propone hacer para tratar de mitigar las emisiones de CO2 es 

acoplar una serie de métodos, es decir instalar un dispositivo físico que capture el CO2 de una 

fuente emisora (chimenea de una industria) y posteriormente introducirlo a un dispositivo 

electroquímico para convertirlo a productos de valor agregado, como el metanol (combustible 

alternativo). El metanol es un producto muy prometedor y tiene gran potencial porque pudiera 

desplazar a los combustibles convencionales, el cual puede utilizarse en celdas de combustible 

para la generación de electricidad. Actualmente se utiliza como combustible en la fórmula 

CAR (carreras de autos). La ventaja de este combustible es que se puede almacenar y 

transportar fácilmente. El metanol pudiera reducir la dependencia mundial de los combustibles 

fósiles. 
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Carbono como material 
soporte de catalizadores 

 
 

 
 

 
 
Es este capítulo se presentan las consideraciones teóricas asociadas al uso de los 

materiales de carbono como soporte y los fundamentos relacionados con la cinética de 
transferencia de carga. Se presenta la evaluación de diferentes materiales de carbono tales 
como: negro de carbono nanoestructurado, carbono activado y nanotubos de carbono en forma 
de película, mediante diferentes técnicas electroquímicas. Con la finalidad de elegir al mejor 
material para ser utilizado como soporte de catalizadores. Dicho material debe ser conductor, 
tener poca electroactividad asociada a los grupos funcionales y poseer grandes áreas 
superficiales. Así mismo se presenta la caracterización físico-química de las películas de 
carbono mediante Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) y Espectroscopía Infrarroja por 
Transformada de Fourier (FTIR). Finalmente, se presenta una metodología para determinar el 
área electroactiva de los materiales porosos mediante métodos electroquímicos.  
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2.1 Consideraciones Teóricas  
 
 

2.1.1 Catalizadores soportados 
 

 
Los catalizadores soportados son catalizadores heterogéneos en los cuales pequeñas 

cantidades de material catalíticamente activo (generalmente metales) se depositan sobre la 

superficie de otro material conocido como soporte [1, 2. Estos soportes, se dividen en dos 

grupos: a) materiales inorgánicos sea cerámicos o metálicos y b) orgánicos tanto polímeros 

naturales como sintéticos, los cuales deben cumplir con características especiales tales como: 

tamaño de partícula específico, porosidad para garantizar una adecuada distribución y 

dispersión del material activo; para lograr mayores áreas de reacción y promover altas 

velocidades de reacción; así mismo, deben garantizar una buena interacción soporte-

catalizador, además de tener estabilidad térmica en un amplio intervalo de temperatura y 

mostrar poca actividad (inertes) en la mayoría de las reacciones del catalizador [3, 4]. Los 

soportes comerciales más comunes utilizados en procesos químicos son el óxido de aluminio 

conocido como alúmina (Al2O3), gel de sílice o dióxido de silicio (SiO2), óxido de magnesio 

(MgO), óxido férrico (Fe2O3), óxido de titanio (TiO2), óxido de zinc (ZnO), zirconio (Zr); 

zeolitas (aluminosilicatos hidratados de metales alcalinos y alcalinotérreos), resinas 

termoestables (epoxi, poliéster, viniléster) y cerámicos [5, 6].  

 

Específicamente en los procesos electroquímicos también existen diferentes soportes de 

catalizadores que son utilizados en la reducción de oxígeno, oxidación de metanol y compuestos 

orgánicos (cianuros, fenoles, colorantes, etc.), reducción del CO2, para aplicaciones en celdas 

de combustible, tratamiento de efluentes, generación de energía, entre otros [7-19]; en la tabla 

2.1 se muestran algunos ejemplos. En general, se observa que tanto el soporte como el 

catalizador juegan un papel importante en el tipo de reacción electroquímica e interacción 

catalizador-soporte [4, 7-27]. Para la reducción de oxígeno y oxidación de metanol 

regularmente se utiliza como soporte el carbono (negro de carbono, nanotubos, fibras, xerogeles 

de carbono, entre otros). En este caso, el efecto (morfología, área superficial, formas 

alotrópicas, entre otros) del soporte influye en las propiedades físicas (tamaño de partícula del 

metal, actividad catalítica debido a la interacción metal-soporte, morfología y distribución de 
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tamaño), aleación de catalizadores bimetálicos y dispersión del catalizador [4, 20-24]. 

Actualmente se están empleando materiales de carbono con mayores áreas superficiales y 

modificando su química superficial mediante tratamientos químicos o térmicos, para aumentar 

el área electroactiva, variar el tamaño de partícula del catalizador soportado y mejorar el 

rendimiento de la reacción global [7]. Para el caso de los procesos de degradación de 

compuestos orgánicos, producción de hidrógeno y reducción del CO2 se utiliza comúnmente 

como soporte el óxido de titanio (TiO2),  óxido de zinc (ZnO) y carbono [16-19]. Sin embargo, 

debido a las tendencias del carbono, recientemente se ha utilizado el aereogel y carbono 

activado como soporte de hierro y óxidos de hierro para la degradación de colorantes [25-27].  

 

Tabla 2.1. Uso de soportes de catalizadores en procesos electroquímicos. 

Proceso electroquímico Aplicación Catalizador/soporte  Referencias 

Reducción del oxígeno  
 
 
Celdas de combustible 

Pt/C  
Pd/C 
Ru/C  

Pt-Au/C  
Co/C 

[7-12] 

Electro-oxidación de 
metanol  

Pt:Ru/C 
Pt/WC*@TiO2  

[13, 14] 
 

Degradación de 
compuestos orgánicos 

Tratamiento de efluentes TiO2/Ti 
SS*/ZnO 

Fe/C 
FeO/C 

[15, 16,      
25-27] 

Producción de hidrógeno  Generación de electricidad Ag/TiO2 [17] 

Reducción del CO2 Remediación ambiental Pt/C-TiO2 

Fe, Ni, Cu, Pd/C 
[18, 19] 

* C; carbono, WC; carburo de tungsteno (por sus siglas en inglés), SS; Acero inoxidable (por 
sus siglas en inglés). 
 

 

En los sistemas electrocatalíticos es importante que el soporte tenga buena conductividad 

eléctrica, estabilidad química y que ofrezcan grandes áreas de reacción. Los materiales de 

carbono cumplen con las características anteriores y dependiendo de sus diferentes formas 

alotrópicas predomina unas más que otras, además la química superficial de los materiales de 

carbono tiene gran impacto en las propiedades del soporte. A continuación se describen 

brevemente algunos materiales de carbono, así como la importancia de sus propiedades. 
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2.1.2 Materiales de carbono como soporte de catalizadores en 
procesos electroquímicos 
 

 

El carbono se encuentra en la naturaleza en diferentes formas alotrópicas: grafito, 

diamante, fullerenos, nanotubos y carbinos (figura 2.1); la forma, estructura y composición que 

toman depende de las condiciones de formación. Estos materiales han atraído la atención de 

muchos investigadores debido al gran potencial que tienen para ser utilizados como soportes en 

catálisis heterogénea; en el 2006 se publicaron cerca de 1000 artículos sobre los diferentes tipos 

de catalizadores soportados sobre carbono [2]. 

 

 
Figura 2.1. Formas alotrópicas del carbono [4]. 

 

 

Las formas alotrópicas del carbono y la química superficial impactan en las 

características de los materiales de carbono. Considerando esto, a continuación se describen de 

manera general las características específicas de los materiales de carbono que los distinguen y 

le dan ventajas sobre otros soportes tradicionales tales como [4, 28]: 
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1. Alta estabilidad en medios ácidos y básicos; por lo tanto resistentes a la corrosión. 

2.  La estructura es estable en intervalos limitados de temperatura que dependen del 

tipo de carbono. 

3. Es posible modificar el tamaño de partícula, el área superficial y su distribución de 

poros en un amplio intervalo. 

4. Ofrece propiedades químicas debido a la composición superficial variada, que puede 

ser modificada mediante tratamientos térmicos, químicos y electroquímicos. 

5. Tienen una elevada conductividad eléctrica. 

6. Se pueden preparar con una variedad de formas macroscópicas, por ejemplo: 

gránulos, polvos, fibras, telas, pastillas, discos, etc. 

7. Sus desechos son de fácil tratamiento; por ejemplo, permite recuperar el metal (alto 

costo) soportado, simplemente quemándolo. 

8. Son usualmente más económicos que los soportes catalíticos habituales.  

9. Existe una amplia gama de materiales de carbono disponibles comercialmente en el 

mercado. 

 

Regularmente los materiales recién sintetizados presentan superficies químicas neutras, 

estos materiales pueden ser empleados directamente al término de su preparación. Sin embargo, 

en algunos casos son sometidos a pre-tratamientos de limpieza (químicos, térmicos o 

electroquímicos) con la finalidad de que las impurezas no intervengan en el proceso o para 

modificar la química de su superficie formando grupos oxigenados y con esto mejorar el 

rendimiento según sea su uso [29]. Ejemplo de esto es el caso específico de la síntesis de los 

nanotubos de carbono; los diferentes métodos dejan impurezas metálicas del proceso, mezcla 

de otras formas de carbono y la superficie química es variada, por lo cual, son sometidos a 

tratamientos de purificación comúnmente ácidos como HNO3, H2SO4 o una mezcla de ambos 

[30-34], tratamientos térmicos [35] y oxidación electroquímica [36]. 

 

Esta es una ventaja que tiene el carbono sobre otros soportes, puesto que pueden ser 

modificados químicamente a bajo costo y obtener nuevos materiales. En particular, el negro de 

carbono es uno de los materiales manufacturados más antiguos y ha sido empleado como: 

agente colorante en tintas, como conductor eléctrico, en recubrimientos, uso en equipos 

electrónicos y como soporte catalítico principalmente. Se obtiene como resultado de la 
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combustión incompleta de los hidrocarburos como materia prima. Actualmente, casi todos los 

negros de carbono se fabrican mediante un proceso de horno: el hidrocarburo de alto contenido 

aromático se quema parcialmente mediante atomización en llama caliente por gas natural y aire 

precalentado; este proceso permite un control eficaz de las propiedades físicas y químicas [28, 

37]. En la figura 2.2 se presenta la forma típica del negro de carbono, la cual está constituida 

por partículas esféricas aglomeradas y se distinguen por tres principales características [38]:  

 

(a) Tamaño de partícula: el diámetro de las partículas esféricas es la propiedad 

fundamental que afecta principalmente la oscuridad (color) y dispersión del negro de carbono 

cuando se mezcla con resinas u otros compuestos químicos u orgánicos. 

 

(b) Estructura: se determina por el tamaño de las partículas esféricas, pero al igual que 

con el tamaño de partícula, el tamaño de la estructura afecta la oscuridad y dispersión de negro 

de carbono. 

 

(c) Superficie química: el proceso de fabricación deja varias clases de grupos oxigenados 

en la superficie del negro de carbono: complejos fenólicos, quinólicos, lactonas y ácidos 

carboxílicos absorbidos químicamente [28, 37]. La cantidad y el tipo de grupos funcionales que 

se encuentran en la superficie dependen del proceso de manufactura y de los diversos pre-

tratamientos a los que fueron sometidos, considerando estas características se han clasificado 

los negros de carbono [28]. 
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Figura 2.2. Representación del negro de carbono [38]. 
 

 

Considerando las características del tamaño de partícula y estructura, en la figura 2.3 se 

muestra la comparación de imágenes de SEM obtenidas a la misma escala y amplitud de 

películas de negro de carbono estándar C-SMST proporcionado por Columbian Chemicals 

Company (con tamaño de partícula de 90 nm y área BET de 6.6 m2/g) y Vulcan XC-72 

(Química Rana) con 16 nm y 254 m2/g. Se observa que ambos materiales presentan estructuras 

esféricas formando cadenas y aglomerados entre ellas, para el caso del C-SMST se distinguen 

diferentes tamaños (figura 2.3a), mientras que el Vulcan XC-72 muestra un tamaño homogéneo 

(figura 2.3b). Es importante mencionar que entre más pequeño sea el tamaño de la partícula, 

mayor será el área expuesta  
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Figura 2.3. Imágenes de SEM de las películas: a) negro de carbono estándar C-SMST y                          
b) Vulcan XC-72, a la misma escala y amplitud. En el anexo A.2.2 se detalla la preparación de las 
películas. 
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Para identificar los grupos funcionales presentes de diferentes negros de carbono, se han         

reportado estudios de espectroscopía de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR). A 

manera de ejemplificar la química superficial característica de estos materiales, en la figura 2.4 

se presentan respuestas de transmitancia y/o absorbancia de FTIR típicas del negro de carbono 

Vulcan XC-72 comercial Cabot (figura 2.4a) reportados en la literatura  [39] y la de una familia 

de diferentes negros de carbono comerciales CB-A, CB-B, CB-O, CB-C y CB-D de Cabot 

Corporation reportados en la literatura [40] y reproducidos en la figura 2.4b. Los picos de 

absorbancia y transmitancia se asocian a distintos grupos funcionales tales como: lactonas, 

quinólicos, fenólicos (indicados en la figura), la presencia de ellos dependen del proceso de 

fabricación.  

 

 

Figura 2.4. Espectros de FTIR de diferentes negros de carbono comerciales: a) Vulcan XC-72 y                
b) CB-A, CB-B, CB-O, CB-C y CB-D [39, 40]. 
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De acuerdo con los espectros de la figura 2.4, es claro que el negro de carbono no es 

químicamente inerte debido a la gran diversidad de grupos funcionales presentes en la 

superficie. Este hecho tiene efecto en las interacciones con las partículas metálicas soportadas 

con el negro de carbono, como son en los casos de diferentes procesos catalíticos: la reducción 

electroquímica de oxígeno, la oxidación de metanol, entre otros [41-43].   

 

Considerando que las características de los materiales de carbono como las formas 

alotrópicas, la morfología y la química superficial contribuyen en las propiedades finales del 

catalizador (la dispersión, tamaño de cristal y partícula del catalizador) y a su vez el rendimiento 

de la reacción de estudio. Es importante tener en cuenta dichas propiedades para seleccionar el 

mejor material soporte. En la práctica, estas características no son tomadas en cuenta, por esta 

razón gran parte de las publicaciones se han enfocado a la caracterización físico-química 

(difracción de rayos X; XRD, microscopía electrónica de transmisión; TEM, microscopía 

electrónica de barrido; SEM, análisis de dispersión de energía de rayos X; EDX, espectroscopía 

de rayos X de fotoelectrones; XPS y espectroscopía de infrarrojo por transformada de Fourier; 

FTIR) y electroquímica de los catalizadores soportados [8, 9, 13, 44-47]. En cuanto a la 

caracterización electroquímica se ha utilizado la técnica de impedancia electroquímica y 

voltamperometría cíclica para evaluar el catalizador soportado estrictamente sobre el proceso 

catalítico, de esta manera se determina la eficiencia o actividad catalítica del catalizador, pero 

no de la influencia que pudiera tener el soporte. En el caso de los materiales de carbono son 

sometidos a tratamiento de purificación o funcionalización para mejorar las interacciones del 

soporte-catalizador ya que los grupos funcionales son los responsables de este efecto, así mismo 

estos tratamiento permiten eliminar impurezas que pudieran afectar dicha interacción [22].  

 

Debido a que el carbono juega un papel muy importante en los procesos electroquímicos 

que ocurren en la interfase del electrodo (conductor eléctrico/conductor iónico), se describe en 

este capítulo, la metodología utilizada para la evaluación de diferentes materiales de carbono 

en forma de película utilizando sistemas electrolíticos de referencia, los cuales contienen 

especies electroactivas susceptibles de oxidar/reducir (un par redox) con transferencia de carga 

de diferente mecanismo: esfera interna y externa. El uso de estos sistemas permite caracterizar 

la respuesta electroquímica de materiales considerando la influencia de las interacciones 

interfaciales entre el material de electrodo y el par redox. Se evalúa la cinética de transferencia 
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de carga y la respuesta voltamperométrica. Y debido a que estos mecanismos fueron utilizados, 

a continuación se describen los principios de transferencia de carga. 

 

2.1.3 Teoría de transferencia de carga 
 

La electrocatálisis ocurre cuando a un mismo sobrepotencial, una determinada reacción 

electroquímica ocurre a velocidades diferentes (dependiendo del tipo de electrodo). Por lo tanto, 

la electrocatálisis depende de los fenómenos que se llevan a cabo en la interfase 

electrodo/electrolito. La región interfacial se caracteriza por la presencia de especies cargadas 

con una distribución no homogénea de cargas eléctricas que dan como resultado una diferencia 

de potencial entre el electrolito y el electrodo, está zona se denomina doble capa eléctrica. 

Dependiendo del potencial eléctrico en la interfase se obtienen corrientes capacitivas (no 

faradaicas) o corrientes faradaicas. Las corrientes no faradaicas se producen por el arreglo físico 

de los iones de la doble capa, mientras que las corrientes faradaicas están dadas por la 

transferencia de carga debido a los procesos de oxidación/reducción de las especies 

electroactivas. Las corrientes faradaicas son una medida directa de la velocidad de la reacción 

electroquímica que ocurre sobre la superficie del electrodo. Esta velocidad depende de dos 

factores: a) la velocidad con la que las especies electroactivas llegan y se alejan del electrodo 

desde o hacia el seno de la solución, proceso conocido como transporte de masa (difusión, 

convección y migración) y b) la velocidad a la cual los electrones se transfieren desde o hacia 

la superficie, proceso conocido como transferencia de carga o electrones [48, 49]. En donde la 

especie oxidada (Ox) se reduce por la ganancia de electrones desde el electrodo, por el contrario 

la segunda reacción ocurre cuando la especie reducida (Red) se oxidada liberando electrones 

hacia el electrodo. Esta reacción electroquímica simple se expresa de la siguiente manera: 

 

dReneOx
kc

ka


 

                                                     (2.1) 

 
 

Considerando  la reacción anterior, es importante tener en cuenta dos aspectos 

interesantes que están involucrados: 1) la  cinética (velocidad con que se lleva a cabo la 

reacción, la cual se expresa en términos de corriente, indicando la medida de la cantidad de 
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materia que se transforma) y 2) la termodinámica (la energía “potencial” necesario para que 

ocurra la reacción electroquímica). Desde estos dos puntos de vista es posible entender el 

comportamiento de las reacciones en el electrodo y evaluar los parámetros cinéticos que 

involucran la velocidad y la energía con la que ocurren los procesos de oxidación/reducción. 

 

Por otro lado, se dice que el sistema está en equilibrio cuando no existe un flujo de 

corriente a través de la reacción (2.1) y se caracteriza mediante la ecuación de Nernst, la cual 

vincula el potencial de electrodo con las concentraciones de los reactivos: 

 

 

red

ox'0 Ln
nF

RT
EE

C

C
                             (2.2) 

 
 

donde Cox y Cred son las concentraciones de la especie oxidada y reducida, respectivamente y 

Eo’ es el potencial formal. 

 

El potencial de equilibrio entre ambas reacciones (oxidación/reducción), la corriente 

parcial catódica (jc) es igual a la corriente parcial anódica (ja). Por lo tanto, la expresión (2.3) 

es igual a cero y a la magnitud de estas corrientes parciales son iguales a la densidad de 

corriente de intercambio (jo), en el potencial de equilibrio: 

 

aco jj j                                                     (2.3) 

 
 

Esta reacción se caracteriza por un flujo de electrones a través de la interfase electrodo-

electrolito en cantidades equivalentes a la velocidad de transformación de Ox a Red. 

Considerando la ecuación (2.1), la velocidad de la reacción se describe en términos de las 

constantes de velocidad catódica (kc) y anódica (ka), expresadas en cm/s. Así mismo, ésta 

reacción simboliza la ecuación cinética general para el proceso del electrodo y la corriente total 

involucrada en el proceso, la cual se describe de la siguiente manera: 

acT jjj                                                                 (2.4) 
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Las densidades de corriente catódicas (jc) y anódicas (ja) se asocian a las constantes kc y 

ka, las cuales se expresan como: 

 

Oxcc nFkj C                              (2.5) 

 

dReaa nFkj C                              (2.6) 

 

donde n, es el número de electrones involucrados en la reacción; F, constante de Faraday    

(96500 C/mol); COx y CRed son las concentraciones de la especie oxidada; y reducida en la 

superficie del electrodo respectivamente, expresada en mol/cm3. 

 

Por otro parte, la dependencia de las constantes de velocidad kc y ka, con la diferencia 

de potencial aplicado (E) durante la transferencia electrónica, se describen como: 

 







 
 E

RT

nF
expkk 0

c                             (2.7) 

 







 
 E

RT

nF
expkk 0

a                                                  (2.8) 

 

donde 0k es la constante de velocidad estándar,  y  son los coeficientes de transferencia 

catódicos y anódicos, respectivamente. En la mayoría de los casos se asume que  y  toman 

valores entre 0 y 1, generalmente de 0.5 para transferencia electrónica simple y se debe cumplir 

la siguiente igualdad: 

 

       1  , por lo tanto:  1                                             (2.9) 

 

Definiendo el sobrepotencial como la desviación del potencial del equilibrio

)EE( e  y utilizando la definición de densidad de corriente de intercambio (ecuación 2.3) 

a =0, se deduce la ecuación de Butler-Volmer [50, 51]. La cual involucra los parámetros 

cinéticos jo,  y  relacionados con la cinética de la reacción tanto catódica como anódica. Esta 
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ecuación expresa la velocidad de reacción de transferencia electrónica bajo la influencia de un 

campo eléctrico, en condiciones donde no hay efecto del transporte de masa; es decir en 

condiciones estacionarias, donde la concentración en la superficie del electrodo es 

esencialmente la misma en el seno de la solución. De esta manera, la ecuación se expresa como: 

 















 









 



RT

nF
exp

RT

nF
expjjj ac 0j                        (2.10) 

 

donde j, es la densidad de corriente total (A/cm2); 0j , la densidad de corriente de intercambio 

(A/cm2); , se define como el sobrepotencial (E-Ee) en V, donde E y Ee son el potencial 

aplicado y de equilibrio, respectivamente; T, temperatura (K); R, constante universal de los 

gases (8.31 J/mol K); α y , coeficientes de transferencia de carga catódico y anódico (u.a), 

respectivamente. A partir esta ecuación es posible determinar los parámetros cinéticos, los 

cuales proporcionan información acerca de la rapidez (velocidad) con que se lleva a cabo la 

reacción ( 0j ) y los coeficientes de transferencia de carga ( y ) son la energía asociada a la 

transformación de reactivo a producto. 

 

La ecuación de Butler-Volmer es considerada una ecuación fundamental de la cinética 

electródica, porque describe la variación de la densidad de corriente en función del 

sobrepotencial y de los coeficientes de transferencia de carga. Un gráfico de Ln j vs  muestra 

una relación lineal, en la cual se pueden evaluar los coeficientes de transferencia de carga 

mediante la pendiente (m) y la densidad de corriente de intercambio a través de la ordenada al 

origen (a) una representación gráfica de este comportamiento se muestra en la figura 2.5. Es 

importante mencionar que la ecuación (2.10) es válida y representa el comportamiento del 

proceso de activación del sistema, en donde no existe la contribución de transporte de masa, 

además de que las especies electroactivas involucradas en el proceso de transferencia de carga 

(ecuación 2.1) sean solubles. La figura 2.5 representa el comportamiento lineal de Ln j vs. 

bajo éstas condiciones de control cinético. 



Carbono como material soporte de catalizadores 
 

25 
 

 
Figura 2.5. Gráfico de Tafel en coordenadas de Ln j vs  para la reacción (2.1) con =0.5, T=298 K y 
j0= 10-6 A/cm2 [51]. 

 

 

Sin embargo, en la práctica varios procesos electroquímicos están enfocados a estudiar 

y controlar un solo proceso que puede ser el catódico (reducción de oxígeno, CO2, depósito 

metales, entre otros) o anódico (oxidación de metanol, compuestos orgánicos, procesos de 

corrosión, etc.) en los cuales, el interés es encontrar los parámetros cinéticos. Para esto, la 

ecuación de Butler-Volmer (ecuación 2.10) puede aplicarse a la aproximación de alto campo, 

la cual permite evaluar de manera independiente cada proceso. En esta aproximación, se hace 

un gráfico Ln j vs. , en el cual se aplica a valores altos de sobrepotencial (±100 mV), donde 

uno de los términos exponenciales se vuelve despreciable con respecto al otro, esto permite 

definir los términos independientes para cada proceso catódico y anódico, de acuerdo a las 

ecuaciones (2.11) y (2.12): 
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Rama catódica: 

    



RT

nF
LnjLn 0j           ac jj                    (2.11) 

Rama anódica:   





RT

nF
LnjLn 0j   ca jj                    (2.12) 

 

 

Estas ecuaciones (2.11 y 2.12) son conocidas como ecuaciones de Tafel. Y se pueden 

agrupar en la siguiente ecuación: 

 

 

 majLn                                                (2.13) 

 

donde a es la ordenada al origen y se obtiene la j0 y de la pendiente (m) se pueden obtener los 

valores de  y  (como se indica en las figura 2.5). 

 

Por otro lado, a sobrepotenciales muy pequeños y cercanos al equilibrio (dentro de los 

±10 mV), la curva densidad de corriente-potencial presenta una relación lineal j-η, conocida 

como la aproximación de bajo campo, en la cual ambos procesos de reducción y oxidación 

están predominando (ecuación 2.1). Los términos exponenciales de la ecuación (2.10) pueden 

ser desarrollados como expansiones de Taylor y para valores pequeños, 

RT

nF
 y 


RT

nF
, los 

primeros dos términos pueden ser combinados para obtener: 

 

 

     
RT

nF
j 0j                   para   1

RT

nF



                                  (2.14) 

 

Esta aproximación muestra la relación lineal de densidad de corriente-sobrepotencial, 

la cual es independiente del coeficiente de transferencia. La densidad de la corriente de 
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intercambio se determina mediante la pendiente, la cual tiene dimensiones de una resistencia 

conocida como resistencia de transferencia de carga Rct [50, 51]: 

 

0
nF

RT
Rct j

                                                              (2.15) 

 

Es importante mencionar que la ecuación de Butler-Volmer se aplica en condiciones 

ideales, donde predomina el proceso de activación y está definida para condiciones de control 

cinético. Sin embargo, en los procesos electroquímicos reales siempre existen otro tipo de 

contribuciones, de tal manera que el gráfico descrito en la figura 2.5 normalmente no se obtiene. 

Experimentalmente, las respuestas obtenidas son similares a las mostradas en la  figura 2.6, en 

donde se describen pendientes constantes o iguales a cero (recuadros rojos y negros, indicados 

en la figura), este comportamiento se debe a contribuciones asociados al transporte de masa.  

 

 

Figura 2.6. Gráficas de Tafel en coordenadas Ln |j| vs  obtenidas a partir de las respuestas 
experimentales obtenidas para Pt y GC en el sistema 10-2 M Fe2(SO4)3, /10-2 M FeSO4, 1 M H2SO4  a    
5 mV/s y 2500 rpm. 
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El proceso de transferencia de masa asocia a la especie electroactiva que debe seguir la 

ruta desde el seno de la solución (donde hay probabilidad de que ocurran reacciones químicas) 

a la superficie mediante un  proceso de transporte de masa como lo muestra la figura 2.7. 

Posteriormente, ocurre el proceso de transferencia de carga, el cual se puede llevar en el plano 

interno (IHP) o externo de Helmholtz (OHP), más adelante se explican los mecanismos. Debido 

a que regularmente las especies electroactivas (iones metálicos) están acompañadas por ligantes 

neutros (H2O, acuo; NH3 amino) o aniónicos (CN-, ciano; Br-, bromo; Cl- cloro) formando 

esferas de coordinación denominados complejos, tales como: 3
6 ])CN(Fe[ , 3

63 ])NH(Ru[ ,

2
43 ])[Cu(NH , ])[Ag(NH 23 , ]O)Ag(H[ 2

2 , 2
43 ])[Cu(NH , la transferencia de carga es 

compleja. Esto provoca que el proceso no sea tan rápido y se tenga otro tipo de complicación, 

es decir, que el proceso de transferencia de carga puede venir acompañado e influenciado por 

el transporte de masa. Bajo estas circunstancias, no es posible aplicar la ecuación de Butler-

Volmer de alto campo para determinar los parámetros cinéticos; sin embargo, si se llegará a 

aplicar, los resultados obtenidos mostrarían ambigüedad puesto que no se consideran las 

condiciones de control cinético. 

 

 

Figura 2.7. Ruta de transferencia de carga y esfera de coordinación [51]. 
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Una manera de poder minimizar los efectos de transporte de masa es trabajando en 

condiciones estacionarias o convectivas. A partir de las respuestas de j vs.  se describen las 

densidades de corrientes límite (mesetas) correspondientes al factor limitado por transporte de 

masa, la cual se define por la ecuación de Levich [52]: 

 

2/16/13/2
L DnF62.0j  C                (2.16) 

 

donde jL, es la densidad de corriente límite de difusión (A/cm2); C, es la concentración de la 

especie electroactiva (mol/cm3); n, es el número de electrones transferidos durante el proceso; 

D, el coeficiente de difusión (cm2/s); , es la viscosidad cinemática (cm2/s) para el agua es 0.01 

cm2/s; F, (96500 C/mol);   es la velocidad angular con la que gira el electrodo de disco o 

frecuencia angular ( 60/2 N , N es el número de rpm) expresada en rad/s.  

 

 

De esta manera, estas condiciones pueden ayudar a lograr tener el control cinético. Sin 

embargo, la respuesta mostrada en la figura 2.6 indica que no se puede aplicar la ecuación de 

Butler-Volmer. Entonces, para corregir las contribuciones por transporte de masa, en la 

literatura se han reportado diferentes métodos. El método de Iwasita [53, 54] permite evaluar 

los parámetros cinéticos evitando la influencia de problemas difusionales asociados a la 

densidad de corriente límite para que sólo se evalúe la contribución cinética.  

 

El método considera una reacción con una velocidad de transferencia de carga infinita. 

Esta reacción, es descrita en términos de corriente reversible (Irev) determinada exclusivamente 

por los parámetros que afectan la transferencia de masa: 
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Este método utiliza la relación entre la corriente reversible y la experimental (Irev e I 

experimental), mediante la introducción del parámetro adimensional “u” definido para la 

técnica de electrodo de disco rotatorio (EDR): 

1
I

I
u rev                                         (2.18) 

 

Para reacciones con corriente de intercambio finita, el parámetro u se define como: 
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                                                 (2.19) 

 

 

donde  es el sobrepotencial y A es el área del electrodo. Los parámetros
alimI y 

climI  

corresponden a los procesos anódicos y catódicos, respectivamente. 

  

La corriente reversible y el parámetro u fueron calculados para los sobrepotenciales 

experimentales. Los parámetros cinéticos de α, β y 0j se determinaron considerando altos 

sobrepotenciales: 

 

Rama catódica: 
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LnuLn
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Rama anódica: 
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A partir de un gráfico de –Ln u vs  se obtiene una línea recta tanto para la rama catódica 

como la anódica, de las cuales se pueden obtener los parámetros cinéticos, sin la contribución 

del transporte de masa. 

 
 
Las ecuaciones (2.20) y (2.21) se pueden generalizar en la siguiente ecuación:  
 

 

 mauLn                                                               (2.22) 
 

 

donde a es la ordenada al origen, de la cual se puede obtener j0 y de las pendientes (m) se 

estiman los valores de  y . 

  

 

Es importante mencionar que experimentalmente se han empleado sistemas ideales que 

ayudan a evaluar los procesos de transferencia de carga rápidos para electrodos planos. 

Considerado la ruta que debe seguir la especie electroactiva, dos mecanismos describen la 

pérdida de la esfera de coordinación, donde la transferencia de carga se lleva a cabo en dos 

sitios diferentes (plano interno o externo de Helmholtz), estos son conceptos adoptados de la 

teoría de la cinética y mecanismo de reacciones redox en fase homogénea [50].   

 

 

El mecanismo de esfera externa en fase homogénea es la más simple de todas la 

reacciones redox ya que sólo ocurre la transferencia de carga entre dos reactantes, en donde la 

esfera de coordinación permanece intacta durante el proceso. Es decir, el oxidante y el reductor 

no tienen en común ningún ligando por lo que puede facilitar la transferencia electrónica. En el 

caso de la interfase (reacciones heterogéneas), la transferencia de electrones ocurre en el plano 

externo de Helmholtz (OHP), en donde la esfera de coordinación de la especie electroactiva no 

interactúa directamente con el electrodo (figura 2.8), es decir permanece intacta durante el 

proceso [51, 55]. Comparando ambos conceptos, es claro que en reacciones redox en fase 

homogénea y heterogénea no ocurren interacciones de la esfera de coordinación del reactivo o 

bien especie electroactiva durante la transferencia de carga. Para este caso, las reacciones con 

mecanismos de esfera externa son independientes del tipo de material de electrodo. 
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Por otro lado, el mecanismo de esfera interna en fase homogénea, la esfera de 

coordinación de los reactantes comparten un ligando y forman un intermediario que actúa como 

puente entre los dos reactantes, lo cual significa que la esfera de coordinación sufre 

modificaciones. De la misma manera, cuando ocurre la transferencia de electrones en la 

interfase, la especie electroactiva interacciona directamente con el electrodo a través de un 

ligando común, en otras palabras, la especie electroactiva pierde una parte de la esfera de 

coordinación y se mueve cerca de la superficie del electrodo (figura 2.8), procediendo a 

interacciones débiles o fuertes con el electrodo, esto ocurre en el plano interno Helmholtz (IHP). 

Para este caso, las reacciones con mecanismos en el plano interno, se ven altamente 

influenciadas por el tipo de material de electrodo [51]. 

 

 

Figura 2.8. Representación esquemática de la interfase y sitios de reacción para el mecanismo de esfera 
externa (OHP) y esfera interna (IHP). 

 

En las primeras secciones de este capítulo se han descrito algunos conceptos relacionados 

a los diferentes soportes de catalizadores utilizados en reacciones heterogéneas en procesos 

electroquímicos, como son los materiales de carbono y sus propiedades físico-químicas. 
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Además, se han repasado los conceptos básicos de la cinética de transferencia de carga 

asociados a mecanismos de esfera externa e interna que han sido definidos para respuestas 

electroquímicas de electrodos planos como platino, oro y carbono vítreo, y para sistemas redox 

que son solubles. Considerando estos conceptos, es este estudio se emplean para evaluar 

diferentes materiales de carbono. Se emplean las técnicas electroquímicas de voltamperometría 

cíclica y disco rotatorio a para caracterizar electroquímicamente los materiales de carbono. La 

estrategia de trabajo que se plantea es evaluar el comportamiento electroquímico en dos 

sistemas electrolíticos modelo, para describir el mecanismo de transferencia de carga tanto 

cualitativa como cuantitativamente. Con la finalidad de comparar y validar la metodología de 

estudio, se evaluaron otros materiales de carbono (carbono activado, nanotubos de carbono 

purificados y sin purificar) para su uso como electrodo. Así mismo se evalúa la electroactividad 

de los grupos funcionales en ácido sulfúrico. 

 

 

Considerando que en este trabajo se utiliza el negro de carbono nanoestructurado 

comercial sin ningún tratamiento, se identifican los grupos funcionales que constituyen este 

material así como su posible influencia en la respuesta electroquímica. En la siguiente sección 

se presentan los resultados relacionados con la caracterización físico-química utilizando las 

técnicas FTIR y SEM y, electroquímica.  

 

 

2.2 Evaluación de la composición química superficial y 
morfología de las películas de carbono 

 
 

2.2.1 Determinación de los grupos funcionales del negro de carbono 
mediante espectroscopia infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) 

 

Considerando que los materiales de carbono contienen diferentes grupos funcionales, los 

cuales dependen del proceso de fabricación, el objetivo de esta actividad es caracterizar 

químicamente la composición química de la película nCB, ya que cualquier respuesta 

electroquímica pudiera estar afectada por algún grupo funcional.  
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Se empleó el electrodo de película de negro de carbono (nCB), el cual se prepara a partir 

de una tinta que contiene polvo de negro de carbono nanoestructurado comercial sin purificar, 

nafion (como aglomerante) y alcohol isopropílico (como disolvente). Para describir la 

composición química superficial de la película y la contribución de cada uno de sus 

componentes (principalmente carbono y nafion) se realiza un análisis de FTIR. Se prepararon 

tres muestras en forma de pastillas, en dos de ellas se mezcló bromuro de potasio (KBr) con 

polvo negro de carbono y película nCB, respectivamente y la tercera pastilla se preparó 

únicamente con KBr, en la cual se colocó 1 gota de nafion y se esperó a que se secara 

complemente para su medición (en el anexo A.2.4.1 se describe la preparación). 

 

En la figura 2.9 se muestra la comparación de las respuestas de transmitancia 

correspondientes al polvo de negro de carbono nanoestructurado (Columbian Chemicals 

Company), nafion (Aldrich) y la película nCB. Se muestran diferentes escalas de las respuestas 

de FTIR correspondientes a las vibraciones y estiramientos de bandas en el intervalo de 4000 a 

2500 cm-1 (figura 2.9a) y de 2000 a 600 cm-1 (figura 2.9b) para describir detalladamente la 

composición química superficial del material. Se observa que la película nCB muestra la 

contribución de los grupos funcionales del polvo de negro de carbono correspondientes al O-

H, C=O, C-O y C-H [28, 56] y que las señales del nafion CF2, S-O,     C-O-C y C-F [57] no se 

describen claramente, debido a que su presencia enmarcara las vibraciones de carbono como 

C=O, OH, C-H, por esta razón se muestra una disminución de las intensidades de transmitancia. 

Con este estudio se logró describir la composición química superficial de la película nCB, 

la cual es muy diversa, brindando un grado de reactividad química. Así mismo, se observó que 

la presencia del nafion enmascara ligeramente los grupos funcionales del carbono; sin embargo, 

estos son los que se muestran superficialmente.  
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Figura 2.9. Respuestas de FTIR correspondientes al polvo de negro de carbono (línea rosa), nafion (línea 
negra) y la película nCB (línea azul). 
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2.2.2 Morfología de las películas de negro de carbono mediante 
Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 
 

 

Con la finalidad de mostrar la morfología de la película nCB soportada sobre carbono 

vítreo (GC) de área geométrica de 0.0701 cm2 constante en función de la cantidad de la tinta. 

En la figura 2.10 se muestra la comparación de las superficies obtenidas mediante SEM y la 

imagen del GC. El GC muestra una superficie plana (figura 2.10a) y la película nCB con 

distintas cantidades de tinta correspondientes a: 0.0204 (1 µL), 0.0612 (3 µL) y                        

0.1020 mgcarbono (5 µL), respectivamente (figura 2.10b-d); se muestra una superficie porosa y 

homogénea con partículas esféricas aproximadas de 15 nm de diámetro con estructura de 

cadenas y alto grado de aglomeración.  

 

 

Figura 2.10. Imágenes de SEM correspondientes a los electrodos: a) carbono vítreo y                          
b-c) película nCB con diferentes cantidades de tinta (masa de carbono) indicadas en la imagen. 
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En las imágenes de SEM no se aprecia ninguna diferencia del efecto de la masa de 

carbono (material activo). Sin embargo, es importante mencionar que estas superficies de 

carbono van hacer utilizadas como electrodo de trabajo, por esta razón es interesante conocer 

cuál es su comportamiento electroquímico. Para evaluar estas diferencias, se realizó una 

voltamperometría cíclica en el sistema de ferricianuro de potasio y sulfato férrico. Esta 

información es muy importante porque de esto van a depender las características del electrodo 

de trabajo que se va a utiliza en todo el estudio. Así mismo seleccionar el electrodo más propicio 

con la cantidad de material activo más adecuada y que cumpla con el comportamiento típico de 

un electrodo metálico. 

 

La figura 2.11a-b muestra la comparación de las respuestas voltamperométricas, en 

coordenadas A/mgcarbono vs. E  obtenidas en los sistemas redox: a) 10-2 M K3Fe(CN)6,                    

1 M KCl y b) 10-2 M Fe2(SO4)3, 1 M H2SO4 correspondientes a películas nCB con diferente 

cantidad de carbono (indicada en la figura). Para el caso de las respuestas obtenidas en                 

10-2 M K3Fe(CN)6, 1 M KCl, se observan los procesos de reducción/oxidación de la especie 

electroactiva asociadas al potencial de pico catódico y anódico (Epc, Epa) y corrientes (Ipc, 

Ipa), donde la intensidad de corriente depende de la cantidad de masa. Considerando que se 

deposita mayor cantidad de masa en la misma área geométrica (0.0701 cm2), lo primero que se 

afecta es el espesor de la película, por lo que se tienen espesores diferentes en función de la 

masa. El hecho de mostrar menor corriente a una masa mayor (0.1020 mgcarbono) parecería que 

no se tiene acceso a toda la cantidad de masa, es decir a toda el área electroactiva. En este caso, 

se esperaba tener mayor área; sin embargo, las respuestas electroquímicas indican que no se 

tiene acceso. Para el caso de menor masa se observa mayor corriente, esto implica que la 

cantidad de masa contenida en la misma área geométrica está más dispersa sobre la superficie 

y el área vista por la interfase si es aprovechable.  

 

Para el sistema 10-2 M Fe2(SO4)3, 1 M H2SO4 (figura 2.11b) se observan los procesos de 

transferencia de carga debido al par electroactivo; sin embargo, en este caso en particular se 

observan respuestas capacitivas. Es importante mencionar que el sistema de sulfato férrico se 

ha considerado como un mecanismo de esfera interna, lo cual implica que existe una interacción 

directa de la especie electroactiva con la superficie, de tal manera que es posible que tanto la 

morfología (porosidad) y la química superficial afecten la forma de las curvas. De estas dos 
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características, parecería que los grupos funcionales descritos en el análisis de FTIR son los 

responsables de la respuesta capacitiva. Teniendo en cuenta las mismas consideraciones 

anteriores, el efecto de la masa y espesor son los que afectan la cantidad de corriente obtenida. 

 

 

 

Figura 2.11. Comparación de las respuestas voltamperométricas obtenidas a 20 mV/s en los sistemas:      
a) 10-2 M K3Fe(CN)6, 1 M KCl y b) 10-2 M Fe2(SO4)3, 1 M H2SO4 correspondientes a electrodos de 
película nCB con diferente cantidades de tinta indicadas en la figura. 
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En resumen, este estudio demostró que la cantidad de masa en la superficie es importante 

en la dispersión del carbono, ya que a menor cantidad de carbono mejor dispersión en el área 

geométrica. Por lo tanto, debido a la mayor dispersión, área y al buen comportamiento 

electroquímico similar a un electrodo conductor [58], se seleccionó la película con 0.0204 

mgcarbono para utilizarse como material de electrodo en todas las pruebas electroquímicas, este 

mismo criterio se utilizó para evaluar todas las películas de carbono. 

 

 

2.3 Caracterización electroquímica de las películas de 
carbono 

 

 

En la sección anterior, se seleccionó el electrodo de trabajo con una composición 

específica. Considerando que en este estudio se va elegir el material de carbono que será 

utilizado como soporte de catalizadores, se caracterizan diferentes candidatos como: el negro 

de carbono nanoestructurado (nCB), nanotubos de carbono purificados (MWCNTs) y sin 

purificar (MWCNTs*), todos ellos en forma de película. Para evaluarlos se utilizan sistemas 

redox de respuesta conocida por su mecanismo de transferencia de carga de esfera externa 

(ferricianuro de potasio) e interna (sulfato férrico); se definen de esta manera porque así se 

comportan en la cinética de un electrodo metálico. Previo a evaluar dichos materiales, la 

metodología que se plantea es la siguiente: se caracteriza la morfología mediante SEM, se 

emplea la técnica de voltamperometría cíclica para evaluar la electroactividad de los grupos 

funcionales en el sistema de ácido sulfúrico y la aplicación de los mecanismos de transferencia 

de carga en el material de carbono activado DLC, el cual ha sido diseñado como material 

propicio para almacenar carga, es decir un capacitor. Este material es utilizado como un 

sensador que dará criterios para determinar su validez, si este material no permite la 

transferencia de carga, esto significa que el material está bien diseñado y que 

independientemente del mecanismo de esfera externa o interna, este responde como tal. 

Considerando la estrategia planteada se evalúan las películas nCB, MWCNTs y MWCNTs*, 

las cuales se comparan con los electrodos de disco como: platino (Pt) y carbono vítreo (GC). 

Así mismo, se evalúa el área electroactiva de las películas mediante métodos físicos y 

electroquímicos. Finalmente mediante la técnica de disco rotatorio se estudia la influencia en 
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los parámetros cinéticos empleando los mecanismos de transferencia de carga de esfera externa 

e interna.  

 

Previo a mostrar las respuestas voltamperométricas, en la figura 2.12 se muestra la 

comparación de las imágenes de SEM de los electrodos de platino y carbono vítreo a 500 nm y 

el electrodo de carbono (película ACDLC) a una escala menor (200 nm), con la finalidad de 

apreciar mejor la morfología. El Pt y GC muestran una superficie plana y se observan ligeras 

líneas ocasionadas por los tratamientos mecánicos de limpieza; en el caso de la película ACDLC 

se observa una superficie porosa constituida por partículas individuales que se aglomeran 

formando cúmulos. 

 

 

Figura 2.12. Imágenes de SEM: a) Pt, b) GC) y c) película ACDLC. 
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2.3.1 Evaluación de la película ACDLC en el sistema 1 M H2SO4 

 

El carbono activado es un material que tiene múltiples aplicaciones y debido a la fácil 

modificación de la química superficial, se han diseñado materiales para usos específicos, uno 

de ellos es como electrodo para capacitores electroquímicos llamados de doble capa (DLC, por 

sus siglas en inglés). Este material se caracteriza por tener buena eficiencia de almacenamiento 

de carga debido a que presenta una elevada área superficial dada a su estructura micro y 

mesoporosa; además, es un material de bajo costo que se encuentra disponible comercialmente 

con diferentes propiedades fisicoquímicas y es muy utilizado como un material idóneo para 

evaluarlo, modificarlo químicamente y comparar la eficiencia de almacenamiento de carga con 

nuevos materiales.  

 

Para evaluar la electroactividad de algunos grupos funcionales y la estabilidad de los 

materiales de carbono se utiliza el sistema de ácido sulfúrico, en el cual no existe ninguna 

especie electroactiva en solución. Este medio es comúnmente empleado para evaluar carbono 

activado y nanotubos de carbono utilizados para capacitores electroquímicos [59].  

 

En la figura 2.13 se muestra la respuesta voltamperométrica de la película ACDLC 

obtenida en el sistema 1 M H2SO4 a 20 mV/s correspondientes a tres ciclos sucesivos. El barrido 

se inició en dirección negativa con respecto al potencial de corriente nula. En todos los casos, 

se presenta la respuesta capacitiva típica para este material y la corriente permanece constante 

en casi todo el intervalo de potencial entre -0.7 y 0.3 V vs Hg/Hg2SO4/ K2SO4 sat., esto indica 

que el electrodo de película ACDLC es estable. Así mismo, se describen pequeños hombros 

(m1 y m2) atribuidos a grupos funcionales que contienen oxígeno [27, 60]. En trabajos recientes, 

se ha reportado [28, 61] que m1/m2 se asocian a la reducción/oxidación de la 

quinona/hidroquinona, este par es responsable mayoritariamente de la respuesta 

pseudocapacitiva. Para ambos grupos funcionales el potencial donde se describen son muy 

similares entre sí (es alrededor de -0.22 V) y al mostrarse en el sistema de 1 M H2SO4 indican 

que son electroactivos. En la figura 2.13 insert se muestra la comparación de las respuestas 

voltamperométricas obtenidas a 20, 100 y 200 mV/s. En todos los casos se observa un 

comportamiento similar a 20 mV/s y la corriente capacitiva aumenta en función de la velocidad 

de barrido. Este estudio permitió determinar la presencia del par quinona/hidroquinona 
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presentes en la película ACDLC, la estabilidad del mismo y su comportamiento capacitivo 

típico. Es importante mencionar que a pesar que no existe una especie electroactiva en solución 

y que en los extremos de potencial ocurre el proceso de transferencia de carga asociados a la 

reducción/oxidación del agua y en el intervalo interno de potencial no ocurre ningún proceso; 

parecería que el sistema se comporta como si fuera de esfera interna puesto que permite que se 

manifiesten los grupos funcionales electroactivos. 

 

 

 
Figura 2.13. Respuestas voltamperométricas obtenidas sobre la película ACDLC en el sistema                   
1 M H2SO4 a 100 mV/s durante 3 ciclos. En el insert se muestran las respuestas a diferentes velocidades 
de barrido indicadas en la figura.  
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2.3.2 Evaluación voltamperométrica de los diferentes mecanismos de 
transferencia de carga en el electrodo de película porosa (carbono 
activado DLC) 

 
 

En la sección siguiente se presenta el estudio voltamperométrico empleando carbono 

activado DLC como material modelo para evaluar su comportamiento electroquímico y validar 

el uso de los diferentes mecanismos de transferencia de carga antes mencionados.  

 

En este caso en particular, se preparó una tinta que contiene polvo de carbono activado 

DLC, alcohol isopropílico y nafion para la elaboración del electrodo de película de carbono 

activado ACDLC (ver detalles experimentales en el anexo A.2.2), el cual se utiliza como 

electrodo de trabajo en el sistema 10-2 K3Fe(CN)6, 1 M KCl (conocido por su transferencia de 

carga de esfera externa) para evaluarlo y se compara la respuesta con electrodos conductores 

como el platino (Pt) y el carbono vítreo (GC). Considerando que el ACDLC se ha diseñado 

como material para Capacitores Electroquímicos, se espera que la respuesta electroquímica de 

corriente-potencial sea la típica de un capacitor, es decir rectangular simétrica que representa 

la acumulación de carga y la descarga, aún en presencia de especies electroactivas, es decir que 

la transferencia de carga sea nula.  

 

 
2.3.2.1 Transferencia de carga de esfera externa en el sistema              

10-2 M K3Fe(CN)6, 1 M KCl 
 

 

La figura 2.14 muestra la comparación de las respuestas voltamperométricas obtenidas 

a diferentes velocidades de barrido correspondientes al Pt, GC y película ACDLC en el sistema  

10-2 M K3Fe(CN)6, 1 M KCl. El barrido se inició en dirección negativa con respecto al potencial 

de corriente nula de cada sistema. El intervalo de potencial de trabajo es característico de cada 

material de electrodo. Se observa que las respuestas voltamperométricas obtenidas sobre el 

electrodo de Pt y GC son similares, en las cuales se describe la presencia de un máximo de 

corriente asociado al potencial de pico catódico (Epc) de la reducción de la especie 

electroactiva de ferricianuro de potasio [Fe(CN)6]3- a ferrocianuro de potasio [Fe(CN)6]4-, al 
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invertir la dirección del barrido se describe el máximo de corriente con potencial de pico 

anódico (Epa) asociado al proceso de oxidación de la especie [Fe(CN)6]4- formado como 

producto en la interfase y regenerando la especie inicial de [Fe(CN)6]3-, como lo indica la 

reacción siguiente para el sistema reversible: 

 

 

    


  4
6

3
6 )CN(Fee1)CN(Fe                                       (2.23) 

 

 

En cambio, las respuestas voltamperométricas del electrodo de película ACDLC 

muestran un comportamiento capacitivo en casi todo el intervalo de potencial de trabajo (figura 

2.14c). Se describen ligeros hombros m1 y m2, los cuales están asociados al proceso de 

transferencia de carga puesto que los procesos de reducción/oxidación de                         

[Fe(CN)6]3-/[Fe(CN)6]4- se presentan alrededor de -0.2 y 0.3 V, respectivamente similares al 

electrodos de disco de platino. Considerando, las respuestas obtenidas a 100 mV/s de tres ciclos 

sucesivos (figura 2.14c insert), se observa efectivamente el proceso de transferencia de carga, 

el cual es enmascarado por la respuesta capacitiva. 

 

 

Con esto se demuestra, que a pesar que se encuentra una especie electroactiva en 

solución, la respuesta capacitiva de la película ACDLC predomina, esto quiere decir, que el 

material efectivamente se comporta como un material que acumula carga. La morfología 

(porosidad) y la composición química superficial son los responsables de dicho 

comportamiento; por lo tanto, este material no responde a un proceso de transferencia de esfera 

externa. Como en el caso de los electrodos de Pt y GC que muestran respuestas similares e 

independientes del tipo de electrodo. Este comportamiento es característico de un mecanismo 

de transferencia de carga de esfera externa, puesto que el proceso de transferencia de carga se 

lleva a cabo en el plano externo de Helmholtz (como lo muestra la figura 2.8) 
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Figura 2.14. Respuestas voltamperométricas obtenidas sobre los electrodos de: a) Pt, b) GC y                    
c) película ACDLC en el sistema de 10-2 M K3Fe(CN)6, 1 M KCl a diferentes velocidades de barrido 
(10, 20, 50, 75, 100, 150, 200 mV/s). 
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2.3.2.2 Transferencia de carga de esfera interna en el sistema                
10-2 M Fe2(SO4)3, 1 M H2SO4  

 

 
Siguiendo la estrategia de trabajo, en esta sección se presenta la evaluación y 

comparación de las respuestas electroquímicas obtenidas sobre los electrodos de disco y la 

película ADLC empleando el sistema de mecanismo de transferencia de carga de esfera 

interna. En la figura 2.15 se muestran las respuestas voltamperométricas obtenidas sobre los 

diferentes electrodos (indicados en la figura) en el sistema 10-2 M Fe2(SO4)3, 1 M H2SO4 a 

diferentes velocidades de barrido. El barrido se inició en dirección negativa con respecto al 

potencial de corriente nula. El intervalo de potencial de trabajo es característico de cada 

material. De manera general, las respuestas electroquímicas de todos los electrodos estudiados 

en este sistema son mecanismos de transferencia de carga de esfera interna, por lo que son 

dependientes del tipo de electrodo. Para los electrodos de Pt y GC se describe el proceso 

catódico (Epc) asociado a la reducción del Fe(III)-SO4
2- a Fe(II)-SO4

2- y al invertir el barrido 

se describe el proceso anódico (Epa) asociado a la oxidación del Fe(II)-SO4
2- generado en la 

interfase que se oxida a Fe(III)-SO4
2-. Para el caso de GC, los procesos están desplazados a 

potenciales más positivos y negativos que en Pt, esto indica que demandan más energía. 

  




  2
4

2
4 SO)II(Fee1SO)III(Fe                         (2.24) 

 

En el caso de la película ACDLC, se presenta un comportamiento capacitivo, además se 

describen dos mesetas (m1 y m2) que se asocian posiblemente al proceso de transferencia de 

carga antes mencionados, donde participa la especie Fe(III)-SO4
2-. Sin embargo, es importante 

mencionar que la corriente total de la película ACDLC tiene contribuciones de acumulación 

de carga y transferencia de carga a esto se le conoce como comportamiento pseudocapacitivo, 

que se muestra en la figura 2.15c. Una manera de verificar si m1 y m2 corresponden a la 

transferencia de carga del Fe(III)-SO4
2- es evaluar la relación de la corriente de pico catódica 

en función de 1/2. La relación lineal indicaría que el proceso está controlado por difusión de 

la especie electroactiva del seno de la solución al electrodo. 
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Figura 2.15. Respuestas voltamperométricas obtenidas sobre los electrodos: a) Pt, b) GC y                          
c) película ACDLC el sistema: 10-2 M Fe2(SO4)3, 1 M H2SO4 a diferentes velocidades de barrido. 
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En la figura 2.16 se muestra la relación lineal de las -Ipc vs. 1/2, se observan dos 

pendientes, las cuales muestran una ligera linealidad con pendiente 0.9867, esto indica que el 

proceso controlado por difusión tiene probablemente la contribución del par 

quinona/hidroquinona correspondientes a la superficie química del ACDLC.  

 

 

Figura 2.16. Relación de -Ipc vs. v1/2 obtenida de las respuestas de la figura 2.15c sobre la película 
ACDLC en el sistema 10-2 M Fe2(SO4)3, 1 M H2SO4. 

 

Entonces, con la finalidad de mostrar si efectivamente el proceso de transferencia de 

carga esta acoplado, en la figura 2.17 se muestra la comparación de las respuestas 

voltamperométricas de la película ACDLC obtenidas en el sistema 10-2 M Fe2(SO4)3,                     
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2-. Es importante mencionar que el 

proceso m1 aparece a un potencial muy cercano a M1, este comportamiento puede indicar que 

el proceso de transferencia de carga del par Fe(III)-SO4
2-/Fe(II)-SO4

2- puede estar combinado 

con el proceso de reducción/oxidación del par quinona/hidroquinona, que provoca se describa 
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Figura 2.17. Comparación de las respuestas voltamperométricas obtenidas sobre la película ACDLC en 
el sistema 1 M H2SO4 y 10-2 M Fe2(SO4)3, 1 M H2SO4 a 100 mV/s.  
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En general, se puede decir que la composición química y la morfología de la película 

ACDLC son los responsables del comportamiento capacitivo y que independientemente del 

tipo de mecanismo, este acumula carga; por lo tanto, este estudio permitió evaluar su 

comportamiento electroquímico.  

 

Considerando los resultados obtenidos, se propone la misma metodología para evaluar el 

comportamiento de películas de negro de carbono (nCB), nanotubos de carbono purificados 

(MWCNTs) y sin purificar (MWCNTs*). Con la finalidad de caracterizar las interfases así 

como su uso como soportes catalíticos utilizando los criterios de transferencia de carga, es 

importante mencionar que esta teoría fue hecha para electrodos sólidos y en este caso los 

electrodos son de otra naturaleza; sin embargo, de alguna manera se evaluaron los límites de 

aplicación de esta teoría.  Es decir, si estos sistemas son válidos para la evaluación y 

caracterización interfacial de otros materiales de carbono. A continuación se presenta la 

evaluación voltamperométrica en medio ácido para describir la actividad de los grupos 

funcionales presente en los materiales de carbono (negro y nanotubos de carbono), así como 

su estabilidad y finalmente evaluar el comportamiento electroquímico en los diferentes 

mecanismos de transferencia de caga. 

 

 

2.3.3 Evaluación de películas de nanotubos y negro de carbono en el 
sistema 1 M H2SO4 

 
 

Previo a mostrar las respuestas voltamperométricas, se presenta una caracterización 

física de las superficies de los materiales de carbono mediante un análisis de SEM, con la 

finalidad de describir la morfología. En la figura 2.18 se muestra la comparación de las 

imágenes de SEM (misma escala y amplitud) correspondientes a las películas de: nCB, 

MWCNTs y MWCNTs*. La película nCB muestra una superficie porosa y homogénea, con 

un tamaño de partícula aproximado de 15 nm de diámetro. Las películas MWCNTs y 

MWCNTs* muestran una morfología en forma de cilindros con gran polidispersidad en el 

valor del diámetro. El MWCNTs presenta diámetros entre 25 y 75 nm con una longitud del 

orden de micras. La película MWCNTs* presenta diámetros más grandes (150 nm). Para estas 
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últimas películas se logran observar zonas negras correspondientes al soporte conductor de 

carbono vítreo (círculo punteado rojo). 

 

 

 Figura 2.18. Imágenes de SEM obtenidas (a la misma escala y amplitud) de diferentes películas de 
carbono indicadas en la figura. 
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A continuación se presentan los resultados correspondientes a la evaluación de las 

interfases en un sistema electrolítico de ácido sulfúrico en ausencia de un par redox, con la 

finalidad de mostrar la electroactividad de los grupos funcionales de los materiales de carbono. 

Se realizó un estudio voltamperométrico en el sistema 1 M H2SO4 a diferentes velocidades de 

barrido. En todos los casos, el barrido se inició en dirección negativa con respecto al potencial 

de corriente nula de cada sistema donde se utilizaron diferentes electrodos de trabajo (nCB, 

MWCNTs y MWCNTs*), de esta manera en la figura 2.19 se muestran las respuestas 

voltamperométricas correspondientes a tres ciclos sucesivos a 100 mV/s.  

 

Para el electrodo de película nCB se observa una respuesta de corriente capacitiva en todo 

el intervalo de potencial de trabajo, la cual se conserva y aumenta con la velocidad de barrido 

(figura 2.19a insert), este comportamiento se debe a la acumulación de carga iónica en la 

interfase electrodo/electrolito. Es importante destacar que en la figura 2.9 correspondiente al 

análisis de FTIR de la película nCB, se observó la presencia de diferentes grupos funcionales, 

los cuales no muestran electroactividad en este sistema; sin embargo, parecería que los grupos 

funcionales que no son electroactivos (como el C-O) también son los responsables de la 

respuesta capacitiva, como en el caso de la película ACDLC. 

 

En el caso de los electrodos de películas de nanotubos de carbono se muestran respuestas 

diferentes a la anterior, lo cual indica que los grupos funcionales contenidos son electroactivos. 

En el caso del electrodo de película MWCNTs se muestra para el primer ciclo (línea negra) un 

ligero hombro m1 asociado a la reducción de un grupo funcional en la superficie del material; 

posteriormente al invertir la dirección del barrido se describe un hombro de corriente (m2) 

asociado a la oxidación posiblemente de m1; continuando con el barrido se describe un máximo 

de corriente m3. Para el segundo y tercer ciclo se aprecia una meseta m4 y el proceso m1 aparece 

con corriente menor, al invertir el barrido se describe m2 y aparece m5, mientras que m3 

desaparece conforme aumentan los ciclos. De estas respuestas se puede decir que m1 y m2  están 

asociados, mientras que m4 y m5 se corresponden. Considerando lo reportado en la literatura y 

el valor de potencial de la quinona /hidroquinona, se identifican con el par redox m4/m5; 

mientras que m1/m2 pueden ser la reducción /oxidación de grupos oxigenados de carbono (C-
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O, C=O) [28]. El proceso en m3, puede estar asociado a dos fenómenos: uno de ellos se debe a 

una especie adsorbida en la superficie, ya que conforme aumenta el número de ciclos este 

desaparece o bien corresponde a la especie electroactiva que proviene de m2 ya que aparece 

únicamente en el primer ciclo y la corriente aumenta conforme aumenta la velocidad de barrido 

(figura 2.19b insert), este comportamiento con la velocidad de barrido es similar al de una 

especie soluble que difunde hacia el electrodo, en la literatura no se ha reportado este 

comportamiento. Es posible que pueda estar relacionado a un intermediario de la oxidación del 

C-O y C=O. Finalmente para la película MWCNTs*, la respuesta es independiente del número 

de ciclos; sin embargo, la corriente aumenta en función de la velocidad de barrido (figura 2.19c 

insert), se describen ligeros hombros m1 y m2, los cuales aparece aproximadamente en -0.3 V 

y corresponden a la reducción/oxidación de grupos oxigenados presentes en la superficie del 

material, del tipo    C-OH ya reportados en [62].  

 

Los resultados obtenidos en el sistema electrolítico de 1 M H2SO4 en ausencia de especies 

electroactivas, permitieron describir la electroactividad de los materiales de carbono, para el 

caso de la película nCB no se manifestó la presencia de algún grupo funcional electroactivo; la 

respuesta capacitiva se debe a la acumulación de carga iónica en la interfase y a la química 

superficial. Comparando los nanotubos purificados (MWCNTs) y sin purificados (MWCNTs*), 

es evidente que el proceso de purificación provoca actividad electroactiva de algunos grupos 

funcionales. Es importante mencionar que los electrodos de película nCB y MWCNTs* 

mantienen un comportamiento similar en función de las diferentes velocidades de barrido, esto 

indica que los materiales son estables en este medio, en cambio la película MWCNTs muestra 

estabilidad después del segundo ciclo,  ya que en el primero ocurre una limpieza superficial del 

material.  

 

Este estudio demuestra que la respuesta voltamperométrica en ácido sulfúrico depende 

del tipo de electrodo y de la química superficial. Esto indica que los tres materiales evaluados 

tienen una química superficial diferente, a continuación se presenta su evaluación en los dos 

sistemas de transferencia de carga. 
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Figura 2.19. Respuestas voltamperométricas obtenidas sobre las películas: a) nCB, b) MWCNTs y          
c) MWCNTs* en el sistema 1 M H2SO4 a 100 mV/s. En el insert se muestran las respuestas a diferentes 
velocidades de barrido indicadas en la figura. 
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2.3.4 Evaluación voltamperométrica de los diferentes mecanismos de 
transferencia de carga en electrodos de películas de nanotubos y negro 
de carbono 

 
 
2.3.4.1 Transferencia de carga de esfera externa en el sistema                      

10-2 M K3Fe(CN)6, 1 M KCl 
 

 

En esta sección se presenta la caracterización interfacial y el comportamiento 

electroquímico de los diferentes electrodos de película empleando el sistema de mecanismo de 

esfera externa. La figura 2.20a-c muestra las respuestas voltamperométricas obtenidas sobre 

las películas nCB (0.0204 mgcarbono), MWCNTs (0.0046 mgcarbono) y MWCNTs*                 

(0.0072 mgcarbono) en el sistema 10-2 M K3Fe(CN)6, 1 M KCl a diferentes velocidades de barrido 

(la masa de carbono de cada electrodo se muestra entre paréntesis). Para todos los casos, se 

observan los máximos de corriente y los potenciales de pico catódicos y anódicos (Epa, Epc) 

asociados a la reducción y la oxidación del [Fe(CN)6]3- y [Fe(CN)6]4-, respectivamente. Los 

máximos de corriente presentan una magnitud diferente y aparecen en valores de potencial 

similares para los electrodos de película nCB y MWCNTs, las respuestas tiene un 

comportamiento similar a los electrodos de disco (figura 2.14a-b), esto indica que dichos 

electrodos no dependen de la naturaleza del electrodo; por lo tanto, estos materiales responden 

al mecanismo de transferencia de carga de esfera externa. Para el caso del electrodo 

MWCNTs*, los máximos de corriente son de magnitud menor que el MWCNTs y mayor que 

nCB, y la escala de potencial está desplazada con respecto a los demás electrodos. Para este 

material, la respuesta voltamperométrica obtenida no muestra similitud con los electrodos 

porosos (nCB y MWCNTs) y planos (Pt y GC), esto indica que posiblemente la presencia de 

la química superficial del material sea la responsable de la alta contribución capacitiva, por 

esta razón el proceso de trasferencia de carga de esfera externa se ve afectado. Entonces se 

puede decir que el material no responde al mecanismo de transferencia de carga de esfera 

externa rápida. La figura 2.20d muestra la comparación de las respuestas a 20 mV/s, los valores 

de corriente en (A/mgcarbono) son mayores para MWCNTs seguidos de MWCNTs* y siendo el 

nCB el de menor corriente.  
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Figura 2.20. Respuestas voltamperométricas obtenidas sobre los electrodos: a) nCB, b) MWCNTs,         
c) MWCNTs* en el sistema: 10-2 M K3Fe(CN)6, 1 M KCl a diferentes velocidades de barrido y                    
d) Comparación de la película nCB (línea negra gruesa), MWCNTs (línea gris gruesa) y MWCNTs*, 
(línea negra delgada) a 20 mV/s. 
 

 

 

Se sabe que el parámetro voltamperométrico ΔEp definido mediante la ecuación (2.25) 

permite determinar cualitativamente la rapidez de transferencia de carga [48]: 
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donde R es la constante universal de los gases ideales (8.314 J/mol K), T es la temperatura 
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intercambiados en la reacción electroquímica. Para una reacción reversible de transferencia 

electrónica rápida se debe cumplir la siguiente igualdad, cuando n=1: 

 

)V(059.0EpcEpaEp                                    (2.25’) 

 

En la tabla 2.2 se muestran los valores obtenidos en el sistema [Fe(CN)6]3-, donde el Ep 

para la película nCB y MWCNTs son muy cercanos al orden de magnitud que indica en la 

ecuación anterior y comparables al Pt; la variación en la magnitud se puede deber al hecho de 

que tanto nCB y MWCNTs son electrodos porosos y que las condiciones energéticas son 

diferentes a las que muestra un electrodo sólido. Para GC y MWCNTs*, los Ep son muy 

alejados del valor que se reporta en la ecuación 2.25’, indicando que la transferencia de carga 

es lenta. Para el GC se han reportado valores cercanos al determinado, el cual ha sido sometido 

a tratamientos térmicos para que el proceso de transferencia de carga sea rápido [28]; este tipo 

de comportamiento se debe probablemente a que estén implicados otros procesos como las 

adsorción [63]. Finalmente para el MWCNTs* está involucrado la influencia de los grupos 

funcionales de la superficie. 

 

 

Tabla 2.2. Valores de ΔEp de los electrodos de disco y películas de carbono obtenidos de las 
respuestas de voltamperometría del sistema 10-2 M K3Fe(CN)6, 1 M KCl (parámetros obtenidos 
a 20 mV/s). 

Sistema 

Ep=Epa-Epc (V) 

Pt GC nCB MWCNTs MWCNTs* 

Fe(CN)63- 0.067 0.141 0.081 0.074 0.290 

 

 

Considerando la ecuación de Randles-Servick [64]:  

 

2/12/12/35 Dn)10x69.2(Ip  AC                                         (2.26) 
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donde Ip es la corriente de pico (A), n es el número de electrones intercambiados, C es la 

concentración de la especie electroactiva (mol/cm3), D es el coeficiente de difusión de la especie 

electroactiva (cm2/s), A es el área electroactiva (cm2) y  es la velocidad de barrido (V/s). Esta 

ecuación guarda una relación lineal de la corriente de pico con la velocidad de barrido para un 

proceso controlado por difusión. En la figura 2.21a se muestra la comparación de las corrientes 

de pico catódico (Ipc en A/mgcarbono) para los diferentes electrodos de película de carbono 

porosos y en la figura 2.21a insert los electrodos planos como platino y carbono vítreo (Ipc en 

A), ambos materiales en función de (1/2); los cuales obedecen a la ecuación de Randles-Servick 

para una difusión perpendicular al plano del electrodo. Es importante mencionar que las 

respuestas de los electrodos de disco se muestran en el insert, con la finalidad de comparar 

únicamente su comportamiento con respecto a los electrodos de película de carbono. 

Considerando que la morfología de estos electrodos es porosa, el comportamiento lineal 

obtenido indica que el tipo de difusión es independiente del tipo de superficies sean sólidas o 

mesoporosas en sistemas electrolitos con mecanismos de carga de esfera externa, puesto que 

no existe una interacción directa de la especie electroactiva con la superficie. 

  

 

De la ecuación (2.26), se define la pendiente (m) como: 

 

2/12/35 Dn)10x69.2(m AC                                                (2.27) 

 

 

Considerando los valores de los parámetros constantes para el sistema de ferricianuro 

de potasio en 1 M KCl: n=1, C= 110-5 mol/cm3, D=7.6310-6 cm2/s [65], la ecuación anterior 

se expresa como:  

 

 A31043.7m                                                  (2.27’) 
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Esta ecuación indica la proporcionalidad entre la pendiente y el área electroactiva, la cual 

se asocia a la variación del área. En la figura 2.21a se muestra que las pendientes tienen 

diferentes valores, esto indica que el área electroactiva es diferente para cada electrodo, ya que 

el único parámetro que puede afectar el valor de la pendiente (m) sería A, sí bien en esta sección 

no se presentan los valores, las diferencias de las pendientes implican que hay áreas 

electroactivas diferentes, con la siguiente relación: 

 

 

             A GC > A Pt;    área de los electrodos sólidos (cm2); 

 A MWCNTs > A MWCNTs*  > A nCB   área de los electrodos de película porosas (cm2/mgcarbono) 

 

 

En una sección más adelante se reporta un análisis detallado de la evaluación del área 

electroactiva mediante diferentes métodos. 

 

 

Por otro lado, la relación de corrientes de pico (Ipa/Ipc) dan información sobre la 

eficiencia de la reacción, es decir relaciona la corriente que se utiliza en la oxidación del 

producto recién generado en la interfase y la cantidad de corriente utilizada en la reducción 

(consumo del reactivo). En el caso de los electrodos de película MWCNTs y nCB muestran 

una relación muy cercana a la unidad y similar al Pt y GC (figura 2.21b insert) con valores del 

90%, mientras que el electrodo de MWCNTs* presenta valores aproximados de 0.80.  

 

 

 

 



Carbono como material soporte de catalizadores 
 

60 
 

 

                             

Figura 2.21. a) Corriente de pico catódica (-Ipc) vs. v1/2 y b) Ipa/Ipc vs. v obtenida de las respuestas de 
las figuras 2.14 y 2.20 sobre los electrodos: nCB ( ), MWCNTs ( ) y MWCNTs* ( ) y el 
insert se compara el Pt ( ), GC ( ) en el sistema 10-2 M K3Fe(CN)6, 1 M KCl. 
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Considerando los resultados de Ep, los electrodos nCB y MWCNTs pueden clasificarse 

como interfases que responden al mecanismo de transferencia de carga de esfera externa y 

rápida, similar al platino. Respecto al electrodo GC y MWCNTs*, el valor de Ep indica 

transferencia de carga lenta. Para el GC ya se sabe y se ha reportado una transferencia de carga 

lenta en este sistema [66]. En el caso de MWCNTs* probablemente están asociados a la química 

superficial. Por otra parte, los parámetros voltamperométricos que permiten evaluar la 

eficiencia de reacción son la corriente de pico catódica y anódica. Los resultados de la relación 

de corriente de pico (Ipa/Ipc) presentan eficiencias muy similares, excepto para el MWCNTs* 

cuyo valor es alrededor de 70%, esto confirma que la interfase involucra interacciones que 

pueden deberse a la presencia de las impurezas que contienen, como ciertos grupos funcionales.  

 

Finalmente, se recuerda que el nCB es un material comercial y se utilizó en este trabajo 

sin purificación (sección 2.2.1), el estudio de FTIR mostró la composición química de la 

superficie, destacándose la presencia de grupos carbonilos y enlaces C-F, lo que indica que 

tiene una superficie químicamente activa. Considerando la repuesta voltamperométrica indica 

que los grupos funcionales no son electroactivos y no influyen en el comportamiento 

electroquímico.  

    

2.3.4.2 Transferencia de carga de esfera interna en el sistema                      
10-2 M Fe2(SO4)3, 1 M H2SO4 

 

Hasta el momento, se han caracterizado las condiciones interfaciales de los materiales en 

el sistema de esfera externa, en la cual no existe una interacción directa con la composición del 

material. Este sistema únicamente ha servido para evaluar la velocidad en la transferencia de 

carga en un sistema con una especie electroactiva en solución. En el sistema de esfera interna, 

la transferencia de carga se da en el plano interno de Helmholtz y en donde existe una 

interacción entre el ion electroactivo y el material de electrodo de una manera directa. El uso 

de este sistema es para evaluar como la transferencia de carga del ion electroactivo se ve 

afectada por éstas interacciones. 
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En la figura 2.22 se muestran las respuestas voltamperométricas obtenidas sobre los 

diferentes electrodos en el sistema 10-2 M Fe2(SO4)3, 1 M H2SO4 a diferentes velocidades de 

barrido. El barrido se inició en dirección negativa con respecto al potencial de corriente nula. 

El intervalo de potencial de trabajo es característico de cada material. En todos los casos, se 

observa que los Ep e Ip se asocian a la reducción/oxidación de las especie involucrada Fe(III)-

SO4
2-, los cuales sufren desplazamientos de potencial y magnitudes de corriente según sea el 

electrodo (figura 2.22a-c).  

 

El hecho que se observen respuestas características de cada electrodo, indica que 

responden al mecanismo de transferencia de carga de esfera interna y que la morfología 

(porosidad) y la química superficial son los responsables de los diferentes comportamientos, 

puesto que en este sistema se dan las interacciones directas con la superficie del electrodo.  

 

Particularmente, la respuesta de la película nCB muestra aumentos de corriente en los 

extremos del intervalo de potencial establecido y la corriente adquiere un comportamiento 

capacitivo conforme aumenta la velocidad de barrido, esto se debe a la interacción de los grupos 

funcionales no electroactivos, los cuales son los responsables de la respuesta capacitiva (como 

se observó en la figura 2.22a). En el caso de las películas MWCNTs y MWCNTs* no muestra 

tanto este comportamiento; sin embargo, se sabe que estos materiales contienen grupos 

funcionales electroactivos, por lo tanto estos pudieran ser los responsables del tipo de 

comportamiento. En la figura 2.22d se comparan las respuestas obtenidas a una velocidad de 

barrido constante de 20 mV/s es claro observar que tanto las corrientes como los potenciales de 

pico son característicos de cada material. La corriente del electrodo de película MWCNTs es 

mayor que los demás electrodos. 
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Figura 2.22. Respuestas voltamperométricas obtenidas sobre la película: a) nCB, b) MWCNTs,               
c) MWCNTs* en el sistema: 10-2 M Fe2(SO4)3, 1 M H2SO4 a diferentes velocidades de barrido y                
d) Comparación de la película nCB (línea negra gruesa), MWCNTs, (línea gris gruesa) y MWCNTs* 
(línea negra delgada) a 20 mV/s. 

 

 

Considerando las repuestas anteriores se evaluaron los siguientes parámetros 

voltamperométricos. En la tabla 2.3 se presentan los valores de ΔEp para los diferentes 

electrodos de disco y película, los cuales son muy diferentes a la igualdad (ΔEp=0.059 V) que 

muestra la ecuación (2.25’) y dependen del tipo de electrodo. En general, los valores obtenidos 

indican que la transferencia de carga es lenta. Esto llama la atención puesto que en este tipo de 

mecanismo el proceso de transferencia de carga es rápido.  
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Tabla 2.3. Valores de ΔEp de los electrodos de disco y películas de carbono obtenidos de las 
respuestas de voltamperometría del sistema 10-2 M Fe2(SO4)3, 1 M H2SO4 (parámetros 
obtenidos a 20 mV/s). 

Sistema 

Ep=Epa-Epc (V) 

Pt GC nCB MWCNTs MWCNTs* 

Fe(III)-SO4
2- 0.129 0.743 0.176 0.204 0.581 

 

 

Es importante mencionar, que las respuestas de corriente tiene otro tipo de 

contribuciones, como capacitivas, caídas óhmicas y contribuciones de otro tipo, no solo la 

transferencia de carga, es por esta razón que los valores se deben a este tipo de contribuciones. 

En principio no se debería evaluar el Ep; sin embargo, su valor indica lo antes mencionado y 

la contribución de la química superficial y la porosidad del material. 

 

En la figura 2.23a se muestra la relación lineal de un gráfico de -Ipc vs 1/2, la cual 

obedece a la ecuación de Randles-Servick para una difusión perpendicular al plano del 

electrodo sólido; como en la sección anterior ya descrita, la difusión es independiente del tipo 

de superficies sean sólidas o porosas, en sistemas electrolitos con mecanismos de carga de 

esfera interna. 

 

De la pendiente (m) dada por la ecuación (2.27) y sustituyendo el valor de los 

parámetros constantes para el sistema de sulfato férrico en ácido sulfúrico son: n=1,                     

C= 110-5 mol/cm3,  2
4SO)III(Fe

D = 3.8010-6 cm2/s [67], se obtiene la siguiente relación:  

 

       A31024.5m                                                       (2.27’’) 
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De acuerdo a los valores de las pendientes, la relación de las áreas electroactivas es la 

siguiente:  

 

                           AGC >APt ;     área de los electrodos sólidos (cm2) 

            AMWCNTs >AMWCNTs* >AnCB        área de los electrodos de película porosas (cm2/mgcarbono) 

 

 

Con respecto a la relación de las corrientes (figura 2.23b), donde se compara las 

eficiencias dadas por la relación Ipa/Ipc, se observa que el electrodo GC y nCB son los que 

muestran el comportamiento muy extremo, es decir, para el nCB se obtienen eficiencias 

mayores de 1, lo que indica que existen otras contribuciones a la corriente de oxidación, 

mientras que GC muestra una relación menor. Lo que indica que hay poca transformación de 

la especie electroactiva al producto, finalmente las relaciones de corriente para las películas 

MWCNTs y MWCNTs* son muy comparables con la obtenida para el electrodo de Pt con 

eficiencia alrededor de 85 %. 
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Figura 2.23. a) Corriente de pico catódico (-Ipc) vs. v1/2 y b) Ipa/Ipc vs. v obtenida de las respuestas de 
las figuras 2.15 y 2.22 sobre los electrodos: nCB ( ), MWCNTs ( ) y MWCNTs* ( ) y el 
insert se compara el Pt ( ), GC ( )  en el sistema 10-2 M Fe2(SO4)3, 1 M H2SO4. 

 

 

El estudio de voltamperometría ha permitido evaluar las respuestas electroquímicas de 

los electrodos de película en el sistema esfera interna, en este caso los resultados muestran que 

todas las interfases responden a este mecanismo, es decir; la respuesta corriente-potencial 
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depende del tipo de electrodo, en todos los casos la transferencia de carga es lenta debido a 

diferentes contribuciones (caída óhmica, capacitancia, química superficial y morfología). Por 

otro lado, la relación de corrientes permitió evaluar la eficiencia de la reacción y mostró que la 

química superficial juega un papel muy importante ya que permite mostrar el efecto de la 

purificación o pre-tratamientos a los que son sometidos los materiales. 

 

En esta sección se caracterizaron distintas interfases para evaluar su respuesta en los 

diferentes mecanismos de transferencia de carga mediante voltamperometría cíclica; es 

interesante después de esta clasificación evaluar de manera cuantitativa la velocidad de 

transferencia de carga en los sistemas electrolíticos antes estudiados. Para este estudio 

únicamente se eligió el electrodo nCB debido a que responde a los dos mecanismos de 

transferencia de carga de manera rápida de la misma forma que lo hace un electrodo metálico, 

además los grupos funcionales que están presentes en su composición superficial no son 

electroactivos. Por esta razón, este electrodo promete ser un buen material de electrodo para ser 

utilizado como soporte de catalizadores. 

 

Previo a mostrar la evaluación cuantitativa del electrodo de película nCB mediante la 

técnica de disco rotario. Es importante evaluar el área electroactiva de este material debido a 

que la superficie es porosa y posee mayor área de reacción; razón por la cual es de interés 

evaluar este parámetro.  

 
 

2.3.5 Determinación del área de la película nCB 
 

La transferencia de carga de una reacción electroquímica involucra el paso de corriente, 

la cual está asociada a la velocidad de una reacción electroquímica y es directamente 

proporcional con la corriente, que se asocia específicamente con el área expuesta, generalmente 

esta área se denomina el área del electrodo. Cuando se emplean electrodos conductores sólidos 

es común emplear el área geométrica y por lo tanto la corriente por unidad de área está referida 

como una densidad de corriente expresada en A/cm2. Sin embargo, hoy en día se están 

utilizando y sintetizando diferentes materiales conductores con morfologías totalmente 
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diferentes, como se muestran en la figura 2.18 para el caso de películas porosas. Debido a esto, 

no es posible considerar únicamente el área geométrica porque las películas porosas tienen 

mayor área dispuesta para que se lleve a cabo la reacción, razón por la que surge la necesidad 

de encontrar alguna metodología que permita evaluar dicha área asociada con los materiales 

porosos.  

 

Es importante mencionar que actualmente existen varios trabajos en los cuales se sigue 

utilizando el área geométrica, área BET (más adelante se explicará) e incluso la masa del 

catalizador, las cuales son las que generalmente se utilizan para este tipo de materiales porosos 

[68-70], dichos valores muestran ambigüedad. Con la finalidad de mostrar este tipo de errores, 

a continuación se presenta un resumen de  los métodos físicos utilizados para evaluar los 

materiales porosos, al final de esto, se muestra un método electroquímico que permite obtener 

el área electroactiva de estos materiales, dicha área es la que realmente involucra el número de 

sitios activos accesible en la superficie del electrodo para llevar a cabo el proceso de 

transferencia de carga [71]. 

 

         2.3.5.1 Métodos físicos  

 

Estos métodos involucran el área física disponible para que se lleve a cabo la reacción. 

Para determinar dicha área en los materiales de carbono porosos, se consideran diferentes 

parámetros físicos obtenidos mediante las técnicas de SEM, AFM y de adsorción. A manera de 

mostrar cómo se obtiene el área física, se presenta la evaluación de la película nCB. En la figura 

2.24a se presenta la imagen de SEM que corresponde a la morfología de la película nCB, la 

cual ya ha sido descrita anteriormente, así mismo se midió el tamaño de la partícula del carbono. 

De igual forma se determinó por SEM el espesor de la película (ver figura 2.24b) y en la figura 

2.24c se muestra la imagen de AFM de 10 µm x 10 µm de la cual se obtuvo la rugosidad 

promedio. Los parámetros físicos obtenidos mediante estas imágenes se muestran en la tabla 

2.4.  
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Figura 2.24. Imágenes de la película nCB obtenidas mediante: a) SEM vista frontal, b) SEM vista lateral 
y c) AFM. 

 

Tabla 2.4. Parámetros físicos del electrodo de película nCB mediante métodos físicos. 

Película nCB Valores  

Diámetro (d) 0.29 cm 

Espesor promedio (h)  0.000647 cm 

Rugosidad lineal promedio 111.88 nm 

Tamaño promedio de partícula  33.38 nm 

 

La película nCB fue soportada sobre un disco de GC con área geométrica (Ageo) de       

0.0701 cm2 y con un valor de diámetro reportado en la tabla 2.4 (figura 2.25, vista frontal y 

lateral). Por otra parte, considerando el espesor o altura (indicado en la figura 2.24b) y el 
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diámetro, se puede decir que macroscópicamente, la película adopta la forma de un cuerpo 

geométrico, es decir, la de un cilindro (figura 2.25), el cual contiene todas las partículas del 

negro de carbono. En estas condiciones, es posible evaluar el área real, en donde esta área 

considera el área nominal, la cual toma en cuenta los dos parámetros físicos mencionado. 

 

 

Figura 2.25. Dimensiones del electrodo de película nCB y su correspondiente imagen de SEM. 

 

 

En la literatura, se ha empleado la siguiente relación para determinar el área real (Areal) 

de un cilindro [72]: 

 

'
real

A

A
f ;   '*real AA f                                     (2.28) 

 

donde  f es el factor de rugosidad. De acuerdo a las dimensiones de la película, es posible 

evaluar el área nominal (A’) definida como una sección trasversal de una superficie (ver figura 
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2.25), donde está involucrado el diámetro (d), radio (r) y espesor (h), como se presenta en la 

siguiente ecuación:  

 

 

   )h)d.()r2(' 2 A                           (2.29) 

 

 

Por otro lado, en electroquímica también es posible concebir el área desde un punto físico, 

en la cual se hacen otras aproximaciones. Bard [51] considera que cuando la superficie real del 

electrodo no es plana, el concepto de área es complicado. En la figura 2.26 se definen dos 

medidas diferentes del área del electrodo. En primer lugar, se define el área microscópica (Aµ) 

la cual se determina por la integración de la superficie expuesta sobre la totalidad de sus 

ondulaciones, grietas y asperezas, incluso a nivel atómico. Una manera fácil de evaluar el área 

es a partir del área geométrica (algunas veces se llama área proyectada). Matemáticamente es 

el área transversal formando la proyección de la frontera del electrodo hacia afuera en paralelo 

con la superficie media. El área microscópica (Aµ) siempre es mayor que el área geométrica 

(Ageo), considerando el factor de rugosidad (f), se expresa la siguiente relación: 

 

 

geo

µf
A

A
 ;   geoµ f AA *                         (2.28’) 
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Figura 2.26. Representación de la superficie del electrodo y la proyección de la frontera hacia afuera 
en el paralelo con la superficie normal. La sección transversal es el área geométrica del electrodo. 

 

 

Comparando las ecuaciones (2.28) y (2.28’) es posible notar que a pesar de que se 

describen términos físicos, se consideran diferentes parámetros, para el área real se toma en 

cuenta el área nominal (área de un cilindro) y la microscópica (el área geométrica, es decir la 

únicamente la superficie). Por esta razón, el área determinada es ambigua. En este caso, no fue 

posible evaluar el área mediante estas metodologías debido a que no fue posible determinar el 

factor de rugosidad. Sin embargo, uno de los métodos más utilizados es el desarrollado por 

Brunauer, Emmet y Teller, conocido como método B.E.T. [73], el cual es utilizado para 

determinar áreas de un material en polvo, el cual se basa en la determinación de la cantidad de 

gas adsorbido (generalmente N2), necesario para la formación de una monocapa sobre toda la 

superficie expuesta.  

 

El método BET se utilizó para evaluar los materiales de carbono y las películas en polvo; 

la tabla 2.5 muestra los valores. Comparando los valores de las áreas se observa que en las 

películas son considerablemente menores que los materiales en polvo, esto se debe al nafion 

que provoca que las partículas se aglomeren y por lo tanto se sacrifica área. 
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Tabla 2.5. Áreas BET de las películas de carbono en polvo y su correspondiente área física. 

Electrodo de película Área BET 
(cm2/mg) 

Masa de carbono en 
cada electrodo 

(mg) 

Área física 

(cm2) 

nCB (2332)  22 0.0204 0.44 

MWCNTs (1638) 61 0.0046 0.28 

MWCNTs*(533) 47 0.0072 0.34 

 

Por otra parte, la masa de carbono en cada electrodo se obtuvo mediante una microbalanza 

de cuarzo, dichos valores también se presentan en la tabla 2.5. Considerando estos valores y la 

columna del área BET para cada material de película se estimó el área asociada a esta masa 

(área física) mediante la ecuación (2.30), la cual representa el área disponible en cada electrodo. 

 

carbonoBET masa*AA física                                                      (2.30) 

 

Considerando la figura 2.18 correspondiente a las imágenes de SEM de los electrodos de 

película de carbono, es evidente las diferencias de morfologías y porosidad de cada material; 

llama la atención que los valores de área física no muestran diferencias considerables. La 

determinación del área física no representa la porosidad de cada material, por esta razón los 

valores son ambiguos.  

 

Como ya se mencionó en secciones anteriores, las reacciones electroquímicas involucran 

interacciones de la especie electroactiva con el área expuesta del electrodo (interfase) para 

llevar a cabo la transferencia de carga. Debido a esto, es necesario emplear métodos que 

consideren las condiciones interfaciales del proceso, específicamente el número de sitios 

accesible de la superficie del electrodo capaces de que ocurra la transferencia de carga a la cual 

se le llama área electroactiva. A continuación se describen las consideraciones desde el punto 

de vista electroquímico que se utilizan para definir este concepto. 



Carbono como material soporte de catalizadores 
 

74 
 

2.3.5.2 Determinación del área electroactiva mediante métodos 
electroquímicos 

 

El área electroactiva del electrodo de película nCB se evaluó utilizado dos técnicas 

electroquímicas: voltamperometría cíclica (VC) a diferentes velocidades de barrido y electrodo 

de disco rotatorio (DRE) a diferentes rpm. La voltamperometría cíclica es una técnica no 

estacionaria, en la cual se establece un gradiente difusional que no es constante, bajo estas 

condiciones la corriente obtenida se asocia a un proceso de difusión del transporte de masa. La 

técnica de DRE se basa en un proceso de convención del transporte de masa, donde el 

movimiento del electrodo de trabajo actúa como una bomba que empuja la solución hacia la 

superficie, provocando que se establezca el gradiente difusional constante (distancia hacia el 

electrodo), de aquí el término estacionario. 

 

En la sección 2.3 se muestran los resultados obtenidos mediante la técnica de 

voltamperometría cíclica a diferentes velocidades de barrido para los electrodos planos (Pt y 

GC) y de película de carbono (nCB, MWCNTs y MWCNTs*). La ecuación de Randles-Servick 

(ecuación 2.26) muestra una relación lineal entre la corriente de pico con la raíz de la velocidad 

de barrido (1/2). Esta relación permite evaluar el área electroactiva, conociendo el coeficiente 

de difusión de la especie oxidada en cada uno de los sistemas:                        

10-2 M K3Fe(CN)6/1 M KCl  y 10-2 M Fe2(SO4)3/1 M H2SO4, como se mencionó en la sección 

referida. Los valores de las áreas se muestran en la tabla 2.6. 

 

Para el caso de la técnica de disco rotatorio, en la figura 2.27 se muestran las respuestas 

I vs.  obtenidas sobre los electrodos de Pt, GC y nCB en los sistemas electrolíticos del par 

redox: 10-2 M K3Fe(CN)6/10-2 M K4Fe(CN)6 en 1 M KCl. Para los tres electrodos se presentan 

comportamientos similares, las ramas de corriente asociados a la reducción/oxidación de la 

especie [Fe(CN)6]3-/[Fe(CN)6]4- presentan prácticamente la misma magnitud, excepto para la 

Pt, además el intervalo de potencial donde se presenta el control por transporte de masa 

(corriente límite, IL) indicadas en la figura;  son prácticamente del mismo orden para el GC y 

la película nCB; se puede decir que las respuestas presentadas en la figura 2.27 son 

independientes del tipo de electrodo. Además se observa que el punto de cruce con el eje de 
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potencial es el mismo para todas respuestas. Este potencial corresponde al potencial formal del 

par redox [Fe(CN)6]3-/[Fe(CN)6]4-.  

 

  

 

 

Figura 2.27. Comparación de las respuestas I- obtenidas sobre los electrodos: a) Pt, b) GC y                     
c) película nCB en el sistema 10-2 M K3Fe(CN)6/10-2 M K4Fe(CN)6 en 1 M KCl a 20 mV/s y diferentes 
velocidades de rotación (indicadas en la figura). 

 

Por otro lado, en la figura 2.28 se muestran las respuestas I vs.  correspondientes a los 

diferentes electrodos en el sistema electrolítico del par redox: 10-2 M Fe2(SO4)3/10-2 M FeSO4 

en 1 M H2SO4. Para los tres electrodos se presentan comportamientos que dependen del tipo 

electrodo, las ramas de corriente asociados a la reducción/oxidación de la especie               

Fe(III)-SO4
2-/Fe(II)-SO4

2-presentan prácticamente la misma magnitud para el GC y película 
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nCB, y el intervalo de potencial donde se presenta el control por transporte de masa (corriente 

límite, IL) varía con el tipo de electrodo.  

 

  

 

 

Figura 2.28. Comparación de las respuestas I- obtenidas sobre los electrodos: a) Pt, b) GC y            c) 
película nCB en el sistema 10-2 M Fe2(SO4)3 /10-2 M FeSO4 en 1 M H2SO4 a 20 mV/s y diferentes 
velocidades de rotación (indicadas en la figura). 

 

Considerando la ecuación de Levich (2.16), la IL presenta una relación lineal con la 

velocidad de rotación (1/2). De la pendiente (m) se obtiene el área electroactiva. En la tabla 

2.6 se muestran los resultados obtenidos. 
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Tabla 2.6. Determinación del área electroactiva (cm2) mediante la técnica de voltamperometría 
cíclica y de disco rotatorio empleando dos sistemas electrolíticos. 

Electrodo Área electroactiva 

A 

(cm2) 

Randles-Servick 

Fe(CN)63- 

Levich 

Fe(CN)63-/ 

Fe(CN)64 

Randles-Servick 

Fe(III)-SO4
2- 

Levich 

Fe(III)-SO4
2-/ 

Fe(II)-SO4
2- 

Pt/(0.031) 0.026 0.030 0.028 0.028 

GC/(0.070) 0.040 0.077 0.087 0.087 

nCB 0.059 0.053 0.071 0.071 

MWCNTs 0.069 - 0.090 - 

MWCNTs* 0.054 - 0.076 - 

 

 

Recordando que en el mecanismo de transferencia de carga de esfera externa     

(Fe(CN)63-), el ion electroactivo no interactúa con la superficie del electrodo, se espera que el 

área electroactiva sea similar al área geométrica. Para el caso del mecanismo de transferencia 

de carga de esfera interna (Fe(III)-SO4
2-), la especie electroactiva interactúa a través de un 

ligando común con el electrodo, por lo cual se espera que el área electroactiva sea mayor al área 

geométrica.  

 

En este caso, en la tabla 2.6 se observa que el área electroactiva evaluada para todos los 

electrodos presenta valores muy similares al área geométrica (indicada entre paréntesis) 

independientemente del mecanismo de transferencia de carga y de las técnicas electroquímicas. 

Es importante resaltar que los electrodos de película de carbono son materiales porosos y 

presentan una disponibilidad de área de reacción mayor que los electrodos Pt y GC; sin embargo 

presentan un valor de área muy similar al área geométrica del colector de corriente GC, esto 
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indica que no toda el área del carbono es aprovechada, debido a que el tamaño de los iones 

impiden su difusión hacia la porosidad y únicamente se refleja la interacción interfacial en la 

superficie, además cabe recordar que el proceso difusional que se considera en la ecuación de 

Randles-Servick y Levich es perpendicular al plano del electrodo. Entonces a través de los 

poros no se está dando este proceso. Por lo tanto, ésta metodología no es adecuada para evaluar 

el área electroactiva de las matrices de carbono.  

 

Por otra parte, considerando la cantidad de material de carbono utilizada para la 

preparación de los electrodos de película, la cual se asocia al material activo, se utilizó dicho 

valor de cada uno de los electrodos de película para normalizar las corrientes obtenidas de las 

respuestas de voltamperometría cíclica (A/mgcarbono), con ellas se estableció la relación de       -

Ipc vs 1/2 y se obtuvo el área asociada a la cantidad de masa activa del electrodo. En la tabla 

2.7 se muestran los resultados obtenidos para las películas de carbono. 

 

Tabla 2.7. Evaluación del área mediante la ecuación Randles-Servick, de las respuestas 
voltamperométrica (sección 2.3, figuras 2.20 y 2.22), considerando la masa de carbono presente 
en el electrodo de película en unidades cm2/mgcarbono (área normalizada). 

Electrodo Área normalizada 

{A’ } 

(cm2/mgcarbono)  

Fe(CN)63- Fe(III)-SO4
2- 

nCB 2.866 3.508 

MWCNTs 15.024 23.303 

MWCNTs* 3.203 11.742 

 

De manera general, se observa que los valores obtenidos son muy diferentes entre los 

materiales de carbono y dependen del sistema electrolítico. Para el caso de la película nCB las 

diferencias son mínimas al comparase entre los diferentes electrolitos. Los valores 
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correspondientes para MWCNTs y MWCNTs* muestran de 8 a 10 unidades de diferencia entre 

cada electrodo; es decir, el material MWCNTs siempre presenta áreas mayores que su 

correspondiente material sin purificar. En el proceso de purificado se eliminan impurezas 

propias de la síntesis de los materiales tales como: carbono amorfo, material catalítico de la 

síntesis (generalmente hierro), además se homogeniza la composición química, es claro que el 

material sin purificar presenta una composición química heterogénea superficial. Considerando 

el aspecto físico de las películas de carbono parecería que estos valores reflejan ésta 

característica; sin embargo, es contradictorio a lo discutido anteriormente en la tabla 2.6, en 

donde se establece que el tamaño de los iones no penetran toda la superficie porosa del material, 

por lo que ésta área normalizada nuevamente no representa el área electroactiva puesto que se 

considera que toda la masa involucrada en el proceso de transferencia de carga es activa; por lo 

tanto los valores obtenidos son subestimados y si son utilizados para determinar los parámetros 

cinéticos, se tendrían valores irreales. 

 

Con la finalidad de mostrar el efecto del área determinada en la magnitud de corriente 

correspondiente a las respuestas voltamperométricas obtenidas en el sistema                        

10-2 M K3Fe(CN)6/ 1 M KCl, en la figura 2.29 se muestra la comparación de los electrodos de 

disco (Pt y GC) y película de carbono en diferentes coordenadas de corriente, considerando la 

masa de carbono, el área normalizada (tabla 2.7) y BET (ver tabla 2.5). En la figura 2.29a se 

observa la comparación en magnitud de corriente, en donde se sabe que indirectamente la 

magnitud de la corriente obtenida está asociada con el área electroactiva; es decir, a mayor 

corriente mayor área de reacción; en este caso se observa que la película 

MWCNTS>nCB>GC>MWCNTS*>Pt.  Por otro lado, cuando se considera la masa de carbono, 

el área normalizada y BET, se observa que dependiendo del valor se modifica la corriente, esto 

indica que el área obtenida es subestimada, puesto que no refleja el comportamiento de la figura 

2.29b. Lo que se esperaba era que al dividir la corriente entre estos valores, la corriente fuera  

independiente del valor y las respuestas fueran muy similar entre ellas.  
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Figura 2.29 Comparación de las respuestas voltamperométricas obtenidas sobre las películas de carbono 
(indicadas en la figura) en el sistema 10-2 M K3Fe(CN)6/ 1 M KCl, a 20 mV/s en coordenadas a) 
corriente, considerando b) masa de carbono (A/mgcarbono), b) el área normalizada (A mgcarbono/cm2) y       
c) el área BET (A mg/cm2).        

 

En cambio cuando se divide la corriente entre el área geométrica correspondiente a cada 

electrodo,  la densidad de corriente es adimensional, de tal manera que ya no depende del área 

si no de las condiciones energéticas, como en el caso de la figura 2.29a-b para los diferentes 

electrodos de disco y película en los sistemas 10-2 M K3Fe(CN)6/ 1 M KCl y                        

b) 10-2 M Fe2(SO4)3, 1 M H2SO4. Se observa que todos los electrodos independientemente de 

la morfología plana o porosa, las densidades de corriente son muy similares, excepto para el 

MWCNTs* que tiene contribuciones capacitivas. El hecho que el área electroactiva de los 

electrodos de película sea muy similar al área geométrica indica que dicha área es la que refleja 

por la reacción electroquímica, esto quiere decir que los iones no penetran en la porosidad del 
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carbono debido a su tamaño, razón por la cual no permite determinar adecuadamente el área 

electroactiva, únicamente se está determinando el área superficial. Para descartar este hecho, se 

realizó el estudio en condiciones estacionarias utilizando la técnica de disco rotatorio, en donde 

se asegura que la especie electroactiva es constante en la interfase y se observó nuevamente que 

se continúa reflejando el área geometría, esto demuestra que no hay difusión a través de los 

poros de la película (ver tabla 2.6). 

 

 
 

Figura 2.30 Comparación de las respuestas voltamperométricas obtenidas sobre las películas de carbono 
(indicadas en la figura) en el sistema a) 10-2 M K3Fe(CN)6/ 1 M KCl y b) 10-2 M Fe2(SO4)3, 1 M H2SO4. 
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Por otro lado, en la literatura se ha reportado otra manera de evaluar el área electroactiva 

considerando un proceso no faradaico; es decir, donde no hay un proceso de transferencia de 

carga. Por ejemplo, en el caso de los capacitores electroquímicos se utilizan sistemas reversibles 

donde se obtienen respuestas de corriente simétricas correspondientes a la corriente catódica y 

anódica (Ic e Ia). A partir de un gráfico de I= Ia-Ic vs  se tiene una línea recta, cuya pendiente 

corresponde a la capacitancia de la doble capa del material. Considerando este valor y utilizando 

la siguiente ecuación es posible evaluar el área electroactiva [74]: 

 

d
r

*
0C

A
                                      (2.31) 

 

donde C es la capacitancia (F), A es el área del electrodo, *
0 es la permitividad en el vacío,          

r es la constante dieléctrica del sistema electrolítico  y d es el espesor de la doble capa.  

 

Despejando la ecuación anterior se tiene que: 

 

r
*
0

C




d
A                                            (2.31’) 

 

Considerando lo descrito anteriormente y las respuestas voltamperométricas obtenida de 

la película nCB en el sistema de 1 M H2SO4 (figura 2. 19) a diferentes velocidades de barrido, 

en donde se obtiene  respuestas de corriente simétricas del proceso de carga y descarga de la 

doble capa, se eligieron dos potenciales (-0.3 y 0.1 V) para estimar I. A partir de un gráfico 

de I vs , se evaluó la capacitancia (F). Tomando en cuenta este valor y la ecuación anterior 

cuyos valores corresponden a: *
0  de 8.85410-12 F/m,  r  de 10 y d es =10 Ǻ=110-10 m; se 

evaluó el área electroactiva de la película nCB, en la tabla 2.8 se muestran los valores 

considerando la corriente (A).  
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Tabla 2.8. Evaluación del área electroactiva mediante la ecuación 2.31 y considerando las 
respuestas voltamperométricas (figuras 2.19), considerando la corriente (A)  

E (V) Área electroactiva       
(cm2) 

-0.3 0.108 

0.1 0.172 

 

Comparando las áreas electroactivas obtenidas con los diferentes sistemas de 

mecanismo de transferencia de carga (tabla 2.6) con los correspondientes valores de la tabla 

anterior, se observa que estos valores son el doble de magnitud que aquellas de la tabla 2.8, en 

el caso con el sistema de  3
6)CN(Fe  las área son menores, esto se debe a que el ion es una 

molécula muy grande que no tiene acceso a la porosidad de la película. Por otra parte, 

comparando los sistemas de sulfato férrico y/o ferroso con el sistema de H2SO4 se tiene como 

ion común a los iones 2
4SO , en este caso posiblemente la presencia de H+ (tamaño de catión 

más pequeño que los Fe2+ y Fe3+), tenga acceso a la porosidad de la película nCB, por esta razón 

el área obtenida mediante el método capacitivo presenta una magnitud mayor. Por lo tanto, el 

valor del área electroactiva depende del tipo de ion presente en el sistema electrolítico para 

evaluarla.  

 

Debido a que el tamaño del ion fue una variable crítica para evaluar el área electroactiva, 

se proponen otras metodologías en las cuales se consideran iones más pequeños que garanticen 

la accesibilidad a toda la matriz porosa.  

 

Una de ella fue empleando el electrodepósito (considerando que el ion electroactivo 

tendría acceso a los poros de la película) o promoviendo un proceso de adsorción. En este último 

caso, se ha reportado que el ion cloruro es susceptible de adsorberse sobre la superficie de 

cualquier material 75-77 y mediante la evaluación de la carga del proceso se estima el área 

involucrada. La cronocoulombimetría es una técnica no estacionaria que permite evaluar la 

carga. Mediante la ecuación de Cottrell integrada (ecuación 2.34a) se evalúa el comportamiento 

carga-tiempo [78, 79]. Para aplicar esta técnica debe estar involucrado un proceso de 



Carbono como material soporte de catalizadores 
 

84 
 

transferencia de carga y acoplado un proceso de adsorción. Para estos fines se consideró el 

sistema electrolítico 1 M NH4OH a pH=10 en presencia y ausencia del ion cloruro. 

 

Con la finalidad de comprobar que en este sistema existe el proceso de transferencia de 

carga acoplado al proceso de adsorción, en la figura 2.31 se muestra la comparación de las 

respuestas voltamperométricas obtenidas a 20 mV/s correspondientes al electrodo de película 

nCB en el intervalo de potencial de -1.022 a 0.5 V, en los sistemas antes mencionados. En todos 

los casos, se observa un comportamiento capacitivo en el intervalo de potencial establecido; sin 

embargo, la magnitud de corriente es mayor en presencia de iones cloruro, esto demuestra el 

proceso de adsorción. Conforme se realiza el barrido de potencial, la corriente aumenta 

paulatinamente y en los límites de potencial se observan aumentos de corriente asociados a los 

procesos de transferencia de carga de la reducción/oxidación del agua en medios alcalinos. La 

evolución de hidrógeno es expresada por la ecuación (2.32) y a potenciales más positivos la 

evolución de oxígeno por la ecuación (2.33). Se demuestra que en este sistema existe un proceso 

de transferencia de carga, que se vuelve predominante a partir de -0.3 V para la reducción y de 

0.3 V para la oxidación del agua (indicados en la figura, cuadro rojo).  
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Figura 2.31. Comparación de las respuestas voltamperométricas obtenidas en la película nCB, en             
1 M NH4OH a pH=10 (línea negra) y 1 M NH4OH, 1 M KCl a pH=10 (línea azul), en el intervalo de 
potencial de -1.022 a 0.5 V vs Hg/HgO, 1 M KOH a 20 mV/s. El barrido se inició a partir del potencial 
de corriente nula  -0.15 V para ambos sistemas. 

 
 
Reducción    OHHeOH 222 22                        (2.32) 

 

   Oxidación    eOHOH 442 22                             (2.33) 

 

Considerando la respuesta voltamperométrica de la figura 2.31, se seleccionó el intervalo 

de potencial de -1.022 a -0.322 V correspondiente al proceso de reducción, para aplicar pulsos 

de potencial durante 30s. En la figura 2.31a se muestran las respuestas carga-tiempo (Q vs. t), 

donde se observa que la carga aumenta en función del potencial aplicado. Comparando estas 

respuestas con las obtenidas en ausencia del ion cloruro (1 M NH4OH pH=10, figura 2.31b), se 

observa una variación muy significativa de la carga para el sistema con cloruros, esto confirma 

nuevamente la existencia de un proceso de adsorción de los iones cloruros, los cuales son 

responsables de la magnitud de la carga que se mide. 
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Figura 2.32. Transitorios de carga obtenidos en el electrolito: a) 1 M NH4OH, 1 M KCl a pH=10 y           
b) 1 M NH4OH a pH=10 sobre el electrodo de película nCB al aplicar un intervalo de potencial (indicado 
en la figura) durante 30s. 

 

Mediante la ecuación de Cottrell integrada, se evalúa el comportamiento carga-tiempo 

del electrolito, en este caso se utiliza para el sistema 1 M NH4OH, 1 M KCl a pH=10. 
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donde QT, representa la cantidad de carga (C) del electrolito que pasa en un tiempo (t) al aplicar 

un pulso de potencial constante (E), QCl
- es la cantidad de especie de iones cloruro adsorbidos y  

los parámetros: n, F, C y A , ya han sido descritos anteriormente. 

 

Así mismo, la ecuación 2.34b es aplicable al electrolito en ausencia de los iones cloruro    

(1 M NH4OH a pH=10): 

  

     dlOHNH Q
DtnF2

Q
4





CA

                                               (2.34b) 

 

 

donde OHNHQ
4

es la cantidad de carga (C) del electrolito 1 M NH4OH a pH=10 y Qdl es la carga 

de la doble capa del electrolito libre de los iones cloruro. 

 

A partir de las ecuaciones anteriores es posible evaluar el área electroactiva de la película 

nCB. Considerando la ecuación 2.34a y la figura 2.32a se hace un gráfico en coordenadas QT 

vs. t1/2 cuya relación es lineal; la ordenada al origen corresponde a la QCl
- y pendiente se define 

como (figura 2.33a): 




DnF2
m 1

1

CA
                                  (2.34a’) 

 

Para el caso, del sistema en ausencia de los iones cloruro (figura 2.32b), un gráfico en 

coordenadas OHNHQ
4

vs. t1/2 presenta también una relación lineal (figura 2.33b), en este caso la 

ordenada origen corresponde a Qdl  y la  pendiente se define con la siguiente ecuación: 




DnF2
m 2

2

CA
                                  (2.34b’) 

Tanto m1 como m2 tienen en común los términos constantes de n, F D y , entonces se 

tiene que: 




DnF2
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 Por lo tanto: 11 qm A  y 22 qm A  

 

Es importante mencionar que el proceso de transferencia de carga en ambos sistemas está 

asociado a la reducción del agua, cuyas constantes n, C y D corresponden a este proceso. En este 

caso, no fue posible realizar el ajuste no lineal para determinar el área electroactiva (A) debido 

a que no se tiene el coeficiente de difusión del agua. Sin embargo, las pendientes (ecuaciones 

2.34a’ y 2.34b’) obtenidas de la relación lineal mediante el método gráfico permiten evaluar de 

manera indirecta el comportamiento del área electroactiva, ya que los términos involucrados en 

la ecuación son constantes, por lo cual, cualquier variación de la pendiente (m) está asociado al 

área electroactiva. 

 

  

Figura 2.33. Transitorios de carga en coordenadas Q vs. t1/2 correspondientes al: a) electrolito en 
presencia de cloruros 1 M NH4OH, 1 M KCl a pH=10 y b) en ausencia de cloruros, obtenidos sobre 
electrodos de película de carbono en el intervalo de potencial indicado en la figura. 
 
 

 En la tabla 2.9 se muestra la comparación de los valores de la pendiente obtenidos en 

los dos sistemas electrolíticos. Se observa que el valor de la pendiente es un orden de magnitud 

mayor en presencia de los iones cloruro (m2). Particularmente, para el caso del sistema                   

1 M NH4OH a pH=10 se observa que la pendiente cambia en función del potencial aplicando, 

esto indica que el área va aumentando debido a que cada vez más se promueve la reducción del 

agua. Sin embargo, en el intervalo de potencial de -0.722 V a -0.922 V, los valores no cambian 

significativamente, lo que permite considerar que representan el área comprometida, en donde 
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se lleva a cabo la reacción de reducción. Cuando se aplican potenciales mayores de -0.922 V se 

promueve la franca evolución de hidrógeno, por esta razón el área aumenta de 1.08 hasta 1.69.  

 
Tabla 2.9. Comparación de los valores de la pendiente obtenidos del método gráfico asociados 
al proceso de transferencia de carga para el electrolito en ausencia y presencia de los iones 
cloruros. 

E (V) 1 M NH4OH a 
pH=10 

1 M NH4OH, 1 M KCl a 
pH=10 

 
mCl

- 

105 m1 
105 

m2 
105 

-0.322 0.28 2.88 2.6 
-0.372 0.48 4.05 3.57 
-0.422 0.63 4.92 4.29 
-0.472 0.76 5.97 5.21 
-0.522 0.85 6.71 5.86 
 -0.572 0.97 7.79 6.82 
-0.622 1.03 8.64 8.54 
-0.672 1.04 8.81 7.77 
-0.722 1.08 -  
-0.772 1.12 -  
-0.822 1.14 -  
-0.872 1.18 -  
-0.922 1.26 10.8 9.54 
-0.972 1.49 14.3 12.8 
-1.022 1.69 16.9 15.2 

 
 
 

Para el sistema con cloruros se observa el mismo comportamiento; sin embargo, es 

importante mencionar que en este caso se encuentra acoplado el proceso de transferencia de 

carga (reducción del agua) y la adsorción de iones cloruro. Por lo tanto, el valor de la pendiente 

(m2) asociado al área electroactiva corresponde al área total involucrada en los dos procesos.  

 

Considerando los valores de las pendientes se tiene que m2> m1, lo cual indica que          

A2> A1. De la diferencia de los valores de m2 y m1 se obtiene la pendiente asociada al área 

correspondiente a la adsorción de los iones cloruros denominada como mCl
-, la cual está en 

función del potencial (como se muestra en la tabla 2.9).  Se observa que el mCl
- es del mismo 

orden que el sistema 1 M NH4OH, 1 M KCl a pH=10 y el comportamiento es similar en 

presencia y ausencia de los iones cloruro. La tendencia de mCl
- indica que conforme el potencial 



Carbono como material soporte de catalizadores 
 

90 
 

es más negativo el proceso de adsorción de los iones cloruros se favorece, este hecho demuestra 

que en todo el intervalo de trabajo está presente este proceso. El hecho que el mCl
-  sea mayor 

que m1 indica que posiblemente los iones cloruro penetran a más sitios de la matriz porosa de 

carbono, mientras que m1 pudiera reflejar los sitios más externos asociados al área superficial 

involucrada en el proceso difusional lineal perpendicular al plano del electrodo.  

 

En conclusión, con esta metodología se estimó de manera indirecta el comportamiento 

del área total de la película nCB, además fue posible demostrar que el proceso el proceso de 

adsorción se los iones cloruro predomina en todo el intervalo de trabajo. Es importante 

mencionar que con esta metodología no se obtuvo un valor exacto del área electroactiva; sin 

embargo, se logró evaluar la influencia del proceso de adsorción en el sistema.  

 

Por otro lado, se había mencionado que mediante un proceso de electrodepósito es posible 

estimar el área electroactiva. Se propone este mismo sistema pero en presencia de una especie 

electroactiva (ion cobre), para esto se emplea la técnica de cronoamperometría; es decir, se 

impone un pulso de potencial constante y se mide como respuesta la corriente en función del 

tiempo (en el capítulo 3 se presenta un estudio detallado). La estrategia de trabajo  es la 

siguiente: a partir de un electrodepósito de cobre se obtienen imágenes de SEM, en las cuales 

se estimar el diámetro promedio de las partículas de cobre para evaluar el área que ocupan en 

la película nCB. 

 

En la figura 2.34 se muestran imágenes de SEM del depósito de cobre correspondiente a 

partículas dispersas obtenidas sobre la película nCB utilizando el sistema 510-2 M CuCl2,           

1 M NH4OH, 1 M KCl a pH=10 al aplicar pulsos de potencial de -0.672 V durante 10s y                   

-0.772 V durante 30s y a 500 rpm. Tomando en cuenta que la geometría de las partículas de 

cobre son semiesferas, se evaluó el área de una semiesfera (2r2) cuyo radio promedio se midió 

con el software Imagen (indicada en la tabla 2.10). Así mismo, se cuantificó el número de 

semiesferas de cobre. A partir de este valor se determinó el área que ocupan. Considerando la 

carga asociada al crecimiento (Qc) obtenida a partir de los transitorios de corriente y aplicando 
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la ley de Faraday se estimó el área que ocupan las semiesferas de cobre sobre la película nCB 

(ver tabla 2.10). 

 

 

Figura 2.34. Imágenes de SEM de los depósitos de cobre obtenidas sobre la película nCB, al aplicar 
un pulso constante: a) -0.672 V durante 30s, b) -0.772 V, 20s, 500 rpm y c) -0.772 V, 30s, 500 rpm. 
Imágenes a’, b’ y c’ analizadas con el software ImagenJ. 
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En la tabla 2.10 se observa que el área electroactiva aumenta en función del potencial, el 

tiempo de depósito y en condiciones estacionarias (agitación del electrodo), esto se debe al 

tamaño y área de la semiesfera que es ocupada sobre la matriz de la película nCB. Es importante 

mencionar que la especie electroactiva de 2
43 )NH(Cu  es de esfera externa, al igual que él 

3
6 ])CN(Fe[ ; comparando los resultados obtenidos del área electroactiva, se observa que con 

el depósito de cobre se obtienen mayores área, esto indicaría que el ion tiene acceso a los poros 

de la película, razón por la cual surge el interés de saber sí el cobre es capaz de penetrar a través 

de la matriz de carbono; es decir, si en el interior de los poros se depositó cobre. Con la finalidad 

de demostrar lo mencionado anteriormente se realizó una redisolución anódica del depósito de 

cobre sobre la matriz de carbono en el sistema de ácido sulfúrico utilizando la técnica de 

voltamperometría cíclica durante 3 ciclos sucesivos.  

Tabla 2.10. Evaluación del área electroactiva mediante electrodepósito de cobre. 

Condiciones del depósito de cobre 
sobre la película nCB en el sistema  
510-2 M CuCl2, 1 M NH4OH,  1 M 
KCl a pH =10 

Diámetro 
promedio de 
la semiesfera 

(m) 

Área promedio 
de la semiesfera 

(cm2) 

Área 
electroactiva   

(cm2) 

-0.672 V, 30s 0.15 1.42×10-15 0.44 

-0.772 V, 20s, 500 rpm 0.38 8.91×10-17 11.90 

-0.772 V, 30s, 500 rpm 0.40 1.02×10-16 26.94 

 

En la figura 2.35 se muestran las respuestas obtenidas de la redisolución anódica del 

electrodo de cobre Cu30/nCB a 500 rpm correspondiente a la figura 2.34c (30 representa el 

tiempo de depósito, en el anexo A.3.1.1 se detalla la preparación del electrodo) en el sistema 

0.1 M K2SO4/H2SO4 a pH=3. El barrido se inició en dirección positiva con respecto al potencial 

de depósito de -0.772 a 0.6 V vs. Hg/Hg2SO4/ K2SO4 sat., a una velocidad de barrido de 5 mV/s. 

durante 3 ciclos sucesivos. En la figura 2.35a, se muestra la respuesta de redisolución anódica 

obtenida durante el primer ciclo y en la figura 2.35b corresponden al segundo (línea negra) y 

tercer ciclo (línea roja). En los tres ciclos se describe un máximo de corriente y potencial de 

pico catódico (Epa1) asociado a la oxidación del cobre metálico, es claro observar que conforme 



Carbono como material soporte de catalizadores 
 

93 
 

aumenta el número de ciclos el máximo de corriente disminuye y se desplaza a potenciales más 

negativos (como se indica en la figura) debido a que se continúa disolviendo cobre de diferentes 

sitios depositados sobre la película porosa. Con esto se demuestra que el cobre sí se deposita en 

los poros de la película. Además, tomando en cuenta la consideración anterior, se determinó el 

área de los tres ciclos correspondientes a 26.57, 0.22 y 0.16 cm2. Es claro que en el primer ciclo 

se obtiene la mayor área puesto que se asocia al área superficial que ocupa el cobre. 

 

 

 
Figura 2.35. Redisolución anódica obtenida a 5 mV/s sobre el electrodo de cobre Cu30/nCB para:             
a) el primer ciclo y b) segundo y tercer ciclo en el sistema 0.1 M K2SO4/H2SO4 a pH=3.  
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En resumen, se puede decir que la determinación del área electroactiva depende del 

tamaño de los iones y la interacción interfacial. De este estudio se obtuvo el área electroactiva 

de 26.94 cm2 mediante electrodepósito. Es importante mencionar que debido a que el proceso 

de difusión se da en la interfase y no a través de los poros, el área electroactiva que se utilizará 

en los próximos estudios corresponde a 0.0635 cm2, ya que esta área representa los sitios donde 

se lleva a cabo la transferencia de carga. 

 

2.3.6 Estudio de la cinética de transferencia de carga mediante 
Electrodo de Disco Rotatorio (EDR) en películas de negro de carbono 
 

 

En los catalizadores soportados es de gran importancia la matriz soporte, puesto que 

brinda una mejor dispersión y mayores áreas de reacción del catalizador [4, 24, 25]. Otra de las 

ventajas de la matriz es que algunas veces participa en la reacción de dos maneras: una de ellas 

es que puede adsorber algún intermediario de la reacción o tener un efecto cinético junto con el 

material catalítico [4, 21, 80]. Por esta razón, esta actividad tiene como objetivo evaluar la 

cinética y el comportamiento del soporte de película nCB en sistemas con diferentes 

mecanismos de transferencia de carga. Se compara con el material de carbono vítreo (GC) 

puesto que es el colector de corriente donde se soporta la película; además para mostrar que la 

respuesta corresponde a la película y que no interviene el comportamiento del GC. También se 

compara con el platino (Pt) puesto que es un material utilizado como modelo y porque los 

sistemas que se utilizan en este estudio siempre están referidos a este material [55]. Es 

importante mencionar que los modelos que describen la cinética electródica se aplican para 

electrodos planos, en este caso la matriz de carbono es porosa, por consiguiente es necesario 

saber sí los modelos pueden aplicarse a este tipo de materiales. 

 

Los parámetros que se evalúan son la densidad de corriente de intercambio ( 0j ) que mide 

la velocidad de la reacción en el equilibro y los coeficientes de transferencia de carga    (α y β) 

que brindan información acerca de la energía necesaria para la transferencia de la carga.  
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El estudio cinético se realiza mediante la técnica de disco rotatorio a  una velocidad de 

rotación constante de 2500 rpm (condiciones de estado estacionario) utilizando los electrolitos 

10-2 M K3Fe(CN)6/10-2 M K4Fe(CN)6 en 1 M KCl y 10-2 M Fe2(SO4)3/10-2 M FeSO4 en 1 M 

H2SO4 a la velocidad de barrido de 5 mV/s. En todos los casos el barrido se inició en dirección 

negativa con respecto al potencial de corriente nula de cada sistema. Los electrodos de trabajo 

son: disco de platino (Ageo, 0.0314 cm2) y carbono vítreo (Ageo, 0.0701 cm2) y la película nCB, 

en la cual se considera el área electroactiva determinada en la tabla 2.6 indicada para cada 

sistema. 

 En la figura 2.36a-b se muestran las respuestas en coordenadas de j vs.  obtenidas en 

los diferentes sistemas electrolíticos para cada uno de los electrodos evaluados. Se observa 

claramente la zona de control cinético (cuadro negro) y la zona de densidad de corriente límite, 

jL  debida al control por transporte de masa (cuadros de color). En la figura 2.36a’-b’ se 

presentan en coordenadas Ln |j| vs . Comparando las respuestas obtenidas con la mostrada en 

figura 2.36a’ (recuadro rosa, insert) para casos ideales, se observa que la forma de las respuestas 

logarítmicas vs  son diferentes, en donde una amplia zona de sobrepotencial predomina el 

proceso por control mixto (transferencia de carga y transporte de masa), entonces bajo estas 

condiciones las respuestas experimentales no pueden ser analizadas mediante la ecuación de 

Butler Volmer.  
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Figura 2.36. Comparación de las respuestas j vs. obtenidas en los sistemas: a)10-2 M K3Fe(CN)6/          
10-2 M K4Fe(CN)6 en 1 M KCl y b) 10-2 M Fe2(SO4)3/10-2 M FeSO4 en 1 M H2SO4 utilizando los 
diferentes electrodos: Pt (línea negra), GC (línea azul) y nCB (línea roja), a 2500 rpm y 5 mv/s. En las 
figuras a’ y b’ se muestran en coordenadas Ln |j| vs.. 
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2.37, se determinaron los parámetros cinéticos (,  y oj ), a partir de los valores de la pendiente 

(m) y la ordenada al origen (b), en la tabla 2.11 se muestran los valores obtenidos. 

 

Figura 2.37. Respuesta –Ln |u| vs.  obtenida del sistema 10-2 M K3Fe(CN)6/10-2 M K4Fe(CN)6 en            
1 M KCl para el electrodo de película nCB. 
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indica que estos parámetros reflejan el comportamiento cinético de la película, es decir no hay 

contribución del colector de corriente. Por otra parte, la magnitud de los parámetros 

correspondientes a la película nCB son considerablemente menores que el Pt y GC. Los 

coeficientes de transferencia de carga indican que en el electrodo de película se favorece la 

transferencia de carga.  

 

Para el sistema [Fe(CN)6]3-/4- que presenta un mecanismos de transferencia de carga de 

esfera externa, se esperaría que los valores de jo fueran constantes debido a que no dependen 

del tipo de electrodo; sin embargo, estos valores cambian principalmente en los materiales de 

carbono, esto indica que presentan otro tipo de contribuciones (capacitivas) que provocan este 

comportamiento, posiblemente a la manifestación de los grupos funcionales presentes de 

manera intrínseca en los materiales de carbono. 

 

Para el caso del sistema Fe(III)/Fe(II)-SO4
2-, la jo

 es del mismo orden de magnitud para 

todos los electrodos. Comparando los materiales de carbono como el GC y la película nCB, se 

observa que la velocidad con la que se lleva a cabo la reacción es más lenta en el GC, estas 

diferencias se debe a la química superficial que presenta cada uno de ellos, que provoca distintas 

interacciones.  

 

Tabla 2.11 Valores de los parámetros cinéticos evaluados de las respuestas de disco rotatorio 
empleando el método de Iwasita. 

Sistema Electrodo Parámetros cinéticos 

  
oj  

(A/cm2) 

[Fe(CN)6]3-/4- Pt 0.51 0.32 3.21 10-2 

GC 0.25 0.26 9.32 10-4 

nCB 0.14 0.19 3.93 10-3 

Fe(III)/Fe(II) 
SO4

2- 
Pt 0.28 0.30 8.01 10-4 

GC 0.14 0.16 5.50 10-4 

nCB 0.14 0.23 9.00 10-4 
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Con este estudio se concluye, que la película nCB responde a los diferentes mecanismos 

de transferencia de carga (esfera externa o interna), cuya caracterización electroquímica y 

evaluación de la cinética mostraron que este material puede ser utilizado como soporte de 

catalizadores, debido a que presenta respuestas similares a un electrodo conductor.  

 

2.4 Conclusiones al capítulo 
 

El objetivo de este capítulo fue evaluar diferentes materiales de carbono para su uso como 

material soporte, para lograr este propósito se realizaron diferentes actividades:  

 

Se seleccionaron sistemas electrolíticos de diferentes mecanismos de transferencia de 

carga (esfera externa e interna) para evaluar electrodos de película de carbono. Para validar su 

uso, se utilizó un electrodo de película porosa diseñado para obtener una respuesta 

electroquímica única, como es la acumulación de carga, tal es el caso del carbono activado 

DLC. Los resultados obtenidos de la película DLC mostraron que sí responde como un 

capacitor independiente del mecanismo de transferencia de carga, por lo tanto se validaron los 

sistemas utilizados. Además se observó que en el sistema de ácido sulfúrico, la composición 

química es muy importante ya que los grupos funcionales presentes son los que le brindan las 

propiedades capacitivas al material de carbono.  

 

Mediante un estudio voltamperométrico a diferentes velocidades de barrido se 

caracterizó la respuesta de los materiales de carbono como: el negro de carbono, nanotubos 

funcionalizados y sin funcionalizar en los dos sistemas de mecanismos de transferencia de 

carga. Considerando el parámetro voltamperométrico (ΔEp) se observó que los electrodos nCB 

y MWCNTs pueden clasificarse como interfases que responden al mecanismo de transferencia 

de carga de esfera externa y rápida, similar al platino. En el caso del mecanismo de esfera 

interna, todos los materiales responden.  Es importante mencionar que en el sistema de 1 M 

H2SO4 se describió la electroactividad de los materiales de carbono, para el caso de la película 

nCB no se manifestó la presencia de algún grupo funcional electroactivo; la respuesta capacitiva 

se debe a la acumulación de carga iónica en la interfase y a la química superficial. Comparando 
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los nanotubos purificados (MWCNTs) y sin purificar (MWCNTs*), es evidente que el proceso 

de purificación provoca actividad electroactiva de algunos grupos funcionales. Considerando 

este estudio, se eligió la película nCB debido a que presentó un comportamiento muy similar al 

Pt y no presenta grupos funcionales electroactivos. 

 

Por otro lado, para determinar el área electroactiva mediante métodos electroquímico, se 

observó que el área depende del tamaño de los iones y la interacción interfacial. Además que el 

proceso de difusión se lleva cabo en la interfase y no a través de los poros de la matriz, por esta 

razón se consideró el valor promedio de 0.0636 cm2 obtenido de los diferentes mecanismos de 

transferencia de carga para utilizarse como área electroactiva. 

 

En la respuesta cinética, la película nCB mostró que se favorece la transferencia de 

carga. Considerando que el área electroactiva es similar al área geométrica en los sistemas de 

diferente mecanismo de transferencia de carga, se obtuvo que la velocidad de la reacción en el 

equilibrio (jo) para el sistema de mecanismo de esfera externa es más rápida que el GC, pero 

menor que el Pt. Para el caso del sistema de esfera interna la jo es mayor para la película nCB 

que el Pt y GC, el hecho que se lleve a cabo más rápida la reacción sobre la película pudiera 

asociarse a la composición química del carbono. Así mismo, este comportamiento pudiera 

ayudar a que al ser utilizada la matriz de carbono como soporte de partículas de cobre en la 

reducción electroquímica del CO2, el CO formado durante la reacción se adsorba sobre el 

carbono.  
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Preparación del material 
catalítico basado en 

Cobre 
 

 
 

Considerando que en la primera etapa del proyecto de investigación se eligió la película 
nCB para utilizarla como soporte de catalizadores. El presente capítulo se enfoca a la 
preparación de los electrocatalizadores de cobre con partículas dispersas, aglomeradas y 
masivas soportadas sobre la película de carbono. En la primera parte, se presentan los 
fundamentos teóricos de electrocristalización con la finalidad de entender el mecanismo de 
nucleación y crecimiento del cobre. Posteriormente, se presenta un estudio sistemático del 
electrodepósito de cobre sobre la película nCB en medio amoniacal mediante diferentes técnicas 
electroquímicas para describir las etapas y el potencial donde se lleva a cabo el depósito de 
cobre en función de la concentración de Cu(II) y el mecanismo del electrodepósito de cobre. 
Considerando los estudios de voltamperometría cíclica y SEM se establecieron las condiciones 
de potencial, tiempo y la concentración del electrolito para obtener los diferentes 
electrocatalizadores de cobre. Así mismo se muestra la caracterización física de los 
electrocatalizadores mediante SEM y DRX para describir la morfología, tamaño de cristal y 
crecimiento preferencial de los planos cristalinos, respectivamente y la evaluación de la 
cantidad de cobre depositado mediante redisolución anódica, la cual es importante porque se 
asocia con la actividad catalítica del proceso de reducción. 
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3.1 Consideraciones Teóricas 
 
3.1.1 Electrodepósito de cobre  
 
 
El depósito electroquímico de metales da lugar a la formación de una nueva fase, la cual 

ocurre bajo la influencia de un campo eléctrico durante un tiempo definido, en una solución 

acuosa que contiene iones metálicos disueltos en una solución con conductividad iónica [1]. 

Las variables como: la naturaleza y estado superficial del electrodo (sustrato), concentración de 

los iones metálicos, pH del electrolito, potencial o corriente aplicada, tiempo de depósito, flujo, 

temperatura y aditivos influyen en la morfología (diferentes formas de crecimiento como: 

esférica, cilíndrica, cónica, piramidal, etc.), en el tamaño, orientación del cristal y la dispersión 

del electrodepósito [2-3]. 

 

En particular, el electrodepósito de cobre es uno de los procesos electroquímicos más 

antiguos y más investigados debido a sus aplicaciones en la industria electrónica para la 

fabricación de componentes eléctricos (cables, tarjetas electrónicas, alambres que transportan 

energía y trasmiten información) y sus aplicaciones como catalizadores o como material de 

electrodo para dispositivos electroquímicos: como celdas de combustible, baterías y sensores 

químicos [4-8]. El depósito de cobre ha sido estudiado sobre diferentes sustratos tales como: 

cobre poli y monocristalino [9, 10], sputtered TiN (nitruro de titanio) [11], acero inoxidable 

[12], tungsteno [2], diamante dopado con boro [13] y materiales de carbono como: vítreo [2, 

14-16], grafito pirolítico altamente orientado [17, 18] y fibras de carbono [19]. 

 

Es común utilizar aditivos en los electrodepósitos de cobre cuando se utilizan diferentes 

tipos de sustratos con la finalidad de mejorar sus propiedades físicas, como: la adherencia, 

brillo, dispersión y control de la morfología [20, 21]. Por ejemplo, en la industria de 

electrorefinación del cobre se ha utilizado como aditivos: la tiourea conocida como tiocianato 

de amonio (NH2)2SCS,  que actúa como agente brillante y permite controlar el crecimiento del 

depósito [22]; la cola animal para el control del tamaño de grano, brillo y dureza; y los iones 

cloruro en baños de ácido sulfúrico para cambiar las orientaciones cristalográficas, la 

morfología, el brillo y el control de los depósitos [23, 24]. Además, es importante mencionar 
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que la cinética de los depósitos depende del pH y de la concentración de las especies 

electroactivas complejadas. 

 

En general, los electrodepósito de cobre se pueden clasificar en tres sistemas químicos, 

siendo el pH uno de los factores más importantes para la formación de los complejos de cobre 

[15], estos sistemas se describen a continuación: 

 

1) Sulfato de cobre en medio ácido. En la literatura se ha reportado que el electrodepósito de 

cobre sobre carbono vítreo en el sistema de CuSO4 en medio de H2SO4 a pH= 1, 2 y 3 se llevaba 

a cabo en una sola etapa [15], la cual se expresa con la siguiente reacción:  

 

 
                 (3.1) 

 

 

Varios trabajos han reportado que el electrodepósito de cobre en este medio puede 

ocurrir en dos etapas consecutivas, la primera de ellas es a través de un intermediario soluble, 

como el caso del Cu+; sin embargo, mediante un estudio de voltamperometría no ha sido posible 

describir esta reacción debido a su rapidez [19, 24-26]. Siendo una de las razones por la cual 

no es posible controlar el crecimiento metálico bajo estas condiciones experimentales. De esta 

manera, la reacción (3.1) también es considerada como rápida, por esta razón no es posible 

controlar el crecimiento del cobre metálico en estas condiciones de trabajo.  

 

Así mismo, se ha reportado este estudio sobre electrodos de vidrio recubierto con óxido 

de estaño dopado con flúor (FTO) sobre sustratos de n-silicio (1 0 0)  en el sistema CuSO4 en 

medio de sulfato de sodio (Na2SO4) y ácido bórico (H3BO3) a pH 3, donde la transferencia de 

carga también es rápida como en los sistemas antes mencionados y la velocidad de crecimiento 

es controlada por el transporte de masa [27].  

 

Por otro lado, es importante mencionar que en medio ácido ocurre la reacción secundaria 

simultánea de la reducción de los protones descrita por la ecuación (3.2) durante el proceso del 

electrodepósito de cobre. 

02 2 CueCu 
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                                       (3.2) 

 

Dicha reacción electroquímica ocurre normalmente durante el electrodepósito de 

metales en medios acuosos. Varios autores han discutido algunos efectos del hidrógeno en las 

características físicas del depósito como la fragilización [28], modificación de la morfología 

del depósito y de hecho en algunos casos es utilizada para formar películas porosas que puedan 

ser utilizadas en dispositivos electroquímicos [7, 8]. En este caso, dicha reacción podría causar 

un gran problema en el depósito, impidiendo controlar el tamaño y crecimiento de los núcleos 

de cobre y el desprendimiento de los núcleos formados. 

 

2) Complejos de cobre en medio amoniacal. En estas condiciones, el ion cúprico (Cu2+) en 

presencia con el medio electrolítico amoniacal (NH3) forma el ion complejo 2
43 )NH(Cu  

conocido como tetra-amin de Cu(II) de color azul oscuro. En la literatura se ha reportado que 

el electrodepósito de cobre sobre carbono vítreo se lleva a cabo en dos etapas expresadas por 

las siguientes reacciones: 

 

                                                                (3.3) 

 

                                                                         (3.4) 

 

Algunos estudios han mostrado la influencia de los aniones como los iones cloruros y 

nitratos en el electrodepósito de cobre sobre carbono vítreo en medio amoniacal a pH=10.5 

[29]. Bajo estas condiciones, la primera etapa está controlada por la difusión de la especie 

electroactiva de , mientras que la segunda etapa (ecuación 3.4) está influenciada 

por los iones cloruros y nitratos, esto de alguna manera ayuda a controlar el depósito de cobre. 

 

 
Así mismo, se ha estudiado el electrodepósito de cobre en sistemas amoniacales sobre 

electrodos de carbono vítreo a pH=4, 6 y 8 [16]. Para pH=4, se forma el acuocomplejo 

y se ha demostrado que la reducción de cobre se lleva a cabo en dos etapas: 1) la 

reducción del 2
62 )OH(Cu  a 

42 )OH(Cu , donde este último complejo, se desprotona 

222 HeH 


 

323
-2

43 NH 2  )Cu(NH  1e  )Cu(NH  




323 21 NHºCue)NH(Cu  




 )Cu(NH 2
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químicamente para formar 2
62 )OH(Cu  y ; y 2) se reduce el  a cobre metálico. 

A pH= 6 el depósito de cobre se lleva a cabo en tres etapas: 1) la reducción del  a 

, 2) reducción de este acuocomplejo 2
62 )OH(Cu  a y 3)  se reduce el 

 a 0Cu . Finalmente a pH=8, la reducción del cobre se asocia a las dos etapas 

descritas por las ecuaciones (3.3) y (3.4). Bajo estas condiciones es importante mencionar que 

el pH influye en el tamaño del depósito, adherencia, homogeneidad y el crecimiento del cobre. 

 

 

3) Soluciones de cobre con EDTA (ácido etilendiaminotetraacético, Na2C10H18N2O10). El 

EDTA es un agente quelante, el cual forma complejos 1:1 fuertes con la mayoría de los iones 

metálicos. Para referirse al EDTA y a sus iones, se emplean habitualmente las abreviaciones 

H4Y, H3Y-, H2Y2-, entre otros. En este caso, el EDTA en presencia del Cu(II) forma diferentes 

complejos como CuY2-, CuY4-, CuHY-, CuH2Y y CuOHY3- [30], la estabilidad depende del 

intervalo de pH. En el caso del EDTA-Cu(II) es estable en el intervalo de 2<pH<14. Cabe 

mencionar que este complejo en medio ácido se ha utilizado en la industria minera como una 

alternativa para recuperar el cobre (que se encuentra en baja concentración) como una impureza 

con el zinc y estaño mediante un depósito electroquímico. Siendo además muy utilizado para 

obtener buenos depósitos [31]. 

 

Como se mencionó anteriormente, el acabado final del cobre electrodepositado depende 

de muchas variables. Sin embargo, es importante conocer la formación de los primeros cristales 

que forman la fase del depósito final, ya que las propiedades y características de los depósitos 

dependen de esta información. El estudio de la cinética de formación de los núcleos y cristales 

iniciales sobre un sustrato se llama electrocristalización, en la cual se determina el tipo de 

nucleación y crecimiento. Esto permite un mejor control en las propiedades físicas (tamaño de 

partícula, morfología, dispersión y adherencia), así como de las propiedades fisicoquímicas del 

depósito. Actualmente uno de los grandes retos es establecer las condiciones experimentales 

para la obtención de partículas dispersas de diferente tamaño desde micro a nanoestructuradas, 

para diferentes aplicaciones. 

 

0Cu 2
62 )OH(Cu

2
43 )NH(Cu


23 )NH(Cu 0Cu


23 )NH(Cu
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En particular, en este trabajo se pretende establecer una metodología para la formación 

de partículas de cobre dispersas sobre matrices de carbono mediante electrodepósito, por lo 

tanto es importante conocer los principios básicos de electrocristalización. A continuación se 

da una breve descripción de los fundamentos de electrocristalización. 

 

 

3.1.2 Fundamentos teóricos de electrocristalización 
 

La electrocristalización de metales involucra el proceso de nucleación y crecimiento de 

un cristal para la formación de una nueva fase, en un sistema electroquímico bajo la influencia 

de un campo eléctrico que implica la transferencia de carga en la interfase 

(electrodo/electrolito). Cuando ocurre este proceso, los núcleos aparecen en algunos sitios del 

sustrato y después crecen mediante la incorporación de otros iones desde la solución [32, 33].  

 

Con la finalidad de describir y entender las etapas sucesivas en el proceso de la 

electrocristalización. Se considera la siguiente reacción electroquímica simple:  

 

                                              (3.5) 

 

 

En la figura 3.1 se muestra la ruta del proceso de electrocristalización y a continuación 

se describen las etapas asociadas: 

 

1) El ion metálico solvatado (Ox) difunde desde el seno de la solución hacia la superficie 

del electrodo. 

2) Pérdida parcial o total de la esfera de solvatación del ion, en la cual se puede presentar 

la adsorción específica sobre el electrodo. 

3) Reacción del electrodo, ocurre la transferencia de carga en la interfase para formar la 

especie (Red). 

4) Diferentes estados de solvatación del ad-átomo metálico. 

5) El ad-átomo formado difunde superficialmente a lo largo de la superficie del electrodo  

(metal o sustrato de diferente naturaleza) para formar grupos de átomos. 

dReneOx 
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6) Los grupos de átomos de tamaño crítico se denominan clusters, inicia la formación de 

núcleos o cristales (nucleación) mediante la unión de ellos. 

7) Los núcleos o cristales son centros de crecimiento de la nueva fase, los cuales pueden 

crecer en dirección paralela a la superficie del sustrato, crecimiento bidimensional (2D) 

o bien dirección paralela y perpendicular a la superficie del sustrato, crecimiento 

tridimensional (3D), cada uno desarrolla características morfológicas propias del 

sustrato. 

 

 

Figura 3.1. Etapas del proceso de electrocristalización del ion metálico [34]. 
 

En la formación de una nueva fase el sustrato también juega un papel muy importante; 

desde el punto de vista microscópico, la presencia de irregularidades como las mostradas en la 

figura 3.2 condiciona la incorporación de la nueva fase. Considerando el sitio con un solo punto 

de contacto superficial (m=1), donde el ion de la nueva fase interactúa y se encuentra en un 

estado de átomo adsorbido o ad-átomo, en este caso la probabilidad de transformarse en un 

átomo metálico energéticamente es baja. A estas condiciones de m=1 se le conoce como 

número de coordinación 1 y se refiere al único punto de contacto entre el ion y el sustrato. 

Conforme va aumentando el número de coordinación, las posibilidades de incorporarse a una 
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nueva fase aumenta, tal es el caso de m=5 en donde el ion solvatado se encuentra rodeado por 

el mayor número posible de otros átomos del sustrato, ya sea de la misma o de diferente 

naturaleza (átomos del mismo o diferente metal). 

 

 
Figura 3.2. Representación de la incorporación de ion solvatado sobre las diferentes irregularidades de 
la superficie metálica; en donde los valores de (m) representan el punto de contacto entre el ion 
solvatado y  la superficie [35]. 
 

 

Para alcanzar la posición más estable, el átomo tiene que seguir una serie de pasos 

secuenciales, como son: desprenderse de su esfera de solvatación, partiendo desde la posición 

inicial en que está adsorbido, hasta alcanzar una posición más estable. Como se muestra en la 

figura 3.3, el átomo realiza movimientos (dependiendo de la ruta) hasta provocar la pérdida de 

la esfera de solvatación; en ese momento la carga del átomo será prácticamente nula y quedará 

incorporada a la red del sustrato. Así mismo, es importante observar que el proceso de depósito 

puede ser a través de una incorporación directa o a través de una especie adsorbida [21, 32, 34]. 
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Figura 3.3. Representación de las etapas de electrodeposición, donde se presentan los pasos sucesivos 
en la pérdida de la esfera de coordinación, hasta la incorporación. Ruta: a) incorporación directa a la 
red del conductor electrónico y b) descarga del ion seguida de la difusión superficial a la posición de 
incorporación [34]. 
 

 

El crecimiento del depósito sigue las irregularidades existentes en los planos del sustrato 

y de esta manera el crecimiento masivo se da siguiendo la topografía. 

 

Anteriormente se describieron los conceptos básicos de electrocristalización y las etapas 

iniciales que ocurren para la formación de una nueva fase sobre un sustrato de naturaleza 

diferente, es importante mencionar que estas etapas son complejas. Sin embargo, existen 

formalismos teóricos que detallan la formación de una nueva fase, la cual ha sido tratada por 

dos teorías principales: clásica y atomística. Estas teorías tienen la finalidad de explicar cómo 

se forman las fases y para esto surge el concepto de formación de núcleos y energías 
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relacionadas para el crecimiento de ellos. A continuación se describen las teorías propuestas 

para conocer la formación de núcleos. 

 

 

3.1.2.1 Teorías de nucleación heterogénea 
 
 

El concepto de nucleación heterogénea desde el punto de vista de un sistema 

electroquímico, consiste en aplicar una perturbación externa (potencial o corriente) a la 

interfase (electrodo/electrolito) para formar y crecer núcleos sobre una superficie conductora. 

Para entender este proceso, en la literatura se ha reportado la teoría clásica y atomística, las 

cuales se basan en el concepto de supersaturación (en el caso de nucleación electrolítica se 

refiere directamente al sobrepotencial) y el trabajo necesario para la formación de núcleos 

estables. 

 

 

La diferencia fundamental entre estas teorías, se refiere a que la teoría clásica utiliza 

parámetros macroscópicos en su desarrollo, en las cuales considera condiciones energéticas de 

interacción del ion a depositarse sobre el sustrato (fase heterogénea), es decir energías de 

formación y crecimiento, tanto que surge el concepto de tensión superficial. Mientras que en 

la teoría atomística se caracteriza al complejo crítico conocido como un conglomerado a través 

de la energía de interacción entre los elementos que lo constituyen. El complejo crítico es un 

núcleo, para el cual la probabilidad de que se le una un átomo es menor que ½. Sin embargo, 

la unión de un nuevo átomo convierte al núcleo crítico (de tamaño mínimo requerido para 

continuar el crecimiento espontáneo) en estable, por lo que la probabilidad de que se le una un 

nuevo átomo es mayor de ½. Por estas características la teoría atomística parece ser más 

adecuada para el estudio de la electronucleación, sobre todo a altas sobresaturaciones, donde 

los núcleos críticos constan de unos cuantos átomos (por ejemplo, 1 a 10 átomos e inclusive 0, 

donde un sitio activo hace las veces de núcleo crítico) y es muy arriesgado, en este caso hablar 

del concepto de la tensión superficial. Sin embargo, a bajas sobresaturaciones las teorías 

pueden coincidir. 
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Los mecanismos detallados de la nucleación heterogénea admiten dos posibilidades: la 

nucleación directa por la unión de monómeros desde el seno de la disolución al núcleo crítico 

(ver ruta de la figura 3.3a); como su incorporación a través de intermediarios previamente 

adsorbidos (ver ruta de la figura 3.3b). Únicamente el primero de estos dos mecanismos 

mostrará una dependencia de la velocidad de nucleación del estado estacionario con la 

concentración [34, 36]. Ambas teorías asociadas a la nucleación heterogénea, se detallan 

brevemente a continuación: 

 
 

3.1.2.2 Teoría clásica  
 

 
El modelo clásico supone que una nueva fase, que difiere de la fase en estructura y en 

composición, se construye de átomo en átomo, por transferencia de los que son activados 

térmicamente para que crucen la interfase. Durante la nucleación, hay un cambio de energía 

libre, el cual está dado como un decrecimiento de la energía libre por unidad de volumen, 

debido a la transferencia de material desde una fase menos estable a una más estable y a un 

incremento de energía libre interfacial debido al aumento de área en la interfase entre los 

cristales [37]. 

 

 

El potencial termodinámico del sistema total compuesto por el vapor (V) y la gota 

líquida (L) se expresa por la relación:  

 

dSdndnG LLVV                                                   (3.6) 

 

donde nV y nL denotan el número de moléculas de V y L; V y L son los potenciales químicos 

referidos a una molécula de la fase voluminosa a temperatura y presión dadas y S es el área 

superficial de la gota. 

 

De la ecuación (3.6), la energía de Gibbs de formación de un núcleo se puede describir 

como: 
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erficiesupvolumen GGG                                         (3.7) 

 

donde:  

V
3

volumen Gr
3

4
G 






                                            (3.8) 

 

VG siendo la energía de Gibbs de formación de la fase voluminosa por unidad de 

volumen, y 

 

 2
erficiesup r4G                                                      (3.9) 

 

volumenG , es siempre una cantidad negativa; no es otra cosa sino la tendencia a ocurrir 

la transformación de fase y la manera termodinámica de decir que la nueva fase es estable con 

respecto a la fase inicial. Por otro lado, la contribución superficial, erficiesupG  es positiva porque 

de lo contrario, el área interfacial tendería a maximizarse, lo que equivaldría a diluir la fase 

nueva en la fase inicial. 

 

 

Diferenciando la ecuación (3.7) con respecto a (r) e igualando a cero resulta: 

 

 

    0*)r(8G*)r(4
r

G
V

2

*r











                        (3.10) 

 

de donde se determina que r* es: 

 

     
VG

2
*r




                                                              (3.11) 
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A r*, se le conoce como el radio crítico. Los conglomerados de átomos o moléculas 

(estructuras estables, conocidas como núcleos) con un radio de curvatura menor que r* 

tenderán a minimizar su energía apareciendo en la fase inicial, mientras que los conglomerados 

mayores tendrán a crecer espontáneamente. Un conglomerado de radio r* se denomina núcleo 

crítico. El trabajo requerido para formar un conglomerado de tamaño crítico de la fase 

sobresaturada se puede obtener de la ecuación (3.10), integrando desde r=0 a r=r*; 

 

2
2
V

3

ohom *)r(4
3

4
G3

16
*G 






 










 

                             (3.12) 

 

 

En donde, se ha nombrado a ohom*G (en fase homogénea, es decir el trabajo de 

formación del núcleo crítico en el seno de la solución) para recalcar que se trata del trabajo de 

formación del núcleo crítico en el seno de la solución. 

 

 

Considerando la deposición de una fase líquida en la interfase sólido/solución. La 

superficie del líquido hace contacto con la superficie sólida con un ángulo característico (), 

conocido como ángulo de contacto y definido como el ángulo entre los planos tangentes al 

líquido y al sólido a lo largo de la línea de contacto, como se muestra en la figura 3.4. 

 

 

Figura 3.4. Modelo de una gota líquida en contacto con la superficie de un sólido. 
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Existen tres fuerzas de tensión superficial en cualquier punto de la línea de equilibrio 

entre las tres fases: la tensión superficial 1,2 entre el líquido depositado y la solución dirigida 

al ángulo de contacto (), la tensión superficial 1,3 entre el sólido y la solución dirigida en 

dirección del plano y la tensión superficial 2,3 debida a la interfase entre el sólido y líquido, 

también sobre el plano pero en sentido contrario a 1,3. Para mantener el equilibrio, el sólido 

reaccionará con una fuerza adicional dirigida hacia su interior, perpendicular a su superficie. 

La condición de equilibrio se puede expresar por la ecuación de Young,  

 

0cos 3,12,13,2                                           (3.13) 

 

Una segunda relación entre las tres tensiones superficiales se obtiene considerando el 

trabajo W2,3 necesario para separar una unidad de área de la interfase sólido/solución a través 

de la ecuación de Dupré; la conservación de la energía requiere que: 

 

2,13,13,23,2 W                                             (3.14) 

 

Restando las ecuaciones (3.13) y (3.14) se tiene: 

 

     )cos1(W 2,13,2                                                 (3.15) 

 

El trabajo W2,3 es máximo cuando =0° y el líquido moja totalmente al sólido y W2,3 

es cero cuando =180° y el líquido no moja al sólido. Por lo tanto, el ángulo de contacto 

constituye una buena medida de la energía de interacción entre las fases. El trabajo de 

formación de una gota sobre una superficie se puede escribir como: 

 

 

3,13,13,23,22,12,1V SSSGG  V                       (3.16) 
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donde V es el volumen de la gota y S1,2, S2,3 y S1,3 son las áreas superficiales de las diferentes 

interfases formadas. Para calcular el trabajo de formación del núcleo crítico se necesita conocer 

la relación )(  del volumen del casquete esférico en contacto con el sólido, v, al de la esfera 

con el mismo radio de curvatura, Ve (volumen de la esfera), en equilibrio con la solución 

sobresaturada. El trabajo de formación del núcleo crítico en la superficie ( hetero*G , 

heterogéneo) vendrá dado entonces por el de la esfera con el mismo radio de curvatura, 

ecuación (3.12) multiplicado por )( : 

 

)(
G3

16
)(*G*G

2
v

3
3,1

ohomhetero 









 

                             (3.17) 

 

El volumen del casquete esférico se define como: 

 

3

 r)cos+ 3cos-(2
v

3 3
                                     (3.18) 

y el volumen de la esfera como: 

 

3

r4
V

3

e


                            (3.19) 

Se puede obtener )( : 

 

4

 cos+ 3cos-2

V

v
)(

3

e


              (3.20) 

 

Debido a que 0 )( 1, la nucleación en la interfase siempre requiere menos energía 

que la nucleación en el seno de la fase inicial. Para la descripción de las transformaciones de 

fase bajo condiciones electroquímicas, es de interés establecer la influencia del sobrepotencial 

sobre la formación de los núcleos. En estas condiciones, la energía de Gibbs de formación del 

material en la interfase, VG , surge de la transferencia de carga de las especies iónicas a través 
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de la doble capa, por lo que se puede definir en términos del producto de la carga neta de 

formación de conglomerados y el sobrepotencial aplicado: 

 

M

nF
G V


                                                        (3.21) 

 

donde  es la densidad del depósito, M es el peso molecular de la especie depositante y  es el 

sobrepotencial. En estos términos, la energía libre de formación de un núcleo crítico sobre un 

electrodo se puede expresar como: 

 

 

 )(
)nF(

M

3

16
*G 2

3

hetero 









 

                                         (3.22) 

 

 Donde para simplificar la notación se ha escrito  en vez de 1,3. De esta expresión se 

obtiene que: 

  





nF

M2
*r                                                              (3.23) 

 

Por otro lado, la expresión para la velocidad de nucleación heterogénea (A), utilizando 

la teoría clásica es: 







 


T

*G
exp*D

k
A                                                       (3.24) 

 

donde cada término de la ecuación se define como: 

 

1.  es el factor de Zeldovich 38, 39, el cual depende de la forma de la geometría del 

clusters o núcleo mediante la siguiente expresión: 

 

2/1

2*kTn3

*G











                                                  (3.25) 
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donde n* es el tamaño crítico. 

 
2. D* es el flujo del agregado subcrítico al núcleo crítico a lo largo de las coordenadas de 

tamaño del modelo cinético. Para el tipo de nucleación se puede relacionar la D* con 

la velocidad de reducción de los iones metálicos sobre el agregado crítico de tal manera 

que: 







 

 

RT

nF
expC'K*D )1(                                                  (3.26) 

 
 

donde K’ es la constante independiente de la concentración y del potencial, la cual 

contiene el área del agregado crítico así como su población,  es el coeficiente de 

transferencia y  es el sobrepotencial. 

  
3. G* está dada por la siguiente ecuación: 

 

)(
G3

16
*G

2
v

3

hetero 











                                      (3.22’) 

 

donde  es la tensión superficial del núcleo con su fase madre, Gv es la energía libre de 

Gibbs de formación de la nueva fase por unidad de volumen y () es una función del 

ángulo de contacto entre el núcleo y el sustrato. 

 

4. k es la constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta. El término pre-exponencial 

es dependiente de la concentración a través de D*. 

 

Sustituyendo las ecuaciones anteriores en la ecuación (3.24) y desarrollando se tiene la 

siguiente expresión: 

 

kT)nF(3
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                                                   (3.27) 
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De un gráfico de Ln A vs. 1/2 se tiene una relación lineal, en la cual se puede conocer 

el tamaño crítico del núcleo, además es aplicable para todos los casos de nucleación en función 

de las condiciones energéticas. Una discusión amplia de esta teoría se puede encontrar en la 

literatura 40.  

 

 

3.1.2.3 Teoría atomística  
 

 

En el caso de la teoría atomística las consideraciones son cinéticas, como la velocidad 

en que crece y nuclean los núcleos. Es importante mencionar que esta teoría hace mención 

desde la primera fase donde se forma el núcleo sobre la superficie de naturaleza diferente. Las 

etapas de la transformación de la fase electroquímica están asociadas a procesos de nucleación 

bidimensional y tridimensional, tanto la velocidad y el número de núcleos que son formados 

dependen fuertemente del sobrepotencial. 

 

 

El enfoque atomístico para el cálculo de la dependencia de la velocidad de nucleación 

en la sobresaturación fue sugerido por primera vez por Walton; y posteriormente se desarrolló 

por Stoyanov la teoría general de nucleación basado en el modelo de Becker y Doering. En 

este enfoque el valor de la energía de formación, la G(N), puede calcularse utilizando las 

energías de enlace de i , el cual representa la energía de enlace de un átomo en la posición (

i ) de un clúster, incluyendo la interacción entre el átomo y el sustrato [41]. 

 

El exceso de energía está dado por la diferencia de la energía de enlace del clúster 

incluyendo las interacciones con el sustrato i y que N átomos de la solución del cristal 

kinkN (es el enlace de la energía de átomo retorcimiento), el cual es igual al promedio de la 

unión de átomo en el cristal de la solución).  El exceso de energía  ikinkN , es 

obviamente conectada con la zona no saturada lazos de los átomos en la superficie del clúster 

y puede ser identificado como una energía superficial. 
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El término adicional de energía está relacionado con una posible disposición  de una 

red atómica regular. La tensión interna del clúster puede incluirse en la determinación de los 

valores individuales de cada átomo i , o puede ser representado por la sumatoria de un 

conjunto de átomos (N), en donde la energía de deformación promedio por grupo átomo se 

expresa como: 
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AA             (3.28) 

 

 

Con esta información, se puede estimar el trabajo de formación del núcleo si se conoce 

algún sobrepotencial específico. Debido a las características del electrodepósito, esta teoría se 

aplica para el análisis de los parámetros cinéticos de nucleación de este estudio. Una discusión 

más amplia sobre esta teórica se puede encontrar en la referencia  [37]. 

 

El estudio de la electrocristalización ofrece una especial ventaja en relación al estudio 

de la transformación de fases. Esta ventaja es la habilidad para controlar adecuadamente el 

grado de saturación aplicado al sistema, controlando el potencial eléctrico, es decir, el sobre-

potencial impuesto sobre el sustrato en el que se va a llevar a cabo el depósito.  

 

 

Existen diversas técnicas electroquímicas que permiten conocer varios aspectos del 

proceso de electrocristalización de cristales, entre estas están: cronoamperometría y 

cronopotenciometría. Específicamente, debido a la alta sensibilidad del proceso de nucleación 

con los cambios en el área y por lo tanto en la corriente del proceso, la cronoamperometría 

permite determinar parámetros cinéticos del proceso de nucleación y crecimiento de una nueva 

fase [15, 27, 42, 43].  
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En la literatura se pueden encontrar diferentes modelos que predicen cual es el 

comportamiento de la corriente como función del tiempo, cuando se impone al electrodo de 

trabajo un potencial lo suficientemente catódico para promover un depósito; existiendo un 

modelo para cada etapa limitante del proceso global y de la geometría de los núcleos formados 

en sus etapas iniciales (ver figura 3.5). La elección del modelo teórico depende 

fundamentalmente de la comparación de los transitorios experimentales con los transitorios 

teóricos predichos por el modelo en cuestión. Es usual en los estudios de cinética de nucleación, 

comparar los transitorios de corriente experimentales con las representaciones teóricas de I-t ya 

reportadas en la literatura, por esta razón, generalmente se realiza una colección de transitorios 

de corriente para diferentes pulsos de potencial impuesto. El análisis de estos transitorios por 

diferentes modelos permite identificar los diferentes tipos de crecimiento bidimensional (2D) o 

tridimensional (3D), y nucleación instantánea o progresiva;  así como otras etapas, las cuales 

controlan o determinan los procesos de nucleación tales como la incorporación de átomos al 

núcleo o difusión de la especie electroactiva, entre otras [44].  

 

 

Figura 3.5. Representación de la geometría de los núcleos formados en sus etapas iniciales para 
un crecimiento bidimensional y tridimensional. 
 

 

Es importante mencionar, que en cualquier tipo de crecimiento siempre existe un paso 

previo que es la nucleación o formación de núcleos superficiales. Fleischman y Thirsk 

presentaron la ley de velocidad de nucleación. La ley de nucleación dice que los núcleos se 
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forman de acuerdo a la siguiente expresión en la que se asume la probabilidad de la formación 

de núcleos en los sitios superficiales [45]. 

 

 

))texp(1(N)t(N 0 A                               (3.29) 

 

donde t es el tiempo tomado como t=0 desde que se aplicó el potencial donde se produce la 

nucleación, N es el número de núcleos formados, N0 es el número total de los sitios activos, 

esto es el mayor número posible de núcleos que se pueden formar en la superficie y A es la 

constante de velocidad de nucleación por sitio que se pueden formar en la superficie que es 

dependiente del potencial. De acuerdo a la ley de velocidad de nucleación existen dos casos 

limitantes para tiempos cortos que es la nucleación instantánea y progresiva (ver figura 3.6). 

Entonces, derivando la ecuación (3.29) con respecto al tiempo se tiene la siguiente ecuación: 

 

)texp(N
dt

)t(dN
0 AA                                           (3.30) 

Si A es muy grande At, entonces: 

 

                      1    t>0 

(t)=              0   t=0      

                                    

 

donde: (t) es la Delta de Dirac [46]. 

 

Cuyos casos límite son: 

 

 

a) Si At,    )t(N
dt

dN
 0      N=N0              Nucleación progresiva   (3.31) 

 

a) Si At0,    A0N
dt

dN
    N= AN0t          Nucleación progresiva  (3.32) 
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De esta manera, se describe la diferencia entre los tipos de nucleación desde el punto de 

vista de densidad de sitios dispuestos para la nucleación con respecto al tiempo. Por lo tanto, la 

nucleación instantánea puede considerar N0 sitios de nucleación independientes del tiempo en 

condiciones tales que no exista traslapamiento de las capas de difusión hemiesféricas (tiempos 

muy cortos), es decir una velocidad de nucleación muy grande. Al considerar que la velocidad 

de nucleación es pequeña se describe la nucleación progresiva para la densidad de sitios activos 

en función del tiempo. 

 

 

Figura 3.6. Representación esquemática del proceso de nucleación instantánea y progresiva de núcleos 
formados durante electrodepósito de metales. 
 
 
 

A continuación se describen brevemente las bases fundamentales del modelo para un 

crecimiento tridimensional limitado por la difusión de la especie electroactiva a la interfase del 

electrodo. La respuesta transitoria de corriente se caracteriza por la presencia de un máximo de 

corriente, como se muestra en la figura 3.7. En la figura se muestra un conjunto de transitorios 

obtenidos después de imponer un pulso de potencial constante durante un cierto tiempo. Al inicio 

del transitorio se observa un incremento súbito de la corriente de caída rápida, la cual 

corresponde a la carga de la doble capa, posteriormente se presenta un aumento de corriente 

hasta llegar a un máximo. El incremento de corriente antes del máximo se debe a un aumento 

del área del electrodo debido al crecimiento independiente de cada núcleo en tamaño y al 

incremento del número de núcleos. Durante este estado de crecimiento del depósito, los núcleos 

desarrollan zonas de difusión alrededor de ellos que se traslapan entre ellas y generan zonas de 
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difusión lineales, entonces la corriente decae y el transitorio se aproxima a la correspondiente 

difusión lineal del área total del electrodo. La descripción anterior es una manera sencilla de 

asociar la nucleación y crecimiento con la respuesta transitoria de la corriente y corresponde a 

un crecimiento tridimensional (3D) limitado por difusión de la especie electroactiva, este modelo 

es el que comúnmente se reporta en la literatura [47, 48]. 

 

                       

 
Figura 3.7. Transitorios de corriente experimentales obtenidos sobre un electrodo de película nCB en 
el sistema 510-2 M CuCl2/ 1 M NH4OH, 1 M KCl a pH=10. 
 

 

 

Este modelo se describe en detalle debido a que es el que mejor se aplica al 

electrodepósito de cobre de cobre sobre las películas nCB. 
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3.1.3. Descripción del modelo teórico de crecimiento 3D limitado por 
la difusión de la especie electroactiva utilizado en el estudio de 
electrocristalización 
 

 

Descripción de la ley de crecimiento y formación de un núcleo: Después de imponer 

la perturbación de potencial, los núcleos se forman como centros discretos y crecen 

lateralmente a través de la superficie. La velocidad de crecimiento es proporcional al área sobre 

la cual ocurre el depósito. Además, el área de crecimiento podría ser modificada por el traslape 

de núcleos adyacentes. La corriente (i) para la formación de un núcleo se expresa mediante: 

 

   AKnFi                                                                    (3.33) 

 

donde K es la constante de velocidad de crecimiento del núcleo (mol/m2s), n es el número de 

electrones intercambiados, F es la constante de Faraday y A es el área electroactiva (que crece 

conforme el tiempo transcurre). Esta corriente también representa la velocidad de cambio de la 

carga acumulada de la nueva fase con el tiempo sobre la superficie, considerando la ley de 

Faraday conduce a: 

 

dt

dn

nF

i m v      Ley de Faraday                                  (3.34) 

 

 

nm en este caso es el número de moles de especie depositada y v es la velocidad de reacción. 
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donde m, M, V y ρ son la masa, la masa atómica, el volumen y la densidad respectivamente de 

la nueva fase. La corriente se tiene:  

 

     
dt

d

M
nFi

V
                                                             (3.36) 

 

La derivada temporal del volumen puede ser expandida usando la regla de la cadena con 

respecto al radio (r): 

))t(r(VV                                                                (3.37) 

 























dt

dr

dr

d

dt

d VV
                                                 (3.38) 

 

Igualando las ecuaciones (3.33) y (3.36), sustituyendo en la ecuación (3.38) se tiene: 

 

















dr

d
M

dt

dr
V

AK
                   Caso general                           (3.39) 

 

Consideración para el crecimiento de un núcleo con geometría semiesférica: La 

ecuación anterior, por sustitución de A y V para el modelo considerando una semiesfera (ver 

figura 3.8), proporciona la variación temporal del radio del núcleo. Considerando para la 

formación de un núcleo semiesférico aislado de radio (r) bajo las condiciones de crecimiento 

periférico, se tiene que el área (Ah) y el volumen (Vh) se definen como:  

 

2
h r2A                                                                  (3.40) 

 

3

r2 3

h


V                                       (3.41) 
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          Figura 3.8. Modelo para el crecimiento de un núcleo semiesférico aislado. 
 

 

Sustituyendo Ac y Vh en la ecuación (3.39) se tiene: 

 






























 











 KK M
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3
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2

                                              (3.42) 

 

Integrando la ecuación (3.42), sin límites, se tiene que: 

 

 

C
KK




  


 t
M

rdt
M

dr                                          (3.43) 

 

 

y para las condiciones iniciales de t=0 y r=0 se tiene que C=0, por lo tanto el radio del núcleo 

crece con el tiempo de la forma: 
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t
M

r



K

                          (3.44) 

 

Esto quiere decir que el área del núcleo se modifica con el tiempo: sustituyendo la 

ecuación (3.43) en la ecuación (3.40), se obtiene el área de un núcleo semiesférico: 

 

2

h t
M
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K

A                           (3.45) 

 

 

Sustituyendo la ecuación (3.45) en la ecuación (3.33), se determina la corriente debido 

al crecimiento de un núcleo hemiesférico aislado como una función del tiempo: 

 

2

2

t
M

nF2i 










K

K                                      (3.46) 

 

En la ecuación anterior se ha considerado el crecimiento de un núcleo; sin embargo, a 

un tiempo dado, un gran número de núcleos existirán sobre la superficie macroscópica de un 

sustrato real, por lo tanto es necesario introducir en el modelo la dependencia temporal de la 

población de núcleos. En el caso más simple (nucleación instantánea), se asume que  para t>0 

existe un total de N0 núcleos y que no se establece ningún nuevo centro de crecimiento después 

de imponer la perturbación, entonces la corriente total es simplemente: 

 

Las ecuaciones para cada tipo de nucleación sin permitir traslape son [45]:  

 

2

2

0
3 t

M
NnF2i 










 K   Nucleación instantánea       (3.47) 

 

 

El modelo más realista supone que la nucleación y el crecimiento ocurren 

simultáneamente (nucleación progresiva) y que por lo tanto los nuevos centros de crecimiento 
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(núcleos) deberán incrementarse exponencialmente con el tiempo en una forma expresada por 

la ecuación (3.29). Para tiempos pequeños se expresa por la ecuación (3.32). Debido a que la 

nucleación y crecimiento ocurren simultáneamente, entonces la corriente total al tiempo t, 

después de comenzar el depósito se puede expresar como: 

 












t

0
ut

du
dt

dN
)u(ii                                                             (3.48) 

 

Donde i(u) es la corriente de crecimiento local de los núcleos y esta dada por la ecuación (3.46), 

dN/dt por la ecuación (3.32), con la sustitución de t=(t-u) y u (edad de los núcleos). Se sustituye 

las ecuaciones (3.47) y (3.32) en (3.48) se tiene: 

 

  Nucleación progresiva     (3.49) 

 

Difusión como etapa limitante 

 

A continuación se considerará el caso en el que la difusión de la especie electroactiva 

del seno de la disolución a la interfase electrodo/electrolito es la etapa más lenta y los núcleos 

formados crecen en forma tridimensional [49]: 

 

A grandes sobrepotenciales la densidad de corriente en un electrodo esférico de radio 

constante (r0) está dado por la suma de dos términos: 
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                                                 (3.50) 

 

donde D y C son el coeficiente de difusión y la concentración en el seno de la solución de la 

especie depositante. Si r0 es pequeño, el primer término en la ecuación (3.50) puede ser 

despreciado y la densidad de corriente en un centro de crecimiento esférico microscópico puede, 

describirse como: 
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)t(r

nFD
)t(i

C
                                       (3.51) 

 

Hill, Schiffrin y Thompson [50] derivaron los dos casos límites de nucleación 

instantánea y progresiva, en donde la corriente instantánea está relacionada con la velocidad de 

cambio en volumen de los centros de crecimiento (ecuación 3.33) y debido al tamaño pequeño 

del núcleo, su crecimiento es descrito por difusión esférica localizada. De este modo la corriente 

de un núcleo semiesférico aislada está dada por: 

 

 

      2/1

2/1

2/12/3

t
M)D2(nF

)t,1(i





C
            Nucleación instantánea           (3.52) 

 

 

donde i (1, t) es la corriente debida a un núcleo en función del tiempo. A bajos sobrepotenciales, 

la concentración superficial de la especie electroactiva es significativamente mayor que cero y 

la ecuación (3.50) se transforma en: 

 

     
 

0
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r

nFD
)t(i

CC 
                                       (3.53) 

 

y debido a que la relación de C0/C (supersaturación) se asume que está determinada por la 

ecuación de Nernst, entonces se obtiene la expresión más general: 
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                    (3.54) 

 

donde η es el sobrepotencial es igual al potencial de equilibrio menos el potencial impuesto al 

electrodo de trabajo. De manera general, un gran número de núcleos son formados sobre la 
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superficie del electrodo y la interacción de sus campos de difusión conduce a un problema 

intratable para el cual únicamente tratamientos aproximados han sido intentados. 

 

A tiempos muy cortos, la interacción de los campos de difusión es despreciable. Esto es, 

que se considera que un núcleo crece independientemente de los otros, y antes del máximo de 

corriente, la corriente total puede ser identificada con la suma de corrientes individuales. Por 

ejemplo: 

 

                               (3.55) 

donde i(j,t); j es la corriente en un núcleo, t es la edad y N es el número total de núcleos. Si la 

nucleación inicial es instantánea, todos los núcleos son de la misma edad y crecen con la misma 

velocidad. Por lo tanto, la ecuación (3.54) se simplifica como: 
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En el caso de la nucleación progresiva se tiene: 
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y en el caso general se tiene: 
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donde A es la constante de velocidad de nucleación del estado por sitio y No es la densidad 

numérica de sitios activos sobre la superficie del electrodo. El producto de ANo  define la 

velocidad de nucleación del estado estacionario ist. En estos casos el criterio de diagnóstico es 

la dependencia temporal de la densidad de corriente a tiempos cortos. La densidad de corriente 

es proporcional a t1/2 para una nucleación instantánea y t3/2 si es progresiva. En la práctica, los 

transitorios experimentales son frecuentemente distorsionados a tiempos cortos por la carga de 

la doble capa y por la formación de ad-átomos. Por lo tanto, un análisis del mecanismo de 

nucleación mediante j vs. t1/2  ó j vs. t3/2 no es adecuado para diagnosticar el tipo de nucleación 

y crecimiento. 

 

Efecto del traslape de los campos de difusión  

 

 

Scharifker y colaboradores [47] han desarrollado formalismos teóricos que describen 

las características principales de los transitorios de corriente-tiempo que involucran una 

nucleación en tres dimensiones limitada por la difusión de la especie electroactiva, 

considerando el traslape de las zonas de difusión alrededor de los núcleos de crecimiento. La 

parte creciente del transitorio de corriente se asocia a la formación de los núcleos y su 

crecimiento. Sin embargo, las expresiones que consideran tanto el crecimiento, la caída y el 

máximo de corriente se deducen al considerar zonas de difusión que se generan alrededor de 

cada núcleo formado (figura 3.9), donde los puntos representan al centro de nucleación y el 

circulo a su alrededor son las zonas de difusión. 
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Figura 3.9. Representación de un plano (del electrodo) con núcleos hemisféricos (puntos negros) 
aleatoriamente distribuidos sobre la superficie del electrodo, los círculos alrededor de los núcleos 
representan sus zonas de difusión. 
 
 
 

Benjamín Scharifker y Graham Hills [47] consideran un conjunto de núcleos 

hemisféricos distribuidos aleatoriamente sobre la superficie del electrodo y crecen bajo control 

de difusión. En la figura 3.9, los círculos representan para cada núcleo la zona difusional 

hemisférica que rodea a cada núcleo creciendo a una velocidad radial tal que su radio (δ) se 

describe como una función del tiempo como: 

 

     2/1)Dt()t( k                             (3.59) 

 

donde k es una constante determinada por las condiciones del experimento. A tiempos cortos 

(antes del traslape de las zonas difusión) la densidad de corriente estará dada (en el caso 

instantáneo) por la ecuación (3.55), pero a medida que el radio de las zonas de difusión crezcan 

y se traslapen, la reposición de materia en el plano cerca de la superficie del electrodo estará 

restringida y la única fuente de especie es aquella que llega al electrodo de manera perpendicular 

como se muestra en la siguiente figura 3.10: 
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Figura 3.10. Representación esquemática del crecimiento de zonas de difusión (líneas discontinuas) y 
su eventual traslape. Las flechas indican la dirección de los campos de difusión durante el crecimiento 
de los núcleos (puntos negros). 
 

 

El flujo de difusión correspondiente y la corriente pueden entonces ser expresadas en 

términos de difusión linear semi-infinita a la fracción del área del electrodo dentro del perímetro 

circular de las zonas de difusión creciente. El área plana de una sola zona de difusión está 

descrita por: 

 

Dt)t()t(S 2 k                                       (3.60) 

 

Si inmediatamente después de t=0, N centros fueron instantáneamente nucleados por 

unidad de área, entonces, al tiempo posterior t, la fracción del área cubierta por zonas de 

difusión (θext), sin tomar en cuenta el traslape de estas zonas estará dada por: 

 

DtN)t(ext k                                       (3.61) 

 

Si los N centros están aleatoriamente distribuidos sobre la superficie del electrodo, la 

fracción real del área cubierta (θ) puede ser relacionada con θext a través del teorema de Avrami 

(ecuación 3.62): 

 

                            (3.62) 
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que para este caso en particular es igual a: 

 

 

)DtNexp(1)t( k                            (3.63) 

 

y la densidad del flujo radial a través de límites de las zonas de difusión estará dada por el flujo 

de difusión plana, equivalente a un electrodo de área fraccional θ. La conservación de la masa 

requiere que la cantidad de materia entrante a las zonas de difusión sea igual a la cantidad 

incorporada dentro del núcleo creciente y la densidad de corriente de toda el área del electrodo 

es por lo tanto [51]: 
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       Nucleación instantánea        (3.64) 

 

La constante k está relacionada con un crecimiento paralelo a la superficie del sustrato, 

definida como: 

2/1
M8

k 











C

                                                       (3.65) 

 

Para la nucleación progresiva, N(t)=AN0t, y:  
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De donde se obtiene, la ecuación para la nucleación: 
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Donde la constante k’ se define por la ecuación (3.68) para un crecimiento 

perpendicular a la superficie: 
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                                                   (3.68) 

 

en donde M, ρ son el peso molecular y la densidad del depósito. 

 

 

Los transitorios de corriente vs tiempo predichos por las ecuaciones (3.64) y (3.67) 

están ilustrados en la figura 3.11. A tiempos cortos, los transitorios se aproximan a aquellos 

predichos por el crecimiento de núcleos no interactuantes, mientras que a tiempos y 

sobrepotenciales grandes se aproximan a la forma límite dada por la ecuación de Cottrell 

(difusión semi-infinita hacia una superficie plana): 
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Figura 3.11. Transitorios de corriente calculados a partir de las ecuaciones (3.64) y (3.67), para el 
crecimiento 3D bajo control difusional para una nucleación instantánea y progresiva. Considerando para 
un depósito de cobre, cuyas variables son C=2.510-5 mol/cm3, M=63.54 g/mol, = 8.96 g/cm3,               
D= 610-6 cm2/s [29], N0=3.34106 cm-2, A= 1.037 s-1. 
 
 
 
 

Alternativamente el transitorio experimental puede ser presentado en una forma 

adimensional, mediante el gráfico vs.  y comparando con las gráficas 

teóricas de las ecuaciones (3.70) y (3.71) para las nucleación instantánea y progresiva 

respectivamente [37]. En la figura 3.12 se muestra el gráfico adimensional teórico para la 

nucleación instantánea y progresiva. 
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Figura 3.12. Gráficos teóricos adimensionales (I/Imax) vs. (t/tmax) para una nucleación instantánea y 
progresiva (indicadas en la figura).  

 

 

Estas ecuaciones representan a todo el transitorio y son independientes del coeficiente 

de difusión de la especie electroactiva a depositar. La densidad numérica de núcleos observada 

a tiempos grandes Ns puede ser determinada por la nucleación progresiva mediante la ecuación: 

 

 

2/1

0
s D'k2

N
N 










A
                                                        (3.72) 

 

Un parámetro importante relacionado con la formación de la fase electroquímica es la 
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relacionada con la velocidad de nucleación del estado estacionario ist y con el número máximo 

Ns de núcleos que pueden ser formados sobre el sustrato a ciertas condiciones experimentales 

dadas.  

 

Por lo tanto Scharifker y Mostany sugieren un método para encontrar No y A. La 

formulación teórica considera que la nucleación de la fase depositada procede inicialmente a 

una velocidad A (s-1) sobre una densidad numérica inicial de sitios activos No (cm-2). La 

velocidad a la cual aparecen núcleos sobre la superficie disminuye continuamente, debido a la 

disminución del área o del número de sitios disponibles para la nucleación. Los núcleos crecen 

en tres dimensiones a una velocidad determinada por la incorporación de nuevos átomos, 

dictada por la velocidad de transporte de masa al electrodo. Cada núcleo genera alrededor de sí 

un campo difusional hemisférico y alrededor de cada núcleo existe una zona circular en la 

superficie del sustrato dentro de la cual el proceso de nucleación se encuentra inhibido, debido 

a la disminución de la concentración del material depositante en la solución que se encuentra 

en contacto directo con la interfase. El proceso difusional presenta cambios graduales en su 

simetría, de esférica a plana (figura 3.13) 

 

 

Figura 3.13. Representación del proceso difusional y sus cambios graduales de simetría de esférica a 
plana. 

 

El problema fundamental radica en la cuantificación del transporte de masa tomando en 

cuenta los campos difusionales hemisféricos. Para simplificar el cálculo, las expresiones de 

transporte de masa en coordenadas esféricas alrededor de cada núcleo se transforman en 

lineales, definiendo un área plana equivalente hacia la cual difunden literalmente la misma 
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cantidad de materia que sería transferida por difusión hemisférica al núcleo, como se observa 

en la figura 3.14: 

 

 

Figura 3.14. Transformación del trasporte de masa hemisférico en transporte lineal equivalente a un 
área plana. 
 
 
 

Empleando el método de Evans para contar las superposiciones, el cual es equivalente 

al de Avrami [52], se obtuvo la siguiente expresión para la densidad de corriente: 
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                   (3.73) 

 

 

El transitorio de corriente teórico obtenido mediante este formalismo tiene una forma 

característica, con un incremento en la velocidad de formación del depósito hasta cierto máximo 

y luego una caída asintótica de la corriente de acuerdo a la ecuación de Cottrell. 

 

Es muy importante mencionar que en la literatura se han reportado estudios de 

electrocristalización empleando el modelo señalado anteriormente, los cuales se han aplicado a 

electrodos planos (platino, carbono vítreo, etc.). En este trabajo se emplea la teoría atomística 

para el estudio de electrocristalización de cobre sobre electrodos de película de carbono porosa. 

Cabe mencionar que estudios sobre soportes porosos no se ha reportado, por lo que en este 

estudio también se evalúan las posibilidades de aplicación del modelo y si los resultados son 

capaces de representar el electrodepósito de cobre bajo estas condiciones de estudio.  
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3.2 Electrodepósito de cobre en medio amoniacal sobre películas 
nCB 

 

3.2.1 Determinación de la especie electroactiva de cobre en medio 
amoniacal 
 

 

Con la finalidad de identificar la especie electroactiva estable en el electrolítico             

510-2 M CuCl2, 1 M KCl, 1 M NH4OH a pH=10 utilizado para el electrodepósito de cobre, se 

realizó un estudio espectrofotométrico UV-Visible durante un período de tres semanas; los 

espectros se obtuvieron en el espectrofotómetro UV-3101PC, Shimadzu. La figura 3.15 muestra 

la absorbancia en función de la longitud de onda, se observa un máximo en 600 nm, el cual 

presenta ligeros cambios de absorbancia en función del tiempo. 

 

 
Figura 3.15. Espectro UV-Visible de la absorbancia en función de la longitud de onda obtenido del 
baño electrolítico 510-2 M CuCl2, 1 M KCl, 1 M NH4OH a pH 10. 
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En la literatura se ha reportado que el complejo [54], se identifica como un 

pico máximo en 600 nm. Comparándolo con la figura 3.15, se puede decir que la especie 

electroactiva en el sistema electrolítico es el complejo de tetramin de cobre (II). 

 

Por otra parte, es importante mencionar que la especie  presenta una 

geometría plana cuadrada, en el que cuatro moléculas de amoníaco (NH3) se enlazan al ion 

Cu2+.  Considerando la teoría del campo de los ligantes su hibridación es sp2d, hecho que 

permite justificar su estabilidad; ya que según esta teoría de los electrones de valencia del ión 

central metálico, se combina o hibrida para poder formar enlaces con los ligandos amino. Una 

manera muy simple de explicar esto es considerar la configuración electrónica del cobre 

metálico; es decir, la del átomo neutro, Cuº: [Ar]18 4s1 3d10 4pº, considerando los electrones de 

valencia únicamente se tiene [55]: 

 
 

 
 
 

 

Por otro lado, la configuración electrónica del ion Cu2+ en el estado fundamental:    [Ar]18 

4sº 3d9 4pº, de igual manera que el caso anterior una representación de los últimos orbítales 

sería: 

 

 

 

 

2
43 )NH(Cu

2
43 )NH(Cu

3d10 4s1 4p3d10 4s1 4p3d10 4s1 4p3d10 4s1 4p

3d9 4sº 4p3d9 4sº 4p3d9 4sº 4p3d9 4sº 4p



Preparación del material catalítico basado en cobre 
 

147 
 

Para que el complejo tenga dicha geometría, se toma en cuenta la 

configuración electrónica del ion Cu2+ en estado excitado con un orbital 3d libre, que junto 

con el 4s y dos de los orbitales 4p, origina cuatro orbitales sp2d [55]. 

 

 

 

 

tal que los orbítales spd tienen energías similares y forman un híbrido, que permite al ión central 

de Cu2+ formar complejos. En el caso del complejo tetramin se presenta una hibridación sp2d 

que le permite al ion Cu(II) la “entrada de cuatro aminos”:  

 

 

 

 

Finalmente ya que en este trabajo se realizará el electrodepósito de cobre a partir de 

Cu(II), es importante considerar al ion Cu(I) que puede presentarse como un complejo, así que 

para Cu+ su configuración electrónica es: [Ar]18 4sº 3d10 4pº y se representa como: 

 

 

2
43 )NH(Cu
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H 3
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Hibridación sp2d
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en este caso la capa d está completa y únicamente queda la posibilidad de una hibridación sp 

(un orbital s y uno p) para formar complejos estables con ligando como el amino, por lo tanto 

la estructura que forma es lineal (figura 3.16): 

 

 

 

 

Figura 3.16. Estructura molecular del ion di-amin de cobre, . 

 

 

De manera general, se puede decir que Cu(II) que proviene de la sal CuCl2 en medio 

amoniacal 1 M NH4OH a pH=10, se encuentra formando el complejo , el cual es 

estable debido al tipo de hibridación que presenta, además el Cu(I) forma el complejo estable 

, es muy importante considerar esta información dado que en el proceso de reducción 
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del  pudiera formarse el complejo , esto indicaría que la reducción del  

 a  involucraría dos etapas: 

 

 

 

 

Con el objetivo de describir el mecanismo del proceso de electrodepósito de cobre a 

partir del complejo antes mencionado, se lleva a cabo un estudio detallado utilizando diferentes 

técnicas electroquímicas, a continuación se describen los resultados. 

 

3.2.2 Depósito de cobre en función de la concentración mediante 
voltamperometría  

 

En la figura 3.17a se muestra la comparación de las respuestas voltamperométricas 

obtenidas sobre la película nCB en el sistema M CuCl2/1 M NH4OH, 1 M KCl a 20 mV/s, 

donde  representa diferentes concentraciones de Cu(II), indicadas en la figura; en el intervalo 

de potencial de -1.022 a 0.5 V vs. Hg/HgO/1 M KOH a 20 mV/s. Para todos los casos, el barrido 

se inició en dirección negativa con respecto al potencial de corriente nula de cada sistema. Se 

describe el proceso de reducción del cobre en dos etapas denotadas por los máximos de 

corriente y potenciales de pico catódico (Epc1 y Epc2) y al invertir la dirección del barrido se 

describe el proceso de oxidación del cobre metálico expresado por los máximos de corriente y 

potenciales de pico anódico (Epa1, Epa2), en algunos casos aparece un potencial extra Epa1’. 

Es importante destacar que en los sistemas de 510-2 M CuCl2 y 2.510-2 M CuCl2 se presenta 

el sobrecruce de potencial característico de un proceso de electrocristalización (Ecruz), mientras 

que a menor concentración (510-3 M CuCl2) no se observa; esto posiblemente se deba a la baja 

concentración del sistema y la competencia entre la corriente faradaica y la capacitiva (en la 

próxima sección se describe detalladamente cada proceso). 
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Es importante considerar que el sustrato nCB es una película porosa y con el propósito 

de comparar el efecto del sustrato, la figura 3.17b muestra las respuestas correspondientes a la 

baja concentración de Cu(II) obtenidas sobre la película nCB y carbono vítreo (GC) como 

superficie control de morfología lisa. De manera general se observa mayor corriente en el 

electrodo de GC, las respuestas son similares y se describen los diferentes procesos de 

reducción y oxidación del cobre recién depositado en diferentes zonas de potencial (indicados 

en la figura). Los potenciales Epc1 y Epc2 asociados a las diferentes etapas de reducción del 

Cu(II) son más negativos para el carbono vítreo, esto quiere decir que el depósito de cobre se 

favorece energéticamente en el electrodo de película nCB porque se describe a menor energía 

(potenciales de pico más positivos). Así mismo, no se observa el sobrecruce característico del 

proceso de electrocristalización en el electrodo GC. 

 



Preparación del material catalítico basado en cobre 
 

151 
 

 

 

Figura 3.17. a) Respuestas voltamperométricas obtenidas sobre el electrodo de película nCB en el 
sistema amoniacal de diferente concentración de Cu(II): 510-2 M (línea negra), 2.510-2 M  (línea roja) 
y 510-3 M (línea azul) y b) comparación del electrodo de película nCB vs. GC (línea rosa) en el sistema 
510-3 M CuCl2 a 20 mV/s.  
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Considerando que el proceso de reducción de Cu(II) se lleva a cabo en dos etapas en 

intervalos de potencial definidos y con la finalidad de describir de manera detallada cada una 

de ellas, se realiza un estudio mediante voltamperometría cíclica de potenciales de inversión 

(E). 

 

 

3.2.2.1 Estudio del primer proceso de reducción de Cu(II) en el 
intervalo de potencial de -0.572 V  E  -0.322 V  

 

 

La figura 3.18 muestra las respuestas voltamperométricas obtenidas al aplicar diferentes 

límites de potencial E en intervalos de 50 mV sobre el electrodo de película nCB en los 

sistemas M CuCl2, 1 M NH4OH, 1M KCl a pH =10, donde  representa diferentes 

concentraciones de Cu(II), indicadas en la figura. En todos los casos, al abrir la ventana de 

potencial a E más negativos se describe el proceso de reducción Epc1 y la corriente asociada 

aumenta en función de la concentración de Cu(II); al invertir la dirección del barrido se describe 

el proceso de oxidación Epa1 y la magnitud de su respuesta de corriente también está en función 

de la concentración de Cu(II). Es importante mencionar que a medida que la concentración 

disminuye, la respuesta voltamperométrica presenta una contribución capacitiva en los 

extremos del potencial, esta probablemente se deba a la superficie porosa. En este caso en 

particular, no se corrigió la caída óhmica debido a que se pretende analizar las respuestas bajo 

estas condiciones.  
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Figura 3.18. Respuestas voltamperométricas obtenidas a 20 mV/s en el intervalo                           
-0.572VE -0.322 V sobre la película nCB en los sistemas: a) 510-2 M, b) 2.510-2 M y                          
c) 510-3 M Cu(II)/1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10.  
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En la figura 3.19 se muestra un análisis de Epc1, Epc y E1/2 en función de E para 

obtener información que describe el proceso de reducción estudiado. El parámetro Epc1 vs. E 

(figura 3.19a) se observa que para cada concentración se tiene un valor característico constante 

en todo el intervalo de E, así mismo para concentraciones altas Epc1 se mueve a potenciales 

más negativos mientras que para la baja concentración su valor es más positivo. Mientras que 

Epa1 presenta un comportamiento contrario, es decir a menor concentración el valor es más 

negativo y para altas concentraciones es más positivo. Generalmente mediante la ΔEp se 

determina sí un proceso es de transferencia electrónica rápida de acuerdo a la siguiente igualdad 

para el paso de un electrón: 

 

                                    (3.74) 

 

 

En la figura 3.19b se observa que la ΔEp correspondiente a las altas concentraciones de 

Cu(II) difiere de la igualdad de la ecuación (3.74), lo que indica que el proceso de 

reducción/oxidación en Epc1/Epa1 no es de transferencia de carga rápida. Para el sistema      

510-3 M Cu(II) parecería que es rápida porque se aproxima al valor de 0.059 V con una ΔEp 

0.038 V. 

 

 

El hecho que ΔEp para concentraciones altas refleje una cinética o contribuciones 

diferentes, implicaría que posiblemente involucren especies electroactivas distintas con 

respecto al sistema de baja concentración. Para verificar esta hipótesis, se evalúa el potencial 

de media onda (E1/2) que se define como: 
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La ecuación anterior anula la caída óhmica y permite determinar si la especie 

electroactiva es la misma en el sistema. En la figura 3.19c se observa para las tres 

concentraciones de Cu(II) que el potencial E1/2 es similar (la diferencia entre ellos es de        15 

mV), no cambia considerablemente, esto confirma que la especie electroactiva es la misma para 

los tres sistemas electrolíticos. Por otra parte, la figura 3.19d corresponde a la relación de Qa/Qc 

vs. E, se observa que la relación de cargas está alrededor de 0.3 a 0.45, estos valores se han 

reportado cuando se tienen especies solubles involucradas en la transferencia de carga [29]. 

 

        

    

Figura 3.19. Potencial de pico catódico (Epc1), de cruce (Ecruz), de media onda (E1/2) y la relación de 
cargas Qa/Qc obtenidas de las respuestas voltamperométricas del primer proceso del depósito de cobre 
en función del potencial de inversión (E) para los sistemas 510-2 M CuCl2 ( ),        2.510-2 M 
CuCl2 ( ) y 510-3 M CuCl2 ( )/ 1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10 obtenidos a 20 mV/s. 
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Los resultados anteriores reflejan que el proceso de reducción/oxidación involucra 

especies solubles en todos los sistemas y la cinética de transferencia de carga depende de la 

concentración. Del estudio espectrofotométrico UV-Visible, se identificó la especie 

electroactiva  reportada en la literatura [54], la reacción que se describe para el 

primer proceso del electrodepósito de cobre es descrita anteriormente con la ecuación (3.3) [29, 

52, 56, 57]: 

 

323
2
43 NH2)NH(Cue1)NH(Cu  


                           (3.3) 

 

y la ecuación de Nernst para este sistema se describe como: 
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                               (3.76) 

 

donde 1'E representa el potencial condicional del par /  en medio 

amoniacal para esta reacción y es el potencial estándar del par Cu(II)/Cu(I). 

Sin considerar su esfera de coordinación, en este caso el cobre se encuentra formando complejos 

solubles con el amoniaco y bajo las condiciones de diferente concentración y pH es necesario 

evaluar el potencial condicional de estas especies debido a que no se encuentra reportado en la 

literatura porque es específico para cada estudio. En el anexo B se detalla la metodología para 

evaluar los potenciales condicionales de este trabajo reportado en [58], los valores 

termodinámicos de las constantes de equilibrio de los complejos de cobre se reportan en [54]. 

El valor de potencial condicional es: 
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El potencial condicional es similar para las tres concentraciones de Cu(II). En la literatura 

se reporta que este potencial es similar al E1/2 [29], en este caso considerando los valores de la  

figura 3.19c, se observa que no son similares, lo cual puede estar asociado al efecto considerable 

de la caída óhmica. Sin embargo, la forma en que se calcula el potencial de media onda (como 

una semisuma de potenciales de pico), dicho efecto se anula. Entonces la variación del potencial 

de media onda para los tres sistemas pudiera deberse al efecto difusional sobre la superficie 

porosa.  

 
 

3.2.2.2 Estudio del segundo proceso de reducción en el intervalo de 
potencial de -1.022 V  E  -0.572 V 

 

En la figura 3.20 se muestran las respuestas voltamperométricas obtenidas sobre la 

película nCB para los tres sistemas de concentración de Cu(II), al aplicar diferentes límites de 

potencial (indicados en la figura) a 20 mV/s. En todos los casos, se describe un segundo proceso 

de reducción Epc2, el cual se asocia a la reducción de  a Cu0 (cuya forma manifiesta 

el control difusional) y al invertir la dirección del barrido de potencial se describe un sobrecruce 

(Ecruz) característico de un proceso de electrocristalización sobre un sustrato de naturaleza 

diferente al metal que se forma. Este potencial de cruce no se observa en el sistema de baja 

concentración 510-3 M Cu(II) debido a que la concentración del complejo de Cu(II) es muy 

baja y a la competencia entre la corriente faradaica y la capacitiva, por lo que no es posible 

detectar Ecruz. Continuando con el barrido se observan diferentes máximos de corriente 

asociados a potenciales de pico anódico (Epa2 y Epa2’) correspondientes al proceso de 

oxidación del cobre recién depositado, el cual se oxida formando diferentes especies de Cu(I) 

como se ha reportado en [54, 53, 59, 60]. Es importante mencionar que se describen diferentes 

picos de oxidación dependiendo de la concentración del sistema de cobre. 

 

Es importante mencionar que todas las respuestas obtenidas son reproducibles puesto que 

los procesos de Cu(II) a Cu(I) y de Cu(I) a Cu0 son los mismos conforme E; sin embargo, para 

el segundo proceso se observa que el Epc2 se desplaza a potenciales más positivos, esto se debe 


23 )NH(Cu
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a que se utilizó la misma película nCB para cada concentración. A medida que la ventana de 

potencial es más grande, parecería que el cobre que se depositó no se disuelve al invertir el 

potencial de barrido, por lo que hay cobre dentro de los poros de la película, que provoca que 

energéticamente le cueste menos energía, por esta razón el desplazamiento de potencial.  

  

 

Figura 3.20. Respuestas voltamperométricas obtenidas a 20 mV/s, en el intervalo                           
-1.022 V E -0.572 V sobre la película nCB en los sistemas: a) 510-2 M, b) 2.510-2 M y                          
c) 510-3 M Cu(II)/ 1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10.  

 

Considerando las respuestas anteriores, se definen los parámetros: Ecruz el cual se asocia 

a la energía necesaria para formar los primeros núcleos sobre un sustrato de naturaleza diferente, 

también se ha reportado que se puede asociar al potencial condicional del sistema [29, 61, 62]. 

En la figura 3.21a se presenta la relación de Ecruz vs. E obtenida para los dos sistemas 510-2 
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M y 2.510-2 M Cu(II), se observa que el Ecruz para ambos sistemas no varía considerablemente 

en función del potencial de inversión y además este valor es muy similar al potencial 

condicional (E2’) del par / , el cual teóricamente equivale a                        

-0.417 vs. Hg/HgO/1 M KOH obtenido de la ecuación (3.79) y es similar al reportado en [29]. 

  

 

Figura 3.21. Potencial de cruce (Ecruz), sobrepotencial de electrocristalización () y relación de Qa/Qc 
obtenidas de las respuestas voltamperométricas del segundo proceso del depósito de cobre en función 
del potencial de inversión (E) para los sistemas 510-2 M CuCl2 ( ), 2.510-2 M CuCl2                                    

( ) y 510-3 M CuCl2 ( )/ 1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10 obtenidos a 20 mV/s. 
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electrocristalización (c). Para esto es necesario conocer el potencial E donde se inicia la 

formación de los primeros núcleos de cobre sobre la película nCB. En este caso se identifica 

con el E
* correspondiente, en el cual aparece una corriente de oxidación diferenciable de la 

corriente residual y que se asocia a la disolución del cobre depositado en el barrido directo. 

Entonces el sobrepotencial de electrocristalización puede ser estimado como: 

 

                                                        (3.77) 

 

 

En la figura 3.21b se muestra el comportamiento del c en función de E para las altas 

concentraciones de Cu(II) en solución. El sobrepotencial de electrocristalización es menor 

conforme la concentración de la especie electroactiva es mayor. En la literatura poco se ha 

discutido en relación al c; sin embargo, si el mecanismo de electrocristalización fuera 

independiente de la concentración [58], se esperaría que c fuera constante para todas las 

concentraciones de Cu(II). En este caso, no es así por lo que c depende de la concentración de 

cobre sobre las películas nCB, lo que indica que el mecanismo de electrocristalización sería 

diferente para cada concentración. 

 

 

Por otra parte, en la figura 3.21c se muestra la relación de las cargas Qa/Qc vs. E, las 

cuales fueron obtenidas individualmente, considerando el área bajo la curva de las respuestas 

catódicas, anódicas y la velocidad de barrido (20 mV/s). Se observa para todas las 

concentraciones una eficiencia baja (35 a 65%). Generalmente, cuando en el depósito de un 

metal están presentes varias etapas, es decir, la transferencia de carga es sucesiva, regularmente 

hay pocas eficiencias debido a la siguiente reacción de desproporción: 

 

  23
02

43 )NH(Cu2Cu)NH(Cu                     (3.78) 

 

Finalmente, considerando el segundo proceso, la reacción del depósito de cobre se 

describe como la siguiente ecuación descrita anteriormente: 

cruz
*

c EE  
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3
0

23 NH2Cue1)NH(Cu  


                            (3.4) 

y la ecuación de Nernst que asocia el potencial condicional del sistema se definen como:  

2
3

23'0

Cu/)NH(Cu2 ]NH[

])NH(Cu[
log06.0E'E 0

23



                             (3.79) 

 

Donde 2'E  representa el potencial condicional del par , cuyo valor corresponde 

a (ver anexo B): 

 
 

 = -0.417 vs Hg/HgO/ 1 M KOH 

 

Del estudio voltamperométrico para el depósito de cobre sobre películas nCB a 

diferentes concentraciones, los parámetros Epc, E1/2, Ep, Ecruz y c en función de E, 

permitieron confirmar que el electrodepósito de cobre en medio amoniacal se lleva a cabo en 

dos etapas, la especie electroactiva involucrada es la misma para todos los casos, la 

transferencia de carga de la primera etapa es lenta o involucra otras contribuciones. El Ecruz se 

asoció al potencial condicional del sistema el cual es muy similar al teórico y varía ligeramente 

en función de la concentración, el análisis de c establece que el mecanismo de 

electrocristalización depende de la concentración de Cu(II), más adelante se corroborará esta 

hipótesis. La relación de cargas Qa/Qc muestran eficiencias bajas (40-65%), debido a la etapa 

de desproporción en la que están involucradas la especies Cu(I) [29]. También se estableció el 

intervalo de potencial del depósito de cobre, el cual está en función de la concentración. 

 

Concentración Cu(II)/M Intervalo de potencial (V) 

510-2 -0.572 a -1.022 

2.510-2 -0.572 a -1.022 

510-3 -0.622 a -1.022 
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Un aspecto interesante del estudio fue describir el proceso del depósito de cobre sobre 

electrodos porosos mediante voltamperometría y el análisis de los parámetros correspondientes 

permitieron establecer que el proceso de reducción del Cu(II) se ve energéticamente favorecido 

en este sustrato cuando se compara con un electrodo plano como es el carbono vítreo, así mismo 

las etapas involucradas son muy similares a lo reportado en la literatura, con otro tipo de 

sustratos en medio amoniacal [16, 29], esto indica que la porosidad del sustrato no afecta el 

mecanismo del depósito de cobre. Por lo tanto,  los fundamentos de la voltamperometría son 

aplicables a este tipo de sustratos porosos. 

 

En general, el estudio del depósito de cobre mediante voltamperometría se ha reportado 

en electrodos planos como: carbono vítreo, platino, oro, etc. [29], las condiciones de frontera y 

principios de aplicación de voltamperometría permiten describir las etapas y mecanismos que 

están involucrados mediante el análisis de los parámetros voltamperométricos, es decir, se 

asume que la difusión de la especie electroactiva hacia la interfase del electrodo es lineal y 

perpendicular al plano, debido al comportamiento similar a un electrodo plano. 

 
3.2.2.3 Descripción de la morfología del depósito de cobre mediante 

Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

 

Uno de los objetivos de este trabajo es lograr el depósito de partículas dispersas sobre 

la matriz de carbono que serán utilizados como material catalítico. Se sabe que considerando 

las variables de potencial, composición química de los baños y tiempo, se puede controlar la 

formación de partículas y la morfología del depósito, así mismo en la literatura se reporta que 

esto se puede lograr mediante el uso de aditivos. Es importante mencionar que en este estudio 

se emplea una matriz porosa de carbono como sustrato (ver imagen figura 2.10, sección 2.2.2) 

y regularmente se realizan los depósitos en superficies conductoras lisas; por esta razón es 

necesario establecer las condiciones óptimas considerando este tipo de material.  
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El estudio voltamperométrico permitió definir los intervalos de potencial donde se lleva 

acabo el depósito de cobre en baños amoniacales de diferente concentración, así mismo 

considerando las cargas asociadas al proceso de oxidación que representa la cantidad de cobre 

depositado (evaluadas en la sección anterior). En la figura 3.22 se muestra la cantidad de masa 

depositada de cobre en función de E desde -0.322 hasta -1.022 V para las tres concentraciones 

de Cu(II)/ 1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10. Para todos los casos, se observa claramente una 

meseta (línea horizontal) alrededor del intervalo de potencial de -0.322 a -0.622 V, 

posteriormente se llega a un potencial tal que la masa de cobre aumenta drásticamente (línea 

inclinada); y esto está asociado al franco depósito de cobre. La zona en donde inicia el depósito 

está representada por la intercesión entre estas líneas (círculo rojo), la cual depende de la 

concentración. 

 

Figura 3.22. Cantidad de masa de cobre en función de E obtenidos para los sistemas: 510-2 M                     
( ), 2.510-2 M  ( ) y 510-3 M Cu(II) ( )/1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10. 
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La figura 3.22 permite seleccionar las variables de potencial y concentración para lograr 

la formación de partículas de cobre dispersas sin utilizar aditivos y mediante un estudio de SEM 

se evalúa el efecto de las variables en los depósitos. Considerando las respuestas 

voltamperométricas de la figura 3.17b asociadas al efecto del sustrato. En la figura 3.23 se 

muestra la comparación del depósito de cobre obtenido sobre el electrodo GC (electrodo liso, 

con área 0.180 cm2) y la película nCB (porosa) en el sistema 510-3 M Cu(II) al aplicar un pulso 

de potencial constante de -0.622 V (el de menor energía para el sistema) durante 30s (la 

nomenclatura empleada es Cu30/nCB y Cu30/GC, donde el superíndice 30 representa el tiempo 

de depósito, nCB y GC la matriz soporte (ver figura 3.23 insert). Para el caso de la película 

nCB, el proceso de Cu(I)/Cu0 está limitado por la difusión y para el GC está controlado. De 

acuerdo a la figura 3.17b parecería que dicho potencial no corresponde al mismo potencial de 

electrocristalización, el GC se relaciona con la zona de control difusional y para la película nCB 

el potencial se asocia a la zona limitada por la difusión. En la figura se observa claramente que 

tanto el sustrato como el potencial juegan un papel muy importante en la morfología; el cobre 

depositado sobre GC forma aglomerados de diferentes tamaños (17 nm a 120.7 nm), mientras 

que en la película nCB no es posible apreciar el depósito; sin embargo, comparando la película 

nCB con y sin depósito (figura 3.23 insert) parecería que el cobre adopta la morfología de la 

matriz porosa y tiene tamaños similares a las partículas de carbono expuestas sobre la superficie 

de la película porosa.  
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Figura 3.23. Imágenes de SEM de las partículas de cobre obtenidas en el sistema de 510-3 M CuCl2/      
1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10, al aplicar un pulso de potencial constante de -0.622 V durante 30s 
sobre los electrodos de GC (área geométrica 0.180 cm2) y película nCB.  

Con el propósito de saber si verdaderamente hay cobre depositado sobre la matriz y sí 

es capaz de posarse dentro de los poros. Se consideran condiciones mínimas de energía, es 

decir, el potencial mínimo donde inicia el depósito de cobre -0.622 V (ver figura 3.22, círculo 

rojo), el cual corresponde a la zona de control mixto y donde el proceso está controlado por 

difusión, de acuerdo con el estudio de voltamperometría. Bajo estas condiciones se deposita 

cobre utilizando las diferentes concentraciones de Cu(II)/ 1 M NH4OH,  1 M KCl a pH=10 al 

aplicar el potencial antes mencionado durante 30s. 
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En la figura 3.24 se muestra la comparación de las imágenes de SEM del depósito de 

cobre obtenidas sobre la película nCB. Se seleccionaron diferentes zonas indicadas en la figura, 

las cuales corresponden a poros o huecos dentro de la película, mediante un análisis de EDS 

(espectroscopía de energía de rayos X dispersa) se determinó semi-cualitativamente la cantidad 

de cobre depositado. Para todas las concentraciones, se observó una cantidad muy pequeña de 

cobre (indicada en la figura), con esto se confirma que efectivamente hay cobre sobre la película 

nCB y que se deposita dentro de los poros a estas condiciones de mínima energía. Por lo tanto, 

se espera que a condiciones energéticas mayores, el depósito se favorezca también en los poros. 

Es importante recordar que en el capítulo 2, se mostró que en condiciones de alta concentración 

de cobre efectivamente se deposita cobre sobre los diferentes sitios de película porosa (sección 

2.3.5) 
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Figura 3.24. Imágenes de SEM de las partículas de cobre obtenidas sobre las películas nCB/GC       
(0.180 cm2), al aplicar un pulso de potencial constante de -0.622 V durante 30s en los diferentes sistemas 
de cobre (indicados en la figura) y análisis EDS. 
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Considerando que el objetivo es buscar las mejores condiciones para obtener partículas 

de cobre dispersas, se estudia el efecto de la concentración en el tamaño de las partículas de 

cobre, para esto se selecciona un valor de potencial energéticamente mayor con valor de                  

-0.972 V aplicado durante 30s. En la figura 3.25 se muestran las imágenes de SEM (en 

aumentos de 20 y 40K) del depósito; las imágenes correspondientes a 20K muestran 

efectivamente una variación del tamaño de las partículas en función de la concentración. Por 

otra parte, en las imágenes a 40k se midieron al azar algunas partículas, para el sistema de       

510-2 M Cu(II) los tamaños se encuentran en el intervalo de 0.10 a 0.38 m, es decir es muy 

heterogéneo, para la concentración de 2.510-2 M Cu(II) se observan tamaños de 0.07 a           

0.34 m y finalmente para 510-3 M Cu(II), las partículas son de un tamaño entre 0.06 y 0.17 

m, en este caso la distribución de tamaño es más homogénea. Es importante destacar que con 

el análisis de EDS se determinó que en las condiciones de mínima energía, el cobre se deposita 

en los huecos de la película, por lo tanto aunque no se realizó dicho análisis en estas 

condiciones, físicamente se observa que el cobre se deposita en algunos sitios dentro de la 

película. 

 

Este estudio ha permitido determinar dos aspectos muy importantes, uno de ellos es que 

se pueden obtener partículas de cobre dispersas con tamaños variados en orden de décimas de 

micrómetros, los cuales depende de la concentración del sistema de cobre y que bajo estas 

condiciones las partículas no se colapsan, es decir no se aglomeran a tiempos de depósitos 

cortos de 30s y a un potencial límite extremo (muy energético) en las tres concentraciones 

evaluadas. Además, es importante mencionar que la reacción de reducción del agua no está 

presente en el proceso de electrodepósito del cobre. 
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Figura 3.25. Imágenes de SEM (en aumentos de 20 y 40K) de los depósitos cobre obtenidas sobre la 
película nCB/GC (0.0701cm2), al aplicar un pulso de potencial constante de -0.972 V durante 30s en los 
diferentes sistemas de cobre (indicados en la figura).  

 

 

This image cannot currently be displayed.
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El análisis anterior, permitió determinar que es posible obtener partículas de cobre en 

cualquier concentración; sin embargo, otro parámetro importante es la combinación del 

potencial y tiempo de depósito. Con la finalidad de acotar el intervalo de potencial y estudiar 

su efecto en la obtención de partículas de cobre se consideró el sistema de alta concentración 

de Cu(II) debido a que en estas condiciones es posible asegurar el depósito en un amplio 

intervalo de potencial y además con las dos variables mencionadas inicialmente se pueden 

encontrar las condiciones en las cuales se puede variar el tamaño de cobre. La figura 3.26 

muestra la comparación de las imágenes de SEM obtenidas a 10K de aumento, para la 

formación de cobre a partir del sistema 510-2 M Cu(II)/1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10, al 

aplicar pulsos de potencial de -0.772 V y -0.972 V durante un pulso de tiempo de 180s. Este 

aumento representa una vista panorámica, al potencial de -0.772 V y se observa la formación 

de aglomerados de cobre (no se observa la morfología esférica como se mostró en la figura 

3.25) que conforme aumenta el potencial a -0.972 V el cobre recubre la superficie de carbono 

en forma de rama de un helecho y por consecuencia se pierde la morfología esférica. En este 

caso, es muy importante elegir el potencial adecuado de depósito, puesto que de esta variable 

depende la formación de partículas dispersas. 
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Figura 3.26. Imágenes de SEM del depósito de cobre obtenidas sobre el electrodo de película nCB en 
el sistema 510-2 M CuCl2/ 1 M NH4OH, 1 M KCl a pH =10, durante 180s, al aplicar diferentes 
potenciales indicados en la figura. 
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Considerando los resultados de la figura 3.26, se eligió el potencial de -0.772 V para 

estudiar el efecto del tiempo en la obtención de la partícula de cobre. En la figura 3.27 se 

muestran las imágenes de SEM del depósito de cobre obtenidas en el 510-2 M Cu(II)/                    

1 M NH4OH,  1 M KCl, al aplicar el potencial constante mencionado anteriormente, durante 

30, 180 y 30s. En general, se observa el cambio del tamaño de las partículas, la morfología y 

dispersión de cobre, debido a que en función del tiempo ocurren diferentes eventos. A tiempos 

de 30s el cobre se deposita y cubre las partículas de carbono expuestas sobre toda la superficie 

de la película, en la cual se observan menos espacios entre los poros. A tiempo de 180s se inicia 

la formación de aglomerados debido a que se deposita mayor cantidad de cobre, los cuales se 

observan dispersos sobre la matriz de carbono; finalmente, a tiempos de 300s, se define mejor 

la presencia de aglomerados debido al aumento de la cantidad de cobre y al tiempo de depósito, 

en este caso los aglomerados se encuentran más cercarnos unos con otros, pero aun así se 

observan dispersos sobre la película de carbono porosa. De acuerdo a este estudio es importante 

mencionar que el tiempo también juega un papel importante para optimizar las condiciones de 

depósito. 
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Figura 3.27. Imágenes de SEM de las partículas de cobre obtenidas sobre la nCB en el sistema          
510-2 M CuCl2/ 1 M NH4OH, 1 M KCl a pH =10, al aplicar un pulso de potencial constante de -0.772 
V a diferentes tiempos de depósito (indicados en la figura). 
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El estudio de SEM mostró de manera práctica que controlando las variables de 

concentración, tiempo y potencial es posible obtener las partículas de cobre dispersas con 

diferente tamaño sobre la matriz de carbono en las tres concentraciones; las variables de 

potencial y el tiempo permiten modificar la morfología y dispersión de las partículas. Es 

importante mencionar que bajo las condiciones límite, es decir a alta concentración se puede 

aplicar cualquier intervalo de potencial a tiempos cortos para obtener las partículas dispersas. 

Se debe considerar que a tiempos mayores se obtienen aglomerados, de tal manera que pudiera 

representar una desventaja puesto que se pierde la forma esférica del cobre. Un aspecto 

interesante en este estudio es que no se emplearon aditivos para lograr el objetivo planteado. 

 

Hasta este momento se ha logrado describir la influencia de diferentes variables en la 

formación de partículas de cobre; sin embargo, es necesario conocer la cinética de crecimiento 

de los núcleos de cobre para obtener criterios que ayuden a optimizar el proceso de depósito. 

Esto es posible a partir de un estudio de electrocristalización donde se obtiene información 

sobre los parámetros cinéticos (velocidad de nucleación, número de sitios activos) y permite 

determinar el tipo de nucleación y crecimiento del cobre.  

 

3.2.3 Mecanismo del electrodepósito de cobre mediante diferentes  
técnicas electroquímicas  
 

3.2.3.1 Estudio de cronoamperometría 
 

La cronoamperometría ha sido ampliamente utilizada en estudios de electrodepósito de 

metales para describir las respuestas transitorias de corriente asociada al proceso de 

electrocristalización.  
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En la figura 3.28 se muestra la comparación de los transitorios de corriente experimentales 

obtenidos sobre el electrodo de película nCB en los sistemas: 510-2 M, 2.510-2 M,                       

510-3 M Cu(II)/1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10 (indicados en la figura), al aplicar diferentes 

pulsos de potencial durante 30s (alta concentración) y 5s (media y baja concentración). Como 

ejemplo, en la figura 3.28a-b se muestran los transitorios de corriente experimentales obtenidos 

para las altas concentraciones, se describe a tiempos cortos un aumento súbito de corriente que 

decae asintóticamente asociado a la corriente de carga de la doble capa (Idl), la cual se presenta 

en tiempos de microsegundos [63-65]; en este caso particular se presenta en tiempos entre 0.3s 

y 2s típicos para cada concentración (indicados en el círculo verde), así mismo el tiempo en que 

se presenta disminuye conforme el potencial aplicado es más negativo, esto debido a que el 

proceso de nucleación y crecimiento del cobre se hace más evidente, el cual se describe por un 

máximo de corriente (Imax). Cabe mencionar que el tiempo en que aparece la carga de la doble 

carga sigue siendo muy grande para considerarse como tal; este comportamiento indica que 

existe la contribución de alguna especie del medio electrolítico, por esta razón la Idl se denomina 

Idl’. 

 

Para el caso de la baja concentración de cobre (figura 3.28c) se muestra una respuesta 

transitoria totalmente diferente a los casos anteriores, puesto que únicamente se describe el 

comportamiento asintótico de la respuesta de corriente y no se observa el máximo de corriente 

típico asociado al proceso de electrocristalización. En principio esto indicaría que no existe un 

proceso de depósito de cobre en esta concentración; sin embargo, las imágenes de SEM         

(figura 3.25) y de voltamperometría (figura 3.20) muestran lo contrario, puesto que en SEM se 

observan las partículas de cobre depositadas y en voltamperometría a pesar de que no se observa 

el sobrecruce característico de un proceso de electrocristalización debido a la baja 

concentración, se describe el Epc2 asociado al depósito, entonces ¿Qué es lo que está 

sucediendo en la baja concentración y por qué no se observa el Imax? 
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Figura 3.28. Comparación de los transitorios de corriente experimentales obtenidos sobre la película 
nCB en los sistemas: a) 510-2 M, b) 2.510-2 M y c) 510-3 M Cu(II)/1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10. 
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Para poder explicar las respuestas transitorias de la figura 3.28c, es importante considerar 

que en ausencia de un proceso de nucleación y crecimiento, la respuesta al aplicar un potencial 

constante en función del tiempo, se representa por un transitorio de corriente donde se alcanza 

el estado estacionario para un transporte de masa controlada por difusión y la capa de difusión 

crece con el tiempo hasta alcanzar un valor constante, la cual es descrita por la ecuación Cottrell 

[66]: 

 

     
2/12/1

2/1

t

nFD
)t(I




C
                                                     (3.80)  

 

En donde la relación de I vs. t/1  es una línea recta que pasa por el origen, entonces 

dándole valores a los parámetros de n, F, D y C que ya han sido descritos anteriormente               

(n= 2, F= 96500 C/mol, C= 510-6 mol/cm3 y DCu(II)=1.4710-5 cm2/s (obtenido 

experimentalmente mediante el cronoamperometría, en el anexo B se detalla el procedimiento) 

y haciendo un gráfico en las mismas coordenadas como lo muestra la figura 3.29a, se observa 

que es una línea recta para una especie en solución y que llega a la interfase por un proceso 

controlado por difusión. Considerando los datos experimentales de la concentración 510-3 M 

Cu(II)/1 M NH4OH, 1 M KCl a pH=10 en las mismas coordenadas, se observa un 

comportamiento totalmente diferente (figura 3.29b), esto indica que el proceso no es difusional 

y que no corresponde a una especie en solución, dado que muestra varias pendientes (mostradas 

en la figura). Esto indicaría que se tiene un proceso acoplado al depósito y nucleación del cobre. 
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Figura 3.29. a) Transitorios de corriente teóricos obtenidos mediante la ecuación de Cottrell y b) 
transitorios experimentales obtenidos sobre la película nCB en el sistema  510-3 M CuCl2/1 M NH4OH,  
1 M KCl a pH =10 en coordenadas de I vs. 1/t1/2. 
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Por otra parte en el capítulo 2 sección 2.3.5.2,  el electrolito soporte 1 M NH4OH,                            

1 M KCl a pH=10, fue considerado para adsorber los iones cloruro sobre la matriz de carbono 

y se determinó la cantidad de carga asociada a la adsorción de los iones cloruro. La 

voltamperometría describió que el mecanismo del depósito de cobre se lleva a cabo en dos 

etapas sucesivas, una de ellas involucra el paso del Cu(II) a Cu(I), donde el Cu(I) se encuentra 

formando un complejo soluble, en la literatura se reporta que este tipo de complejo puede 

presentar un proceso de adsorción. De esta manera es importante saber quién es el responsable 

del proceso acoplado, principalmente en el sistema de baja concentración, ya que en estas 

condiciones es en donde predomina más el efecto. A continuación se presenta el estudio de 

cronocoulombimetría para determinar que especie es susceptible de adsorberse y proponer el 

mecanismo del electrodepósito de cobre. 

 

3.2.3.2 Estudio de cronocoulombimetría 
 

La cronocoulombimetría es una técnica electroquímica no estacionaria, en la cual se mide 

la cantidad de carga que fluye a través de la interfase electrodo/electrolito y es obtenida al 

aplicar un potencial constante, donde hay paso de corriente a otro valor de potencial en el que 

fluye la corriente faradaica (proceso donde hay transferencia de carga) en función del tiempo. 

Esta técnica se ha utilizado para cuantificar especies electroactivas adsorbidas sobre la 

superficie del electrodo. En este caso en particular, se emplea para determinar si la especie 

electroactiva Cu(I) o los iones cloruro son los responsables del proceso acoplado. Para lograr 

el objetivo se estudia de manera independiente el sistema en presencia de la especie 

electroactiva y el electrolito soporte. 

 

 

En la figura 3.30a-b se muestran los transitorios de carga obtenidos sobre la película nCB 

para el electrolito soporte: 1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10 y el sistema en presencia de la 

especie electroactiva (510-3 M CuCl2 /1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10) respectivamente; al 

aplicar diferentes pulsos de potencial constante en el intervalo de -0.322 a -1.022 V (que 

involucra las etapas del electrodepósito de cobre) durante 30s (indicados en la figura).  
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Figura 3.30. Transitorios de carga experimentales obtenidos sobre el electrodos de película nCB en el 
sistema: a) 1 M NH4OH, 1 M KCl a pH =10 y b) 510-3 M CuCl2/1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10, al 
aplicar diferentes pulsos de potenciales (indicados en la figura) durante 30s.  
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La ecuación de Cottrell integrada se utiliza para evaluar el comportamiento carga-tiempo 

del electrolito soporte [67, 68], la cual se describe mediante la siguiente ecuación: 

 

'Q
t

DtnF2
Q dles 

CA
                               (3.81) 

 

Cuyos términos de la ecuación ya han sido descritos anteriormente en (capítulo 2, sección 

2.3.5.2). A partir de un gráfico en coordenadas de Qes vs. t1/2 se obtiene una línea recta con 

ordenada al origen correspondiente a Qdl’. 

 

 

En presencia de la adsorción de la especie electroactiva Cu(I), la ecuación (3.82) presenta 

un término adicional, Γ; el cual corresponde a la cantidad de especies adsorbidas del complejo 

de cobre Cu(I) en mol/cm2: 

 

 

)I(Cudl nF'Q
t

DtnF2
Q  A

AC
                        (3.82) 

                                            

Considerando los transitorios experimentales obtenidos en el sistema en presencia de la 

especie electroactiva (figura 3.30b), se construye un gráfico en coordenadas Q vs. t1/2 (figura 

3.31) y se obtiene una línea recta con ordenada al origen Q’, la cual se describe por la siguiente 

ecuación: 

 

  

 

                                                        )I(Cudl nF'Q'Q  A                                               (3.83) 
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Figura 3.31. Transitorios de carga en coordenadas de Q vs. t1/2 correspondientes al sistema de cobre 
obtenidos sobre electrodos de película nCB al aplicar diferentes potenciales, para evaluar Q’. 
 
 

 

A partir de Q’ es posible estimar la cantidad de especies adsorbidas  o ΓCu(I) [67, 

68]. Por lo tanto, considerando las ecuaciones (3.81), (3.82) y (3.84) se determina la carga de 

la especies adsorbidas de Cu(I), la cual se define como: 

 

 

               (3.84) 

 

 

Así mismo, de la ecuación (3.85) se puede determinar la cantidad de especies adsorbidas 

(mol/cm2) correspondientes al complejo Cu(I): 
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En este caso particular, se requiere determinar la cantidad de especies adsorbidas                 

( ); para esto se determinó Qdl’ de la ecuación (3.81),  la cual corresponde a QCl
- 

asociada a la contribución de los iones cloruro del electrolito soporte (1 M NH4OH, 1 M KCl a 

pH =10), cuyos valores ya fueron evaluadas anteriormente (en el capítulo 2, sección 2.3.5.2). 

Considerando estos valores y Q’ (obtenidos de la figura 3.31) y a partir de la ecuación (3.84) 

se determinaron los valores de , en la figura 3.32 se muestra la comparación de las 

cargas en función del potencial aplicado (E) en el intervalo de potencial desde -0.322 a -1.022 

V. La presenta una ligera adsorción en el intervalo de -0.322 a -0.6 V donde está 

presente la especie soluble Cu(I) asociada la primera etapa del electrodepósito (ver recuadro 

indicado en la figura) y a partir de -0.6 V empieza a caer ligeramente la densidad de carga 

asociada al depósito de cobre metálico (segunda etapa de Cu(I) a Cu0). Es importante destacar, 

que en el sistema 510-3 M Cu(II), se observó que la especie Cu(I) sólo se adsorbe en el intervalo 

de potencial mencionado anteriormente, mientras que en todo el intervalo de potencial 

predomina la carga de los iones cloruros y que QCl
- siempre es mayor que . 

Considerando esto,  se recuerda que el sistema de 1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10 es utilizado 

como electrolito soporte para las concentraciones de 510-2 y 2.510-2 M Cu(II), entonces se 

asume que el proceso de adsorción de los iones cloruros está presente en el electrodepósito de 

cobre para las diferentes concentraciones. 

 

 

Otro aspecto interesante es en el comportamiento de la figura 3.31, en la cual se observa 

a tiempos cortos que existe un proceso de adsorción que desvía ligeramente el comportamiento 

lineal de Q vs t1/2, esto pudiera estar asociado a la matriz porosa. 
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Figura 3.32. Comparación de la densidad de carga Cl
Q  y  en función del E. Se consideró el 

área electroactiva de 0.0635 cm2 obtenida en el capítulo 2. 

 

Con este estudio se demostró que los iones cloruros son los responsables del proceso 

acoplado de adsorción, por esta razón los desplazamientos en tiempo de las respuestas de 

cronoamperometría para los tres sistemas de cobre (figura 3.28), además se describe la 

influencia de la adsorción del Cu(I) con el potencial. Considerando lo descrito anteriormente, 

se propone el mecanismo del electrodepósito de cobre con reacción acoplada asociada a la 

contribución de los iones cloruro, la cual se puede describir por las siguientes reacciones (3.86) 

y (3.87): 
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Así mismo, la influencia de los iones cloruro se acentúa más en el sistema de baja 

concentración de Cu(II), por esta razón no se describieron los máximos de corriente asociada 

al proceso de electrocristalización (ver figura 3.28). 

 

Por otro lado, para optimizar el depósito de cobre en los tres sistemas electrolíticos es 

importante conocer la cinética de crecimiento de los núcleos, así como determinar el tipo de 

nucleación y crecimiento. Es importante recordar que los estudios de electrocristalización se 

realizan mediante la técnica de cronoamperometría, para esto es necesario tener el máximo de 

corriente (Imax) y tiempo máximo (tmax). En los sistemas de alta concentración de cobre se 

describieron estos máximos, mientras que en el sistema de baja concentración no se observaron 

por la influencia de la adsorción de los iones cloruro, por lo que no es posible estudiar el proceso 

de electrocristalización mediante esta técnica. Sin embargo, existen otras técnicas como la 

cronopotenciometría que permite estudiar el proceso de electrocristalización y cuantificar el 

número de átomos y monocapas depositadas para estimar el tipo de crecimiento. A continuación 

se presentan los estudios de electrocristalización para el sistema de baja concentración de cobre 

mediante cronopotenciometría y posteriormente el estudio de las altas concentraciones de 

Cu(II) mediante cronoamperometría. 

 

3.2.4 Estudio de electrocristalización para el sistema de baja 
concentración de Cu(II) mediante la técnica de cronopotenciometría  

 

Esta técnica electroquímica no estacionaria, consiste en perturbar el sistema mediante un 

pulso de corriente constante y se mide como respuesta el potencial en función del tiempo. El  

proceso de electrocristalización puede estudiarse mediante los tiempos de transición de las 

curvas de potencial-tiempo. 
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De acuerdo con la respuesta voltamperométrica del sistema de baja concentración de 

cobre (510-3 M CuCl2/1 M NH4OH,  1M KCl a pH =10), figura 3.20c; se seleccionó el intervalo 

de corriente  66.7  I   37.1 µA para aplicar pulsos dobles de la misma magnitud pero de 

signo contrario ( I) durante 60s. En la figura 3.33 se presentan las respuestas transitorias 

obtenidas sobre la película nCB, donde se observan importantes cambios de pendiente 

relacionados a tiempos de transición (), tanto para el pulso de corriente directo (-I) como el 

inverso (+I), los cuales se asocian a diferentes procesos. Para el pulso directo se presentan 

varios eventos asociados a la reducción de cobre (1 y 2) y la evolución de hidrógeno (3); al 

invertir el pulso se observa la oxidación en más de una etapa del cobre recién depositado (4 a 

6); estás respuestas están de acuerdo con lo ya mencionado en el estudio de voltamperometría 

cíclica. Es importante mencionar que la forma de los cronopotenciogramas se ve afectada 

posiblemente por la porosidad de la película nCB, la baja concentración de cobre y por la 

adsorción de iones cloruros que no permiten definir adecuadamente las mesetas asociadas a 

cada etapa del proceso de depósito de cobre. 

 

Figura 3.33. Curvas de potencial-tiempo obtenidas sobre el electrodo de película nCB en el sistema           
510-3 M CuCl2/1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10, al aplicar pulsos dobles de corriente (indicados en la 
figura). 
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Considerando que en las respuestas del pulso directo se presentan las etapas de reducción 

del cobre, a manera de ejemplo, en la figura 3.34a-b se muestran las respuestas para los pulsos 

extremos de -37.1 y -66.7 µA.  

 

Es importante mencionar que en cronopotenciometría se obtiene un estudio completo que 

describe todos los eventos que ocurren. Las respuestas se obtuvieron a partir de potencial de 

corriente nula, lo cual permite observar los procesos iniciales, que no se definen de manera tan 

evidente por voltamperometría de potenciales de inversión y de cronocoulombimetría donde su 

potencial de inicio fue a partir de -0.322 V. Por lo tanto, para el proceso que se lleva a cabo en 

1 correspondiente a la primera etapa de reducción del cobre: Cu(II) a la especie soluble Cu(I) 

en el intervalo desde -0.087 y -0.54 V, ya descrito mediante voltamperometría de potenciales 

de inversión. Se describe desde el inicio la adsorción de los iones cloruro, por esta razón se 

observan varios cambios de pendiente.  La carga QT1 asociada a este proceso, se evaluó con los 

respectivos tiempos de transición y las corrientes aplicadas. Se determinó un valor promedio de 

1.85×104 C/cm2, el cual representa la cantidad de carga para transformar Cu(II) a Cu(I) y la 

contribución asociada a la adsorción de los iones cloruro. Al compararlas con las obtenidas en 

cronocoulombimetría (ver figura 3.32), se observa un valor mayor debido a las dos 

contribuciones. 
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Figura 3.34. Curvas de potencial-tiempo obtenidas sobre el electrodo de película nCB en el sistema           
510-3 M CuCl2/1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10, al aplicar pulsos dobles de corriente. En la figura se 
muestra únicamente el pulso directo (proceso de reducción). 
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El tiempo de transición 2 representa la segunda reducción: Cu(I) a Cu0 en el intervalo de 

potencial desde -0.49 a -0.71 V, como se mencionó en el estudio de voltamperometría. Las 

respuestas se definen por un potencial máximo (Emax) asociado con 2’ y un potencial de meseta 

(Ems) correspondiente con 2’’. Es importante mencionar que Hills y colaboradores [69, 70] 

reportan las respuestas de cronopotenciometría asociadas a la formación de una nueva fase, las 

cuales se caracterizan por un máximo de potencial Emax dado por las condiciones energéticas 

necesarias para poder crecer los primeros núcleos del metal a depositar sobre el sustrato, lo que 

se conoce como proceso de nucleación. Posteriormente ocurre el crecimiento de los núcleos 

recién formados sobre una superficie del mismo metal, debido a que se sigue reduciendo el ion 

metálico, las condiciones energéticas son diferentes. Por esta razón el potencial decae a un valor 

constante, el cual se describe por una meseta de potencial Ems que sería similar al potencial 

formal del Cu(I)/Cu0. 

 

La carga total del proceso en 2 se expresa como QT2 y considera la sumatoria de la 

carga Qmax asociada con Emax del proceso de nucleación para 2’ en el intervalo de potencial 

desde -0.49 a -0.71 V; mientras que Qms representa la carga Ems correspondiente a la meseta de 

crecimiento del cobre para 2’’ identificada entre el potencial de -0.58 y -0.69 V (ver tabla 3.1). 

Considerando las cargas (Qmax y Qms) y empleando la ley de Faraday se determinó el número 

átomos de cobre y monocapas depositadas en el máximo de nucleación (Nmax) y en la meseta 

de crecimiento (Nms). Es importante mencionar que una monocapa se refiere al espesor mínimo 

formado a partir de una película de átomos de cobre sobre la superficie de electrodo, en donde 

los centros de crecimiento se expanden y se colapsan. 

 

Para estimar el número de átomos involucrados en la etapa de nucleación y crecimiento 

se considera lo siguiente: en la figura 3.35 se muestra una imagen de SEM obtenida sobre la 

película nCB al aplicar un pulso de potencial constante de -0.972 V durante 30s en el sistema 

de 510-3 M CuCl2/1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10, el propósito de esta imagen es mostrar 

que la geometría de las partículas de cobre son semiesféricas. Considerando el radio atómico 

del Cu0 de 1.2810-8 cm, se estimó el área de una semiesfera de 1.02910-15 cm2. Por lo tanto 
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para formar una monocapa de átomos de cobre considerando el área geométrica (0.0635cm2) 

se requiere 6.171013 átomos. De la tabla 3.1, con los valores de Qmax, Qms y la ley de Faraday 

se estima el número de átomos de cobre depositados y a partir del área de una semiesfera se 

evalúa el área que ocupan todos ellas. 

 

.  

Figura 3.35. Imágenes de SEM en aumentos de 20k y 10k obtenidos del depósito de cobre soportado 
sobre la película nCB en el sistema 510-3 M CuCl2/1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10 al aplicar un pulso 
constante de -0.972 V durante 30s.  
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En la tabla 3.1 se observa que los valores de Emax son más negativos que el valor de 

potencial condicional del sistema (E2’= -0.40 V vs Hg/HgO, 1 M KOH), esto indica que el 

depósito de los primeros núcleos de cobre requiere mayor energía para que se lleven a cabo el 

proceso, este desplazamiento de potencial puede deberse a la baja concentración del Cu(II), a 

la efecto del soporte o a la adsorción de los iones cloruro. Así mismo se observa que Emax es 

ligeramente más negativo conforme la magnitud de la corriente impuesta crece. Por otro lado, 

se observa que Qmax es siempre mayor que Qms, es decir que el número de átomos nucleados 

(Nmax) son mayores que los que crecen (Nms), esto se debe a que la reacción de evolución de 

hidrógeno (figura 3.34b, 3) se hace más importante conforme aumenta la magnitud del pulso 

de corriente, lo que limita el crecimiento de los núcleos. Con estos resultados se demuestra que 

si existe un proceso de nucleación y crecimiento en el sistema de 510-3 M Cu(II); sin embargo, 

es importante resaltar que tanto Nmax y Nms son prácticamente constantes e independientes de 

corriente aplicada, se esperaría que aumentaran conforme la corriente se incrementa. Es 

importante recordar que el depósito de cobre en medio amoniacal se lleva a cabo en dos etapas 

y se ha reportado que a bajas concentraciones los complejos tienden a ser más estables, 

específicamente el Cu(I), debido a esto es posible que este complejo límite la etapa de 

nucleación y crecimiento [54]. 

 
Tabla 3.1. Número de átomos depositados de cobre y monocapas formadas en función del pulso 
de corriente directo para el sistema 510-3 M Cu(II), considerando el área geométrica y 
electroactiva. 

I Emax QT3 Qmax  Qms  Nmax 
 

Nms Monocapas 
 

max ms 

(-µA) (V) (µC) 
10-2 

No. Átomos  
10-15 

Área electroactiva 
0.0635 cm2 

37.1 -0.63 9.79 7.63 2.17 2.38 0.676 38.57 10.96 

44.5 -0.67 13.8 8.00 5.84 2.50 1.820 40.46 29.53 

51.9 -0.67 9.90 4.00 2.27 1.25 0.708 20.21 11.47 

59.3 -0.69 8.94 6.79 2.15 2.12 0.670 34.34 10.86 

66.7 -0.70 6.94 5.31 1.63 1.66 0.510 26.85 8.26 
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Considerando los átomos nucleados, crecidos y el área electroactiva del electrodo 

(0.0635 cm2) se obtiene el número de monocapas atómicas ocupadas sobre toda la superficie 

como si fuera un electrodo plano. En la tabla 3.1 se reporta el número de monocapas 

correspondientes a la nucleación y crecimiento, las cuales indican que hay más de una 

monocapa de átomos. Considerando que una partícula de cobre está constituida de varios 

átomos de cobre. En la figura 3.36 se muestra una imagen de SEM de electrones secundarios 

electrodispersos correspondiente a un depósito en 510-3 M Cu(II) bajo potencial controlado, 

con la finalidad de mostrar la dispersión de las partículas de cobre sobre la matriz. Se observa 

la composición abundante del carbono y distribución homogénea de las partículas de cobre 

sobre la matriz. 

 

Figura 3.36. Imágenes de SEM (electrones electrodispersos) obtenidas sobre el electrodo de            
película nCB, al aplicar un potencial constante de -0.972 V durante 30s, en el sistema                           510-

3 M CuCl2/1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10. 
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El estudio de cronopotenciometría permitió evaluar el proceso de electrocristalización 

para la formación de núcleos de cobre en el sistema de baja concentración (510-3 M CuCl2/       

1 M NH4OH, 1 M KCl a pH=10), donde se determinó el número de monocapas atómicas y la 

dispersión del cobre sobre la matriz de carbono. Es importante mencionar que en este estudio 

no es posible determinar el tipo de nucleación y crecimiento del cobre y los parámetros 

cinéticos. 

 

3.2.5 Estudio de electrocristalización para los sistemas de alta 
concentración de Cu(II) mediante cronoamperometría 

 

En el caso de los sistemas de alta concentración (510-2 y 2.510-2 M CuCl2/                         

1 M NH4OH, 1 M KCl a pH=10), es importante mencionar que las respuestas transitorias 

mostradas en la figura 3.37a-b, presentan el aumento súbito de corriente que decae 

asintóticamente y el máximo de corriente (anteriormente se detallaron estas respuestas). 

Considerando la descripción de las respuestas experimentales es posible estudiar el proceso de 

electrocristalización mediante modelos teóricos; ya sea para un crecimiento 2D limitado por la 

incorporación de ad-átomos a la red del sustrato o 3D limitado por la difusión de la especie 

electroactiva. Una manera de poder describir la etapa limitante y determinar el tipo de 

nucleación y crecimiento del cobre en los sistemas de alta concentración, es comparando las 

respuestas experimentales con las correspondientes respuestas teóricas a partir de dichos 

modelos, para seleccionar el modelo adecuado que permita evaluar los parámetros cinéticos de 

nucleación y crecimiento. A continuación se presenta el estudio de electrocristalización 

aplicando los modelos teóricos. 
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Figura 3.37. Transitorios de corriente experimentales obtenidos sobre electrodo de película nCB en los 
sistemas: a) 510-2 M y b) 2.510-2 M CuCl2/1 M NH4OH, 1 M KCl a pH =10, al aplicar pulsos de 
potencial constante (indicados en la figura) durante 30 y 5s, respectivamente. 
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3.2.5.1 Análisis diagnóstico de los transitorios de corriente en 
coordenadas adimensionales, considerando un crecimiento 
bidimensional (2D): sistema de 5x10-2 M Cu(II) 

 

Con la finalidad de determinar el tipo de nucleación y crecimiento del cobre, se utiliza el 

modelo teórico propuesto por Bewick [32, 71, 72], que describe la cinética de formación de 

etapas iniciales de un crecimiento 2D, donde la etapa determinante en el proceso de 

electrocristalización es la incorporación de ad-átomos a los núcleos en formación, tomando en 

cuenta el traslape de los núcleos. Este modelo considera dos límites de nucleación instantánea 

y progresiva, respectivamente, los cuales se describen a continuación: 

 

 

                         (3.88) 

 

 



















 2
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0

22
g0

3
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exp

tkNnFMh
I

AA
             (3.89) 

 

 
donde N0 es la densidad numérica de sitios activos, kg es la constante de velocidad de 

crecimiento de un núcleo, A es la velocidad de nucleación, M es la masa molar,  es la densidad 

del material depositado, n, es el número de electrones transferidos, F es la constante de Faraday 

y h es la altura de la monocapa. 

 

 

Simplificando las ecuaciones (3.88) y (3.89), en coordenadas adimensionales I/Imax vs. 

t/tmax, donde Imax es la corriente máxima y tmax es el tiempo máximo, es posible diagnosticar el 

tipo de nucleación de los transitorios de corriente experimentales con los teóricos. Las 

ecuaciones adimensionales (3.90) y (3.91) son descritas para determinar el tipo de nucleación 

instantánea y progresiva, respectivamente.  
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                          (3.90) 

 

 

              (3.91) 

 

 

Considerando las ecuaciones descritas anteriormente y los valores de Imax y tmax 

correspondientes al máximo mostrado en las respuestas de cronoamperometría obtenidas en el 

sistema 510-2 M CuCl2/1 M NH4OH, 1 M KCl a pH =10 (figura 3.37a). En la figura 3.38 se 

muestra la comparación de las respuestas adimensionales teóricas para el crecimiento 

bidimensional (2D) para los casos de nucleación instantánea y progresiva en coordenadas 

adimensionales I/Imax vs. t/tmax con los correspondientes datos experimentales. Se observa que 

los datos experimentales caen fuera de los casos límite de nucleación. Por lo tanto, el 

crecimiento de cobre sobre la película nCB no corresponde al crecimiento 2D limitado por la 

incorporación de ad-átomos a la red del sustrato; por consiguiente se procede hacer un análisis 

adimensional para un crecimiento 3D. 
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Figura 3.38. Comparación de las respuestas adimensionales teóricas para un crecimiento bidimensional 
(2D) controlado por la incorporación de ad-átomos para la nucleación instantánea y progresiva con los 
correspondientes datos experimentales del sistema 510-2 M CuCl2/1 M NH4OH,     1 M KCl a pH =10. 
 
 
 

3.2.5.2 Análisis diagnóstico de los transitorios de corriente obtenidos 
en coordenadas adimensionales, considerando un crecimiento 
tridimensional (3D): sistema de 5x10-2 M Cu(II) 

 

Considerando los modelos descritos por Hills-Scharifker y Scharifker-Mostany 47, 48, 

73] para un crecimiento 3D limitado por la difusión de la especie electroactiva del seno de la 

solución hacia la interfase como la etapa más lenta del proceso, tomando en cuenta el traslape 

de zonas de difusión.  

 

 
En la sección 3.1.3 se describió a detalle el modelo de Hills-Scharifker para el 

crecimiento 3D de núcleos semiesféricos controlado por difusión esférica que considera el 

solapamiento entre las zonas de alimentación de los núcleos. A manera de recordatorio se 
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muestran las ecuaciones (3.64) y (3.67) para la nucleación instantánea y progresiva; y las 

ecuaciones adimensionales (3.70) y (3.71) que describen el tipo de nucleación. 
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donde n, F, D, C, A, No, k y k’ ya han sido descritos anteriormente. 
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Con la finalidad de describir el tipo de nucleación y crecimiento del cobre en el sistema 

de alta concentración, se hace un análisis diagnóstico utilizando las ecuaciones (3.70) y (3.71). 

En la figura 3.39 se muestra la comparación de las respuestas adimensionales teóricas para un 

crecimiento 3D para los casos límite de nucleación instantánea y progresiva con los 

correspondientes datos experimentales del sistema 510-2 M CuCl2/1 M NH4OH,        1 M KCl 

a pH=10, en coordenadas (I/Imax)2 vs. (t/tmax). Se observa que el crecimiento de cobre sobre la 

película nCB corresponde a un crecimiento 3D; sin embargo, la nucleación no es instantánea ni 

progresiva puesto que los transitorios experimentales caen dentro de los casos límites. Entonces 

para este caso se utiliza el modelo descrito por Scharifker-Mostany [48], el cual está 

representado por la ecuación general (3.73) descrita anteriormente, a manera de recordarla se 

muestra a continuación: 
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Figura 3.39. Comparación de las respuestas adimensionales teóricas para la nucleación instantánea y 
progresiva del crecimiento 3D con los correspondientes datos experimentales del sistema                     
510-2 M CuCl2/1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10. 

 

 

En las secciones anteriores se describió que la etapa de adsorción de los iones cloruro 

interfiere en el proceso de reducción del cobre. Por lo tanto para el estudio de 

electrocristalización, la densidad de corriente total (
Tj ) de los transitorios experimentales 

obtenidos del sistema 510-2 M Cu(II) contiene dos contribuciones: la densidad de corriente de 

la carga de la doble capa asociada a la adsorción de los iones cloruros ( 
Cldl j'j ) y al 

crecimiento 3D limitado por difusión de la especie electroactiva descrito por el modelo de 

Scharifker-Mostany para los casos límites de nucleación instantánea y progresiva descrita por 

la ecuación general (
D3j ): 
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                                                                        (3.92) 

 

La densidad de corriente de adsorción de cloruros se describe por el modelo de 

adsorción-desorción tipo de Langmuir propuesto por Hölzle [74-76] para evaluar la carga de la 

doble capa, en este caso se recuerda que la 
Cldl j'j , por lo tanto la ecuación se expresa como: 

 

                                            (3.93) 

 

donde  kads y kdes son constantes que se asocian al proceso de adsorción y desorción. Mediante 

estos valores se puede conocer la carga total del proceso de adsorción de los iones cloruro

, la cual puede ser obtenida a partir de la siguiente ecuación: 

 

                           (3.94) 

 

Considerando las ecuaciones (3.73) y (3.93), la densidad de corriente total se expresa 

como: 
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En su forma parametrizada se expresa como: 

  (3.96) 

 
 

La ecuación anterior se utiliza para realizar el ajuste no lineal de los transitorios de 

corriente experimentales de la figura 3.37a, donde el tiempo y la densidad de corriente se 
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representan por:  y . Los términos de la ecuación (3.95) se definen en 

su forma parametrizada en la tabla 3.2.  

 

Tabla 3.2. Términos parametrizados de la ecuación (3.95) para un crecimiento 3D para los 
casos límite de nucleación instantánea y progresiva. 
 

1P  adsk  

2P  desk  

3P  
3cm

C
44.5

nF



C

 

4P  

s

cm
10x47.1D

2
5  

5P  29.0k 

6P  2
0

 cmN  

7P  1 sA  

 

 

donde  P3 y P4 involucra términos constantes correspondientes a: n=2, F= 96500 C/mol,          

C=510-5 mol/cm3 y =8.96 g/cm3 (densidad del material de cobre depositado). El parámetro 

P4 involucra el término k, el cual se determina mediante la ecuación (3.65).  

 

 Es muy importante mencionar que el proceso de electrocristalización del cobre 

corresponde a un crecimiento 3D limitado por la difusión de la especie electroactiva descrito 

por la ecuación general (3.73). Para obtener los parámetros cinéticos de crecimiento (velocidad 

de nucleación y número de sitios activos), es importante tener en cuenta que la ecuación 

involucra dos parámetros muy importantes como la densidad de corriente (j) y el coeficiente 

de difusión (D). En el capítulo 2 se determinó el área electroactiva de  0.0635 cm2, dicho valor 

se utilizó para dividir la corriente y obtenerla en densidad (A/cm2). El coeficiente de difusión 

(D) se determinó experimentalmente mediante la técnica de cronoamperometría en estado 

estacionario y no estacionario, cuyo valor promedio es de 1.4710-5 cm2/s (en el anexo B, se 

)s(tV1  22 cm

A
jV 
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detalla el cálculo). Es importante mencionar que anteriormente se había considerado el área 

electroactiva de 26.94 cm2 obtenida mediante el electrodepósito de cobre; sin embargo, 

considerando está área el coeficiente de difusión estaba en el orden de 10-11 cm2/s, dicho valor 

era muy pequeño comparado con el de la literatura, cuyo valor para especies divalentes es del 

orden de 10-6 [77]. Así mismo,  A. Ramos et al, han reportado un valor de 610-6 cm2/s cuyas 

condiciones experimentales son similares a este estudio, excepto que ellos utilizan como 

electrodo de trabajo el carbono vítreo y en este caso es una película nCB (material poroso). 

Grujicic et al,  reportan también un coeficiente de difusión entre 10-5 y 10-6 bajo diferentes 

condiciones, como se muestra en la tabla 3.3. Es importante mencionar que el D no puede estar 

afectado por el tipo de material (morfología). Por lo tanto, cuando se determina el D utilizando 

el área electroactiva de  26.94 cm2, el valor no representa realmente el coeficiente de difusión. 

Tabla 3.3. Valores del coeficiente de difusión del Cu(II) en medio amoniacal mediante 
diferentes técnicas electroquímicas. 

Condiciones 
experimentales 

DCu(II) (cm2/s) Técnica 
electroquímica 

Electrodo de trabajo:  
GC (0.16 cm2) 
Electrolito; 
5 x10-2 M 2

43)NH(Cu ,         

1 M NH3 a  
pH 10.5 

 
 

6x10-6 cm2/s 

Disco rotatorio [29] 

Electrodo de trabajo:  
GC (0.442 cm2) 
Electrolito: 
CuSO4, 1 M (NH4)SO4, el 
pH se ajusto con NH4OH y 
H2SO4 

 

Voltamperometría 
cíclica [16] 

 



Preparación del material catalítico basado en cobre 
 

203 
 

De igual manera, es importante mencionar que el considerar el área electroactiva similar 

al área geométrica indica como ya se había mencionado en el capítulo anterior que no se está 

llevando que el proceso de difusión a través de los poros, de tal manera que el comportamiento 

es similar a un electrodo plano como el Pt, GC, Au, entre otros; en los cuales se establece el 

gradiente difusional perpendicular al plano del electrodo y por eso llega el ion directamente a 

la superficie [78]. 

 

Retomando la ecuación (3.96) se realiza el ajuste no lineal mediante el algoritmo de 

Levenberg-Marquardt, considerando los transitorios experimentales en coordenadas de 

densidad de corriente, tomando en cuenta el área electroactiva de 0.0635 cm2 y el coeficiente 

de difusión del complejo de cobre de 1.4710-5 cm2/s. A partir de estos valores, se toman los 

parámetros de inicio, los cuales están descritos en la tabla 3.2. Es importante mencionar que el 

coeficiente de difusión se dejó variar durante el ajuste no lineal.  

 

En la tabla 3.3 se muestran los resultados del ajuste no lineal de cada término de 
Tj . 

Los términos constantes involucrados en P3 y P5 se mantuvieron constantes en todos los casos.  

Lo cual de alguna manera válida la aplicación del modelo. Más adelante se describe el 

comportamiento de los parámetros involucrados en la 
Tj . 
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Tabla 3.3. Parámetros estimados del ajuste no lineal de los transitorios de corriente 
experimentales del sistema 510-2 M Cu(II), estimados del ajuste no lineal utilizando la ecuación 
(3.96), . 

-E (V) 
 

ads1 kP   
102 

deskP 2
 

33 cm

C
44.5

nF
P 




C

s

cm
10x47.1P

2
5

4


105 

29.0kP5    
10-5 

0.572 3.04 1.21 5.32 1.57 0.30 0.01 1.04 

0.602 2.24 0.79 5.44 1.51 0.30 0.01 0.04 

0.612 2.38 0.90 5.44 1.54 0.30 0.01 0.04 

0.622 4.07 2.39 5.44 1.47 0.30 0.19 0.03 

0.672 4.26 3.10 5.44 1.20 0.30 0.45 0.07 

0.722 5.25 4.25 5.44 1.33 0.30 0.63 0.32 

0.772 5.91 5.03 5.44 1.24 0.30 0.92 1.13 

0.822 7.03 6.10 5.44 1.17 0.30 1.22 2.49 

0.872 7.89 7.82 5.44 1.33 0.30 1.57 3.00 

0.922 7.53 7.07 5.44 1.21 0.30 1.56 4.04 

0.972 7.94 7.62 5.44 1.39 0.30 1.46 3.85 

1.022 8.18 7.75 5.44 1.47 0.30 1.39 5.11 

 

 

En la figura 3.40 se muestra a manera de ejemplo la comparación de algunos transitorios 

de densidad de corriente experimentales (línea azul) y los obtenidos en el ajuste no lineal (línea 

rosa), es importante mencionar que para todos los casos el ajuste presentó una varianza ~99%, 

lo cual indica un buen ajuste. En este caso se observa que los transitorios teóricos a potenciales 

menores no se ajusta adecuadamente a los transitorios experimentales. 

DClT jjj 3 

2
6 cmNoP  1

7 sAP 
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Figura 3.40. Comparación de los transitorios de corriente experimentales con los obtenidos del ajustes 
no lineales, correspondientes al sistema 5x10-2 M CuCl2 / 1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10.  

 

Por otro lado, en la figura 3.41 se muestra la comparación de los transitorios 

experimentales con los teóricos obtenidos mediante el ajuste no lineal y la de-convolución de 

cada término asociado a la corriente total ( Tj ), es decir, las contribuciones individuales de;  

(adsorción de los iones cloruro) y  (crecimiento 3D limitado para el caso de nucleación 

progresiva e instantánea). A manera de ejemplo, se muestran los transitorios correspondientes 

a los obtenidos aplicar potenciales extremos de -0.722 V y -1.022 V (indicados en la figura), 

respectivamente. En general, se observa para ambos casos, que se definen muy bien las 

contribuciones individuales de la Tj , se muestra que la nucleación de cobre se ve influenciada 

por el proceso de adsorción de los iones cloruro, desde los primeros instantes del pulso de 

potencial, esto indica que tanto el crecimiento del depósito del metal como la adsorción del ion 

cloruro se llevan a cabo de manera simultánea.  
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 Figura 3.41. De-convolución de cada término asociado a la densidad de corriente total 
Tj (indicados 

en la figura) obtenidos del ajuste no lineal, sobre el electrodo de película nCB en el sistema                      
5x10-2 M CuCl2 / 1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10 al aplicar un potencial de: a) -0.722 V y                          
b) -1.022 V. 

 

En la taba 3.4 se muestran los valores obtenidos del proceso de adsorción y desorción, 

así como la carga asociada a la adsorción de los iones cloruro. Se observa kads y kdes aumentan 

en función del potencial y que la Qads-Cl- está en el mismo intervalo de cargas que el estudio de 

cronocoulombimetría. 
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Tabla 3.4. Parámetros kads y kdes del proceso de adsorción y desorción correspondiente a la 

contribución de la Cl
j  y la carga asociada al ion cloruro en función del potencial obtenidos de 

los  transitorios de corriente experimentales del sistema 510-2 M Cu(II), estimados del ajuste 
no lineal utilizando la ecuación (3.96). 

-E (V) 
 

kads 

102 
kdes Qads-Cl-=kads/kdes 

(C/cm2) 
10-4 

0.572 3.04 1.21 2.51 

0.602 2.24 0.79 2.84 

0.612 2.38 0.90 2.64 

0.622 4.07 2.39 1.70 

0.672 4.26 3.10 1.37 

0.722 5.25 4.25 1.24 

0.772 5.91 5.03 1.17 

0.822 7.03 6.10 1.15 

0.872 7.89 7.82 1.01 

0.922 7.53 7.07 1.07 

0.972 7.94 7.62 1.04 

1.022 8.18 7.75 1.06 

 

Por otro lado, en la tabla 3.5 se muestran los resultados obtenidos del ajuste no lineal 

correspondientes a los parámetros cinéticos del proceso de nucleación y crecimiento del cobre. 

Considerando los resultados del ajuste no lineal correspondiente a los parámetros P3 y P4 

asociados a parámetros constantes se determinó D y N0, respectivamente. Se observa que D en 

función del potencial aplicado se mantiene constante y es del orden de 10-5, este valor es similar 

al reportado en la literatura [15, 29] y al determinado experimentalmente (anexo B). 
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Tabla 3.5. Parámetros cinéticos de nucleación con crecimiento 3D, correspondientes al sistema 
510-2 M CuCl2/1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10, al aplicar diferentes pulsos de potencial 
durante un tiempo de pulso de 30s. 

-E (V) 
 

D (cm2/s) 
105 

N0 

( cm-2) 
10-5 

  Ns  
( cm-2) 

10-3
 

A  
(s-1) 

0.572 1.57 0.008 56.81 1.039 

0.622 1.50 0.008 0.117 0.030 

0.672 1.55 0.009 0.126 0.069 

0.722 1.45 0.189 0.154 0.320 

0.772 1.20 0.451 0.363 1.126 

0.822 1.33 0.634 0.924 2.490 
0.872 1.24 0.917 2.085 2.997 

0.922 1.17 1.219 3.574 4.040 

0.972 1.32 1.574 4.456 3.857 

1.022 1.21 1.564 5.156 5.107 

 

Con respecto a los parámetros cinéticos, se observa que el número de sitios activos (N0), 

la velocidad de nucleación (A) y la densidad de sitos de saturación (Ns) aumentan en función 

del potencial. Tomando en cuenta que el término de N0 representa la densidad numérica de 

sitios activos sobre la superficie del electrodo y N0 se relaciona con el número máximo de 

núcleos (Ns) que pueden ser formados sobre el sustrato. Se puede decir que el hecho que Ns>N0, 

indica que las zonas de exclusión de nucleación crecen alrededor de un núcleo estable, por lo 

tanto los sitos activos que se encuentran en dicha zona no están disponibles para la formación 

de núcleos y por lo que Ns es mayor que N0. Es importante mencionar que el comportamiento 

de N0 y A es el descrito y esperado como lo predice la ecuación general y es similar al 

comportamiento típico de un proceso de electrocristalización obtenido sobre un electrodo 

plano.  

Por otro lado, en la literatura se ha reportado que el depósito de cobre se lleva a cabo en 

dos etapas, incluso en medio de sulfatos. Milchev ha propuesto que la reacción de transferencia 

de electrones de Cu(II) a Cu(I) se lleva a cabo antes y simultáneamente con el proceso de 

formación de núcleos [24, 78]. Esta consideración se ha aplicado con éxito para la idea de que 

el proceso de reducción tiene lugar de la siguiente manera: 
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  Cue1Cu2

    

Lenta                                                  (3.97) 

0Cue1Cu        Rápida                                                (3.98) 

 

Debido a que la reacción (3.97) es lenta, podría permitir la acumulación de Cu(I) en la 

interfase, sí el proceso de nucleación y crecimiento de los cluster del cobre no es lo 

suficientemente rápido. La corriente asociada a la ecuación (3.97) es descrita por la ecuación 

de transferencia de carga (ecuación 3.99), donde aR y bR son las constantes asociadas a la 

reacción de transferencia de carga [78]: 

)tbexp(aj RRer 
                        

(3.99) 

Entonces considerado está contribución, la adsorción de los iones cloruro y el  proceso 

de 3D de nucleación limitado por la difusión de la especie electroactiva para los caso límites de 

nucleación progresiva e instantánea; la densidad de corriente toral ( Tj ) obtenida para el 

electrodepósito de cobre en el sistema 510-2 M CuCl2/1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10, se 

describe como: 

erD3dlT jj'jj 
                      

(3.100) 

Considerando las ecuaciones (3.73), (3.93) y (3.99) se expresa como: 

)tbexp(a
)texp(1

tkDNoexp1
t

nFD
)tkexp(k(j RR2/12/1

2/1

desadsT 


































 





A

AC

    

(3.101) 

y en su forma parametrizada: 

)))V*(exp(-P*(P+))))))/PV*exp(-P-((1-(V*)exp(-(P-(1*(0.5))^)/V((P+V1)))*(exp(-P*(P=V 1765151413212

    

(3.102) 
 

 

En la tabla 3.6 se describe cada uno de los términos de la ecuación (3.102). Donde P3 y 

P4 involucran términos constantes (descritos anteriormente).De la misma manera que el caso 
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anterior, se hace un ajuste no lineal de los transitorios experimentales de la figura 3.37b, 

utilizando el algoritmo de Levenberg-Maequardt. 

 
 
Tabla 3.6. Términos parametrizados de la ecuación (3.101) para un crecimiento 3D para los 
casos límite de nucleación instantánea y progresiva, considerando la adsorción de los iones 
cloruro y el proceso de transferencia de carga. 
 

1P  adsk  

2P  desk  

3P  


C2/1nFD

 

4P  kDN0  

5P  A

6P  Ra  

7P  Rb  

 

En la figura 3.42 se muestra a manera de ejemplo la comparación de algunos transitorios 

de densidad de corriente experimentales (línea azul) y los obtenidos en el ajuste no lineal (línea 

rosa), es importante mencionar que para todos los casos el ajuste presentó una varianza ~98.7%, 

lo cual muestra tener un buen ajuste. Sin embargo,  se observa que no todos los transitorios 

experimentales se ajustan adecuadamente a los teóricos. Esto indica que la contribución del 

proceso de transferencia de carga del Cu(II)/Cu(I) no está influenciado en el proceso de 

electrocristalización.  
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Figura 3.42. Comparación de los transitorios de corriente experimentales con los obtenidos de los 
ajustes no lineales, correspondientes al sistema 510-2 M CuCl2 / 1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10.  

 

Sin embargo, a manera de mostrar el comportamiento de los parámetros obtenidos del 

ajuste no lineal, en la tabla 3.7 se presentan los resultados correspondientes a las tres 

contribuciones asociadas a la densidad de corriente total. Se observa que los parámetros kads, 

kdes, N0, A, aR y aR aumentan en función del potencial; sin embargo, los valores de la velocidad 

de nucleación son muy grandes y no son típicos de un proceso de electrocristalización, así como 

aR que se mantiene constante en todo el potencial. Considerando la figura anterior y la tabla 3.7 

es claro que el proceso de transferencia de carga de Cu(II) a Cu(I) no está involucrado en el 

proceso nucleación y crecimiento del cobre.  
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Tabla 3.7. Parámetros estimados del ajuste no lineal de los transitorios de corriente 
experimentales del sistema 510-2 M Cu(II), estimados del ajuste no lineal utilizando la ecuación 
(3.100), 

erD3dlT jj'jj  . 

-E (V) 'j dl
 

D3j  erj

kads 

102 
kdes D (cm2/s) 

105 
N0 

( cm-2) 
10-5 

A 
 (s-1) 

aR  

(A) 
102 

aR  

 (s-1) 

0.572 2.71 1.32 1.31 0.32 42.70 2.16 14.26 

0.622 2.69 1.54 1.96 0.22 55.37 3.03 14.26 

0.672 2.60 1.75 2.53 0.21 61.06 3.17 14.26 

0.722 2.94 2.80 1.51 0.11 68.53 3.93 14.27 

0.772 3.41 4.14 1.29 2.68 78.43 3.86 14.27 

0.822 2.76 5.11 1.17 5.62 78.81 5.72 14.27 

0.872 1.78 6.14 1.35 6.60 79.60 7.48 14.27 

0.922 1.34 6.72 1.22 9.55 89.73 7.53 14.27 

0.972 1.58 7.34 1.28 9.90 88.67 7.33 14.27 

1.022 0.85 12.74 1.42 11.3 91.15 8.94 14.27 

 

 

3.2.5.3 Análisis diagnóstico de los transitorios de corriente en 
coordenadas adimensionales, considerando un crecimiento 
bidimensional (2D): sistema de 2.5x10-2 M Cu(II) 

 

El análisis diagnóstico de los transitorios de corriente para describir el tipo de crecimiento 

se realizó primeramente considerando las ecuaciones descritas por el modelo teórico 2D de 

Bewick [32, 71, 72] y los valores de Imax y tmax correspondientes a los obtenidos de los  

transitorios de corriente de la figura 3.37b. En la figura 3.43 se muestra la comparación de las 

respuestas adimensionales teóricas para el crecimiento bidimensional (2D) para los casos de 

nucleación instantánea y progresiva en coordenadas adimensionales I/Imax vs. t/tmax, con los 

datos experimentales. Se observa que los respuestas experimentales caen fuera de los casos 

límite de nucleación instantánea y progresiva, por lo tanto el crecimiento de cobre sobre la 

película nCB no corresponde al modelo 2D limitado por la incorporación de ad-átomos a la red 
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del sustrato, por consiguiente se procede hacer un análisis diagnóstico mediante un crecimiento 

3D limitado por la difusión de la especie electroactiva hacia el seno del sustrato. 

 

 

Figura 3.43. Comparación de las respuestas adimensionales teóricas para un crecimiento 2D controlado 
por la incorporación de ad-átomos para la nucleación instantánea y progresiva con los correspondientes 
datos experimentales del sistema 2.510-2 M CuCl2 /1 M NH4OH,  1 M KCl a          pH =10. 
 
 

3.2.5.4 Análisis diagnóstico de los transitorios de corriente en 
coordenadas adimensionales, considerando  un Crecimiento 
tridimensional (3D): sistema de 2.5x10-2 M Cu(II) 
 

En la figura 3.44 se muestra la comparación de las respuestas adimensionales teóricas 

para un crecimiento 3D para una nucleación instantánea y progresiva (ecuaciones 3.70 y 3.71) 

con los correspondientes datos experimentales del sistema 2.510-2 M CuCl2/1 M NH4OH,          

1 M KCl a pH =10, en coordenadas (I/Imax)2 vs. (t/tmax). Se observa que el crecimiento de cobre 

sigue la respuesta predicha para una nucleación del tipo 3D progresiva controlada por la 

difusión de la especie electroactiva. Es importante mencionar que las respuestas obtenidas al 

aplicar potenciales en el intervalo de potencial de -0.622 a -0.722 V, sus correspondientes 
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adimensionales caen en la respuesta adimensional teórica para una nucleación progresiva (línea 

rosa) y para los potenciales negativamente mayores de -0.772 V, los transitorios experimentales 

caen fuera de los límites de la nucleación progresiva, esto indicaría que no corresponden a este 

tipo de nucleación y crecimiento o que posiblemente exista otra contribución. Sin embargo, se 

considera que todos los transitorios experimentales se encuentran en este tipo de nucleación 

para poder evaluar los parámetros cinéticos. 

 

 

Figura 3.44. Comparación de las respuestas adimensionales teóricas para la nucleación instantánea y 
progresiva del crecimiento 3D con los correspondientes datos experimentales del sistema                   
2.510-2 M CuCl2 /1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10. 
 
 

La densidad de corriente total (
Tj ) de los transitorios experimentales asociados al 

proceso de reducción del cobre para el sistema 2.510-2 M Cu(II), corresponden a la sumatoria 

de la densidad de corriente asociada a la contribución de los iones cloruros Cl
j  y el proceso de 

nucleación progresiva y crecimiento 3D ( ) descrita por la ecuación (3.67). Por lo tanto, 

la ecuación 
Tj se expresa por la sumatoria de las dos contribuciones a la densidad de corriente 
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total, la correspondiente a los  términos involucrados y en su forma parametrizada (ecuaciones 

3.103-3.105) 

 

Dprog3ClT jjj                                      (3.103) 

 

 




























 





2

Dt'kN
exp1

t

nFD
)tkexp(k(j

2
0

2/12/1

2/1

desadsT

AC
                 (3.104) 

 
 
V2=(P1*(EXP(-P2*V1)))+(((P3*P4)/(V1)^(0.5)))*(1-EXP(((-P5*P6*P7*P8*V1^(2))/(2))))             (3.105)                             
 

 

De la misma manera que el caso anterior, la ecuación parametrizada (3.105) se utiliza 

para realizar el ajuste no lineal empleando los transitorios de corriente experimentales de la 

figura 3.37b, donde el tiempo y la densidad de corriente se representan por:  y 

. Por otra parte, los términos  de la ecuación (3.104) se definen en su forma 

parametrizada en la tabla 3.8 y se expresa en la ecuación (3.105). El ajuste no lineal se realizó 

mediante el algoritmo de Levenberg-Marquardt. 
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Tabla 3.8. Términos parametrizados de la ecuación (3.104) para un crecimiento 3D, nucleación 
progresiva. 

1P
adsk  

2P
desk  

3P  
3cm

C
722.2

nFD



C

4P
21

00380
/s

cm
.D   

5P  
1 sA  

6P  
2

0
 cmN  

7P  28.0k   

8P  
s

cm
10x47.1D

2
5  

 

donde P3 y P7 son términos constantes, cuyos valores corresponden a: n=2, F=96500 C/mol, 

C=2.510-5 mol/cm3 y =8.96 g/cm3 (densidad del material de cobre depositado). Los demás 

términos de la ecuación se dejaron variar durante el ajuste no lineal, incluso D. 
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En la tabla 3.9 se muestran los valores de cada uno de los términos de la 
Tj , obtenidos 

del ajuste no lineal. Los términos P3, P4 y P7 y P8, se mantienen constantes, tal como se esperaba 

y con esto se valida la aplicación del modelo. Así mismo, es importante notar que el coeficiente 

de difusión D, se mantiene constante en el orden de 10-5, el cual es muy similar al que se 

determinó en el sistema de 510-2 M Cu(II). Más adelante se describe el comportamiento de los 

parámetros involucrados en Cl
j  y . 

 
Tabla 3.9. Parámetros estimados del ajuste no lineal de los transitorios de corriente 
experimentales del sistema 2.510-2 M Cu(II), estimados del ajuste no lineal utilizando la 
ecuación (3.103), Dprog3dlT j'jj   

-E (V) 
 

 
deskP 2

 
33

cm

C
722.2

nFD
P 




C

 10-6 
s

cm
10x47.1P

2
5

8


105 

0.572 0.10 9.42 3.00 0.0038 0.60 3.34 0.21 1.50 

0.622 0.10 9.43 3.00 0.0038 0.49 3.34 0.23 1.50 

0.672 0.11 11.68 3.03 0.0038 1.42 3.34 0.21 1.50 

0.722 0.15 14.92 3.08 0.0038 3.50 3.34 0.22 1.50 

0.772 0.13 13.40 3.04 0.0038 3.09 3.34 0.21 1.50 

0.822 0.12 13.01 3.06 0.0038 2.71 3.34 0.21 1.50 
0.872 0.15 14.70 2.69 0.0048 3.81 3.34 0.28 1.50 

0.922 0.16 15.77 2.58 0.0048 5.05 3.34 0.34 1.50 

0.972 0.16 16.29 3.14 0.0038 2.11 3.34 1.21 1.50 

1.022 0.17 15.43 3.15 0.0038 2.01 3.34 1.27 1.50 

 

En la figura 3.45 se muestra la comparación de algunos transitorios de densidad de 

corriente experimentales (línea azul) y los obtenidos en el ajuste no lineal (línea rosa), para 

todos los casos el ajuste presentó una varianza ~99 %, lo cual muestra tener un buen ajuste. 

progDj3

ads1 kP 
2/14 s

cm
0038.0DP 

1
5 sAP  2

6 cmNoP  279607 .kP 
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Figura 3.45. Comparación de algunos transitorios de corriente experimentales obtenidos sobre el 
electrodo de película nCB en el sistema 2.510-2 M CuCl2/1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10, al aplicar 
diferentes pulsos de potencial (indicados en la figura), con los transitorios obtenidos del ajuste no lineal 
de la ecuación a ecuación (3.103),

 
Dprog3dlT j'jj   . 

 

En la figura 3.46 se muestra la de-convolución de cada término asociado a la corriente 

total ( Tj ), es decir las contribuciones individuales de:  y . Se muestran los transitorios 

correspondientes a potencial extremos de -0.572 V y -1.022 V (indicados en la figura). En el 

caso del potencial de menor energía correspondiente a -0.572 V se observa que se 

manifiesta y coincide con el experimental en los primeros segundos y que se tiene 

contribuciones muy importantes hasta 0.54s, mientras que la intersecta en 0.33s (ver 

recuadro), en este punto se presenta la contribución de ambos procesos, posteriormente a partir 

de 0.56s sólo predomina la corriente asociada al crecimiento 3D progresivo. Es importante 

mencionar que ambos procesos se lleva de manera instantánea, ya que cuando crece la densidad 

de corriente se tiene una gran contribución de Cl
j . Para el potencial con mayor energía 

de -1.022 V, el proceso  está totalmente en mascarado por la presencia de la adsorción 
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de los iones cloruro, por esta razón a este potencial no se define el máximo en el transitorio 

experimental (línea azul). De-convolucionar las contribuciones de la Tj  es de gran interés 

puesto que permite analizar por separado cada término y analizar su influencia en el proceso de 

nucleación. 

 

Figura 3.46. De-convolución de cada término asociado a la densidad de corriente total  
 (indicados en la figura) obtenidos del ajuste no lineal, sobre el electrodo de película 

nCB en el sistema 2.5x10-2 M CuCl2/1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10 al aplicar un potencial constante.  
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De la misma manera que el caso anterior, en la tabla 3.10 se muestra la contribución de 

la él y la carga asociada al ion cloruro (Qads-Cl
-) en función del potencial aplicado. Se 

observa que los valores de kads y kdes cambian ligeramente en función del potencial y la Qads-

Cl
- se mantiene constante, además que los valores son similares a los obtenidos por 

cronocolulombimetría. Esto indica que la adsorcion de los cloruros esta presente siempre en 

Dprog3j . 

 
 
Tabla 3.10. Parámetros kads y kdes asocian al proceso de adsorción y desorción considerando la 

contribución de la Cl
j  y la carga asociada al ion cloruro en función del potencial obtenidos de 

los  transitorios de corriente experimentales del sistema 2.510-2 M Cu(II), estimados del ajuste 

no lineal utilizando la ecuación (3.103), Dprog3ClT jjj   . 

E (V) kads  
 

kdes QadsCl
-

(C/cm2) 
10-4 

-0.572 0.10 9.42 1.06 

-0.622 0.10 9.43 1.06 

-0.672 0.11 11.68 0.94 

-0.722 0.15 14.92 1.01 

-0.772 0.13 13.40 0.97 

-0.822 0.12 13.01 0.92 

-0.872 0.15 14.70 1.02 

-0.922 0.16 15.76 1.02 

-0.972 0.16 16.29 0.98 

-1.022 0.170 15.43 1.10 

 
 
 

 

 

 

 

Cl
j
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Por otro lado, en la tabla 3.11 se muestran los resultados obtenidos del ajuste no lineal 

correspondientes a los parámetros cinéticos del proceso de nucleación y crecimiento del cobre. 

Como ya se había mencionado anteriormente, D se mantiene constante en función del potencial. 

Llama la atención que la densidad numérica de sitios activos (N0) sea constante y que A muestre 

un comportamiento caótico con el potencial, entonces esto indica que la ecuación para la 

nucleación progresiva no describe adecuadamente el proceso de electrocristalización; sin 

embargo, los ajustes y la de-convolución muestran que son adecuados. Entonces, ¿qué  

fenómeno no se considera en esta ecuación?.  

 
Tabla 3.11. Parámetros cinéticos de nucleación con crecimiento 3D correspondiente a los 
transitorios de corriente experimentales del sistema 2.510-2 M Cu(II) en función del potencial, 

estimados del ajuste no lineal utilizando la ecuación (3.103), Dprog3ClT jjj   . 

 
-E (V) D (cm2/s) 

105 
N0 

( cm-2) 
10-6

A 
 (s-1) 

0.572 1.50 3.34 0.53 
0.622 1.50 3.34 0.49 
0.672 1.50 3.34 1.42 
0.722 1.50 3.34 3.50 
0.772 1.50 3.34 3.09 
0.822 1.50 3.34 2.71 
0.872 1.50 3.34 3.81 
0.922 1.50 3.34 5.05 
0.972 1.50 3.34 2.11 
1.022 1.50 3.34 2.01 

 

Para entender lo que está sucediendo con el comportamiento de los parámetros, es 

importante recordar que la ecuación (3.67) tiene dos términos involucrados, el primero 

relaciona la cantidad de depósito con el proceso difusional (comportamiento de Cottrell) y el 

segundo indica la fracción cubierta por zonas de difusión sin considerar el traslape o 

solapamiento entre las zonas de crecimiento de los núcleos, es decir, se consideran núcleos que 

crecen de manera individual y aislada sin interactuar, con diferentes tiempos de vida (edad) y 

tamaño; generando alrededor de cada uno de ellos una zona de difusión (como se muestra en la 
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figura 3.47). Dado los resultados obtenidos, entonces  no es adecuado considerar que los 

núcleos crecen de forma aislada y que no interactúan entre ellos. Por lo tanto es necesario incluir 

otras consideraciones tales como el traslape de las zonas difusionales que cada núcleo genera 

entre otros.   

                      

 

 

 

Figura 3.47. Representación del crecimiento 3D progresivo limitado por la difusión de la especie 
electroactiva, vista frontal y lateral (indicadas en la figura). 
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El modelo descrito por Scharifker-Mostany para el crecimiento 3D limitado por la 

difusión de la especie electroactiva, considera que a tiempos cortos de depósito, el crecimiento 

de un núcleo es hemisférico, donde se generan zonas difusionales también hemisféricas; a 

tiempos mayores el flujo difusivo y la corriente de crecimiento puede ser expresada en términos 

de una difusión lineal semi-infinita. Esta ecuación se conoce como la general (3.73) y presenta 

tres términos representados en la figura 3.48: el primero involucra la cantidad de depósito con 

el proceso difusional. El segundo, considera cuatro aspectos muy importantes: a) los núcleos 

no crecen aislados o de manera independiente, b) existen interacciones entre las zonas de 

difusión cuando crecen los núcleos, c) las zonas de difusión que se forman se traslapan por lo 

que existe interacción entre cada núcleo y d) el proceso difusional cambia de una difusión 

semiesférica a perpendicular a la superficie del electrodo. Finalmente el tercer término 

representa el área de recubrimiento expandida, la cual va aumentando por el crecimiento de los 

núcleos, por lo que hay un cambio en el área. 
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Figura 3.48. Representación de la ecuación general para un crecimiento 3D limitado por la especie 
electroactiva, vista frontal y lateral (indicadas en la figura). 

 

Considerando la explicación anterior, se evalúan los transitorios experimentales del 

sistema 2.510-2 M Cu(II) tomando en cuenta que en la jT  está involucrado el crecimiento 3D 

limitado por la difusión de la especie electroactiva (ecuación general) y la adsorción de los 

iones cloruro. En las siguientes ecuaciones se representan la jT en su forma desarrollada y 

parametrizada, a partir de estas ecuaciones  se realiza el ajuste no-lineal de los transitorios de 

corriente experimentales de la figura 3.37b para obtener los parámetros de electrocristalización: 
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(3.92) 
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Los parámetros de la ecuación (3.101) ya fueron descritos anteriormente en la tabla 3.2. 

De la misma manera que el caso anterior, se realiza el ajuste no lineal de los transitorios de 

corriente experimentales usando el algoritmo de Levenberg-Marquardt. En la tabla 3.12 se 

muestran los valores de cada término de la 
Tj  obtenidos del ajuste no lineal, los términos 

involucrados en los parámetros P3 y P5 se mantienen constantes, los cuales permiten validar el 

ajuste. Más delante de discute el comportamiento de los parámetros.  

 

 

Tabla 3.12. Parámetros estimados del ajuste no lineal de los transitorios de corriente 
experimentales del sistema 2.510-2 M Cu(II), estimados del ajuste no lineal de la ecuación 
(3.96),  

erD3dlT jj'jj   

-E (V) 
 

 
deskP 2

 

105 

 

10-6 

0.572 0.10 10.17 2.72 1.50 0.21 3.34 1.04 

0.622 0.10 9.94 2.89 1.50 0.20 2.67 1.07 

0.672 0.10 10.21 2.83 1.50 0.20 3.34 1.04 

0.722 0.11 12.29 2.89 1.50 0.21 6.03 1.22 

0.772 0.10 10.37 2.88 1.50 0.21 3.34 2.04 

0.822 0.15 14.39 2.90 1.50 0.22 6.03 2.22 

0.872 0.13 15.58 2.99 1.50 0.26 6.03 2.22 

0.922 0.14 14.21 2.86 1.50 0.25 6.03 3.22 

0.972 0.15 14.21 2.83 1.50 0.29 6.03 3.22 

1.022 0.16 14.06 2.96 1.50 0.32 6.03 4.22 
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En la figura 3.49 se muestra a manera de ejemplo la comparación de algunos transitorios 

de corriente experimentales (línea azul) y los obtenidos en el ajuste no lineal (línea rosa). Para 

todos los casos el ajuste presentó una varianza ~99.4224%, lo cual muestra tener un buen ajuste. 

 

 

Figura 3.49. Comparación de algunos transitorios de corriente experimentales obtenidos sobre 
electrodos de película nCB en el sistema 2.510-2 M CuCl2/1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10 al aplicar 
pulsos de potencial (indicados en la figura) con los transitorios obtenidos del ajuste no lineal de la 
ecuación (3.100). 

 

En la figura 3.50 se muestra de-convolución de cada término asociado a la densidad de 

corriente total (
Tj ), es decir, la  y  para dos potenciales aplicados extremos (indicados en 

la figura). En la figura 3.51a se muestra la de-convolución del transitorio correspondientes a 

potencial de -0.622  V, se observa que al potencial de menor energía la contribución de  

manifiesta y coincide con el experimental en los primeros segundos y que se tiene 

contribuciones muy importantes hasta 0.3s (ver recuadro) con D3j  y se hace importante hasta 

0.5s, pero esta presente desde que empiezan a crecer los núcleos, por lo que está de manera 

simultánea con la corriente asociada al crecimiento 3D. Para el potencial con mayor energía de 

-1.022 V (figura 3.50b), el proceso D3j  está totalmente en mascarado por la presencia de la 
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adsorción de los iones cloruro hasta en el máximo de nucleación, posteriormente es menos 

evidente. De-convolucionar la respuesta permitió analizar la influencia de los iones cloruro en 

el proceso de nucleación del cobre. 

 

 

Figura 3.50. De-convolución de cada término asociado a la densidad de corriente total D3ClT jjj    

(indicados en la figura) obtenidos del ajuste no lineal, sobre el electrodo de película nCB en el sistema 
2.510-2 M CuCl2/1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10, al aplicar un potencial constante. 
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En la tabla 3.13 se muestra las contribuciones asociadas a cada término correspondiente 

a la Tj . En general, se observa que los términos asociados a Cl
j  aumentan paulatinamente en 

función del potencial. La QadsCl
- también tiene el mismo comportamiento; cuyos valores son 

muy similares a los de cronocoulombimetría. Esto demuestra que está presente la adsorción de 

los iones cloruro en el proceso de electrocristalización del cobre. Los parámetros cinéticos N0 

y A asociados a D3j  aumentan conforme el potencial es más negativo. El comportamiento de 

N0  es el descrito y esperado como lo predice la ecuación general y es similar al comportamiento 

típico de un proceso de electrocristalización obtenido sobre un electrodo plano; sin embargo, el 

comportamiento de A no lo es.  

 
 
Tabla 3.13. Parámetros estimados del ajuste no lineal de los transitorios de corriente 
experimentales del sistema 2.510-2 M Cu(II), estimados del ajuste no lineal de la ecuación 
(3.95), D3dlT j'jj   

 
Cl

j  D3j  
-E (V) kads  

 
kdes QadsCl

-

(C/cm2)
10-4 

D 
(cm2/s)

105 

N0 

( cm-2) 
10-6 

A 
 (s-1) 

 

0.572 0.10 10.17 0.98 1.50 3.34 1.04 
0.622 0.10 9.94 1.01 1.50 2.67 1.07 
0.672 0.10 10.21 0.98 1.50 3.34 1.04 
0.722 0.11 12.29 0.90 1.50 6.03 1.22 
0.772 0.10 10.37 0.96 1.50 3.34 2.04 
0.822 0.15 14.39 1.04 1.50 6.03 2.22 
0.872 0.13 15.58 0.83 1.50 6.03 2.22 
0.922 0.14 14.21 0.98 1.50 6.03 3.22 
0.972 0.15 14.21 1.06 1.50 6.03 3.22 
1.022 0.16 14.06 1.14 1.50 6.03 4.22 

 

Es importante mencionar que los modelos teóricos de electrocristalización han sido 

utilizados para describir el tipo de nucleación y crecimiento de iones metálicos (paladio, plata, 

oro, incluso cobre, entre otros) soportados sobre sustratos planos; por ejemplo, el carbono vítreo 

[15, 16, 24, 29, 34, 58]. Donde los fundamentos básicos del modelo consideran la difusión 

perpendicular al plano del electrodo. En este caso, el modelo fue utilizado sobre una superficie 
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porosa, en la cual se demostró que solamente ocurre el proceso de difusión en la interfase, tal y 

como ocurre en los electrodos planos. 

 

Con este estudio se concluye que a pesar que el modelo 3D crecimiento limitado por la 

difusión de la especie electroactiva para los casos límites de nucleación instantánea y progresiva 

describe el proceso de electrocristalización de cobre para los sistemas de alta concentración. 

Los parámetros cinéticos representan físicamente el comportamiento del depósito. 

 

Sin embargo, para tener un mejor estimado de los parámetros cinéticos utilizando este 

tipo de sustratos se sugiere como un trabajo a futuro estudiar el proceso de difusión de la especie 

electroactiva sobre superficies porosas y de esta manera modificar los modelos de 

electrocristalización. Esta temática es muy importante porque actualmente, se están llevando  a 

cabo depósito de metales sobre superficies porosas y no hay trabajos publicados que evalúen la 

cinética de nucleación y crecimiento sobre este tipo de sustratos. Esta parte es fundamental 

puesto que brinda información sobre el tipo de nucleación y crecimiento del depósito así como 

los parámetros de velocidad de nucleación y sitios activos, esto de alguna manera ayuda a mejor 

las condiciones del depósito y tener un mayor control sobre él y de esta manera optimizar el 

proceso de electrodepósito. 

 

Por otro lado, en la literatura la reducción electroquímica del CO2 se lleva a cabo en 

electrodos masivos de cobre, la hipótesis que se estableció en este trabajo fue preparar partículas 

dispersas sobre la matriz de carbono, con la finalidad de evitar el envenenamiento por CO 

formado como subproducto. En la sección anterior se presentó el estudio sistemático del 

electrodepósito de cobre y se demostró que considerando las variables de concentración, tiempo 

y potencial es posible obtener depósitos con diferentes características. En esta sección se 

muestra la caracterización física de los catalizadores de cobre que serán utilizados en la 

reducción electroquímica del CO2 en este trabajo. 
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Mediante imágenes de SEM se muestra las condiciones de tiempo para obtener 

partículas dispersas, aglomerados y depósitos masivos de diferente morfología. Con DRX y con 

SEM se determinan los tamaños de las partículas depositadas y finalmente con la técnica 

electroquímica de redisolución anódica se evalúa la cantidad de catalizador en cada material, 

esto es muy importante debido a que la capacidad catalítica del material depende de la masa.  

 

 
3.3 Caracterización de los materiales catalíticos de cobre 

para la reducción electroquímica del CO2 

 
 

3.3.1 Efecto del tiempo en la obtención de partículas dispersas, 
aglomeradas y depósitos masivos  mediante imágenes de SEM 
 

 

El efecto del tiempo en diferentes depósitos de cobre se realizó considerando una 

concentración constante de 510-2 M CuCl2 / 1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10, a potencial de      

-0.772 V y 500 rpm. Con la finalidad de conocer la dispersión de las partículas de cobre (Cu) 

sobre el soporte de carbono (C); cuando el intervalo de tiempo de depósito es de 5 a 60s, se 

realizó un mapeo químico elemental de cada elemento mediante microscopía electrónica de 

barrido de electrones electrodispersos acoplado al EDX. En la figura 3.51 se muestra la 

comparación de una familia de imágenes de los depósitos de cobre (Cux/nCB), donde x 

representa el tiempo de depósito; se observa que conforme aumenta el tiempo de depósito se 

va cubriendo la superficie de la matriz de carbono por partículas de cobre, las cuales se 

dispersan sobre ella. A un tiempo de 60s se observa poca dispersión y el inicio de saturación 

de la superficie porosa de la película nCB, entonces se puede decir que este tiempo es el 

máximo que permite obtener partículas dispersadas. 
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Figura 3.51. Imágenes de SEM de electrones electrodispersos acoplado al EDX correspondientes al 
mapeo químico elemental de los diferentes electrodos de cobre (indicados en la figura). 
 
 

 

En el intervalo de tiempo de 90 hasta 300s, se observa la formación de aglomerados y 

la evolución a depósitos masivos. En la figura 3.52 se muestran algunas imágenes de SEM a 

5K correspondientes a diferentes electrodos de cobre que muestran está transición. A 100 s se 

observan el inicio de la formación de aglomerados y para los tiempos de 150 y 300s se observa 

la formación de depósitos masivos, los cuales presentan diferente morfología. 
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Figura 3.52. Imágenes de SEM obtenidas sobre diferentes electrodos de cobre (indicados en la figura). 
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 Otra característica importante que se debe conocer de los electrocatalizadores de cobre 

es conocer sí el material es nano y policristalino y la orientación preferencial de los planos. 

 

 

3.3.2 Determinación del tamaño de cristal mediante DRX 
 

En la figura 3.53 se presentan la comparación de los patrones de difracción de rayos X 

obtenidos entre 20 y 80º (2) para los electrocatalizadores de cobre (Cux/nCB, donde x 

representa el tiempo) obtenidos en función del tiempo de depósito, la película nCB y el 

electrodo de disco de cobre (indicados en la figura). Se muestra de manera independientemente 

los espectros de difracción de la película nCB y al electrodo de disco de cobre, así mismo se 

muestran las señales correspondientes a los patrones estándares  PDF#26-1077 (líneas negras) 

y PDF#4-836 (líneas azules), respectivamente. El espectro del disco de cobre presenta dos picos 

de difracción correspondiente a los planos (1 1 1) y (2 0 0), los cuales indican la presencia de 

estructuras cúbicas centrada en las caras (fcc) y para la película nCB se observan dos picos 

anchos aproximadamente en 25(2) y 42 (2) correspondientes al carbono. Comparando las 

señales de los diferentes electrocatalizadores de cobre se observa que a medida que aumenta la 

masa de cobre, la intensidad incrementa y es más fina (como es el caso del electrodo 

Cu300/nCB), lo cual indica que el material es cristalino. Para el caso del electrodo Cu5/nCB se 

observa una respuesta ancha similar a la película nCB, esto indica una cantidad muy pequeña 

de cobre, por esta razón se traslapada la señal del carbono con el cobre. Para el electrodo 

Cu300/nCB ya no se observa de manera relevante la presencia de la señal de la película nCB. 

 

Comparando los electrocatalizadores de cobre con el electrodo de disco y con los 

patrones estándares del cobre y carbono. Se observa que el electrodo CuD presenta dos planos 

asociados a (1 1 1) y  (2 0 0) en 43.297 y 50.433 en 2, respectivamente (como ya se había 

mencionado anteriormente); en el caso de los Cux/nCB se describe a tiempos mayores de 100s 

un tercer plano correspondiente a (2 2 0) en 74.130 (2). Así mismo se observa que los picos  

del disco de cobre son muy finos y de mayor intensidad que los electrocatalizadores de cobre, 

esto se debe a que existe únicamente cobre en la superficie. Es importante mencionar que en 

algunos casos, los picos anchos se asocian al tamaño del cristal. 
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Figura 3.53. Espectro de difracción de rayos X obtenidos sobre la película nCB, electrodo de disco de 
cobre y los diferentes electrocatalizadores de cobre (indicados en la figura).  
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Considerando la respuesta de la figura 3.53 y aplicando la ecuación de Scherrer [79] se 

determinó el tamaño del cristal de los electrodos: 

max2 cosB 




k
d                                                     (3.106) 

 

donde k es la constante de Scherrer, que en este caso toma un valor promedio de 0.9,  es la 

longitud de onda de rayo X (1.54056 Ǻ),  es el ángulo en el máximo del pico y B2 es el ancho 

del pico de difracción (1 1 1 ) de la estructura cúbica de cara centrada del cobre, el cual 

corresponde al de mayor intensidad; es importante mencionar que no existe interferencia de la 

señal de difracción asociada a la película nCB.  

 

En la tabla 3.14 se muestra el tamaño de cristal para los diferentes electrocatalizadores 

y disco de cobre; se observa que el tamaño de cristal para el electrodo Cu5/nCB es pequeño 

(0.83 nm), en cambio para los electrodos de Cu30/nCB a Cu120/nCB, el tamaño del cristal es 

independiente del tiempo de depósito. Para el electrodo Cu300/nCB el tamaño de cristal es muy 

cercano al disco de cobre. Cabe mencionar que todos los materiales están en el orden de 

nanómetros. 

 

Considerando el estudio de SEM y DRX se describió la posibilidad de obtener 

partículas dispersas y hasta depósitos masivos con tamaño del orden de nanómetros a 

micrómetros, considerando únicamente como variable el tiempo de depósito, para potencial y 

concentración constante.  

 
Tabla 3.14. Tamaño de cristal de los depósitos de cobre mediante DRX 

 
Electrodo Tamaño de cristal (nm) 

Cu5/nCB 0.83 
Cu30/nCB 15.58 
Cu60/nCB 16.49 
Cu100/nCB 15.31 
Cu120/nCB 16.69 
Cu300/nCB 32.67 

Disco de cobre 25.91 

 



Preparación del material catalítico basado en cobre 
 

238 
 

3.3.3 Determinación de la orientación preferencial de los planos 
cristalográficos  

 

 

Otra manera de evaluar los electrocatalizadores, es conociendo la orientación preferencial 

de los planos cristalográficos (h k l), esto se puede determinar mediante la siguiente ecuación 

[80]: 

 


 N

i oi

i

oi

i

i

I
I

N

I
I

R
1

                                             (3.107) 

 
 

donde i representa el índice del plano cristalográfico (h k l), Ri es el coeficiente de textura del 

plano i, Ii es la intensidad de la muestra en el plano I, Ioi es la intensidad del pico i para una 

muestra de igual composición y estructura sin orientación preferencial (considerando el PDF 

040839 del cobre) y N es el número de picos analizados. 

 

Considerando la ecuación anterior y tomando en cuenta los siguientes criterios se puede 

determinar sí existe orientación preferencial en los electrodos: 

 

Sí Ri <1, no existe orientación preferencial 

Sí Ri >1, existe orientación preferencial 

 

 En la tabla 3.15 se muestran los resultados del crecimiento preferencial de los diferentes 

electrocatalizadores y disco de cobre obtenidos mediante la ecuación anterior. Se observa que 

los electrocatalizadores de cobre de Cu60/nCB  a Cu300/nCB tienen crecimiento preferencial en 

el plano cristalográfico (1 1 0), mientras que  los planos (2 0 0) y en algunos casos el plano        

(2 2 0) no se favorece el orientación.  Para los electrodos Cu30/nCB el crecimiento es 

únicamente en el planos (1 1 0) y para el CuD no tiene un crecimiento preferencial en los planos 

(1 1 0) y  (2 0 0).  
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En resumen, este estudio permitió comparar los electrodos de disco de cobre (superficie 

lisa) con los electrocatalizadores (superficies con semiesférica), en los cuales, estos últimos 

electrodos obtenidos mediante electrodepósito presentan un crecimiento preferencial en el 

plano cristalográfico (1 1 0). Esta caracterización es de interés puesto que en la literatura se ha 

reportado que dependiendo de las orientaciones cristalográficas es la formación de los 

productos de la reducción electroquímica del CO2 [82-84]. 

 

Tabla 3.15. Orientación preferencial de los electrocatalizadores y disco de cobre  

Electrodo Ri 

(1 1 0) (2 0 0) (2 2 0) 

 
Cu5/nCB - - - 
Cu30/nCB  1.00 - - 
Cu60/nCB 1.13 0.87 - 
Cu100/nCB 1.26 0.91 0.83 
Cu120/nCB 1.49 0.76 0.75 
Cu300/nCB 1.56 0.68 0.76 
Disco de cobre 1.01 0.99 - 

 

  

3.3.4 Evaluación de la cantidad de masa de cobre mediante 
redisolución anódica en medio de ácido sulfúrico 

 

Cuando el material es empleado como catalizador, es necesario conocer la cantidad de 

masa para asociarla con la eficiencia y/o capacidad catalítica; en este caso en particular, el 

material catalítico de cobre que se utilizará en la reducción electroquímica del CO2 se preparó 

por electrodepósito. En electroquímica una de las maneras para determinar la cantidad de 

material depositado es mediante la redisolución anódica 84, 85. A continuación se describen 

los resultados obtenidos en estas actividades. 
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En la figura 3.54 se muestra a manera de recordatorio, la respuesta voltamperométrica 

obtenida sobre la película nCB a la concentración de 510-2 M Cu(II) / 1 M NH4OH,  1 M KCl 

a pH =10, en el intervalo de potencial de -1.022 a 0.5 V a 20 mV/s, con la finalidad de mostrar 

específicamente el proceso de oxidación de cobre. Se observa la formación de dos máximos 

(Ep1, Ep2) asociados a diferentes óxidos que se forman a partir del cobre metálico recién 

depositado en el barrido directo. En la literatura se ha reportado la formación de óxido cuproso 

(Cu2O) y cúprico (CuO), de acuerdo a las siguientes reacciones 21, 29, 54: 

 

OHOCue1OH2Cu2 22
0  


                                 (3.108) 

OHCuOe2OH2Cu 2
0  


                         (3.109) 

 

 

Figura 3.54. Respuesta voltamperométrica obtenidas a 20mV/s, en el intervalo de -1.022 a 0.5 V sobre 
la película nCB en el sistema 510-2 M Cu(II)/1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10. 
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De la respuesta voltamperométrica de la figura 3.54, no es fácil cuantificar la cantidad 

de cobre metálico, debido a que no es posible determinar el intervalo de potencial donde inicia 

y termina la formación de cada óxido, además que en cada proceso involucra diferente número 

de electrones para la oxidación.  

Se ha reportado que en el sistema de sulfato de cobre en medio ácido, la disolución del 

cobre, se define por un solo máximo asociado a una etapa de oxidación, la cual es representada 

por la siguiente ecuación: 

             (3.110) 

De esta manera el Cu metálico se oxida a Cu2+ soluble sin pasar por los óxidos.  

Antes de discutir los resultados de la redisolución anódica en el electrolito anteriormente 

especificado, es importante describir la respuesta del electrodepósito de cobre en el sistema de 

sulfato de cobre, con la finalidad de describir los procesos que se llevan a cabo; en la figura 

3.55 se muestra la respuesta de voltamperométrica obtenida sobre la película nCB en el sistema 

510-2M CuSO4, 0.1 M K2SO4 a pH=3. El barrido se inició en dirección negativa con respecto 

al potencial de corriente nula a una velocidad de barrido de 20 mV/s. Se observa un máximo de 

corriente y potencial de pico catódico (Epc1) asociado a la reducción del Cu2+ a Cu0 y al invertir 

la dirección del barrido se presenta la respuesta de corriente máxima y potencial de pico anódico 

(Epa1, pico fino) asociada a la oxidación del cobre recién depositado, la cual se describe por la 

reacción (3.106). El pico fino de oxidación es característico de la disolución de un metal, donde 

se forma la especie soluble, en este caso el ion correspondiente es Cu2+ [15, 86]. Es importante 

mencionar que debido a que el proceso reducción/oxidación involucra el paso de 2e-, es de 

esperarse que la misma cantidad que se reduce sea la misma que se oxida. De acuerdo a la figura 

3.55 parecería que es más la cantidad de cobre que se oxida que la que se reduce. Una manera 

de poder saber la cantidad, es evaluando la carga asociada a cada proceso. La cual se evaluó a 

partir del área bajo la curva y considerando la velocidad de barrido. Se obtuvo  6.3010-6 C y 

4.0310-6 C para el proceso de oxidación y reducción, respectivamente. Esto muestra es más 

fácil reducir el cobre que oxidarlo.  




 20 Cue2Cu
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Figura 3.55. Respuesta voltamperométrica obtenidas sobre electrodo de película nCB en el sistema de 
510-2M CuSO4, 0.1 M K2SO4 a pH=3, a una velocidad de barrido de 20 mV/s. 

 

Considerando lo anterior, a continuación se presenta la evaluación de la cantidad de 

material catalítico de cobre, la nomenclatura empleada para cada electrodo es Cu/nCB, donde 

 representa el tiempo de depósito. Es importante recordar que los depósitos se obtuvieron 

utilizando el electrolito de 510-2 M CuCl2/1 M NH4OH, 1 M KCl a pH =10, aplicando un 

potencial constante de -0.772 V, tiempos de depósito de 5s hasta 300s y con la finalidad de 

asegurar el depósito se agita el electrodo de trabajo a 500 rpm. La redisolución anódica se lleva 

acabo en el electrolito soporte de 0.1 M K2SO4/H2SO4 a pH=3, se realiza un barrido de potencial 

en dirección positiva y se determina la carga asociada al proceso de oxidación y mediante las 

leyes de Faraday se cuantifica la cantidad de masa depositada sobre el electrodo.  

 

En la figura 3.56 se muestran las respuestas obtenidas de la redisolución anódica de los 

diferentes electrodos de cobre (Cu/nCB,  representa el tiempo de depósito) en el sistema antes 
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positiva con respecto al potencial de depósito de -0.772 a 0.6 V vs. Hg/Hg2SO4/ K2SO4 sat., a 

una velocidad de barrido de 5 mV/s. Se describe para todos los casos un máximo de corriente 

y potencial de pico catódico (Epa1) asociado a la oxidación del cobre metálico, es claro observar 

que conforme aumenta el tiempo de depósito los máximos de corriente son mayores y se 

desplazan a potenciales más positivos (como se indica en la figura), lo cual indica que a mayor 

cantidad de cobre se requiere mayor energía para disolver el cobre metálico. 

 

 
Figura 3.56 Respuestas de redisolución anódica obtenidas a 5 mV/s sobre los electrodos de película de 
carbono con diferentes tiempos de depósito en el sistema 0.1 M K2SO4 a pH=3. 

 
 

En este caso, se realizaron tres ciclos sucesivos. Considerando la respuesta de la figura 

3.56 se evaluó la carga asociada al proceso de oxidación/reducción del cobre; en la tabla 3.16 

se muestran los valores. En la figura 3.57a, se muestra a manera de ejemplo, las respuestas de 

redisolución anódica obtenida del electrodo de cobre (Cu90/nCB) correspondientes al primer 

ciclo y la figura 3.57b corresponden al segundo (línea negra) y tercer ciclo (línea roja), en donde 

se observa que las respuestas depende del número de ciclos y además se sigue presentando el 

máximo de corriente fino pero ligeramente desplazado (negativamente) debido a que cuando se 
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tiene menor cantidad de cobre se requiere menor energía para oxidarlo. Considerando las 

respuestas de los segundos y terceros ciclos, es evidente que se continúa disolviendo cobre de 

diferentes sitios depositados sobre la película, lo cual es lógico debido a que la película es 

porosa. 

 

 

 
Figura 3.57 Redisolución anódica obtenida a 5 mV/s sobre el electrodo de cobre Cu90/nCB para: a) el 
primer ciclo y b) segundo y tercer ciclo en el sistema 0.1 M K2SO4/H2SO4 a pH=3.  
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Tabla 3.16. Valores de las cargas asociadas a los tres ciclos obtenidos de la redisolución 
anódica sobre los electrodos de película de carbono a diferentes tiempos de depósito en el 
sistema 0.1 M K2SO4/H2SO4 a pH=3. 
Electrodo 
 

Q+
1er (C) 

103 
Q+

2do (C) 

103 
Q+

3er (C) 

103 
Q-

1er (C) 

103 
Q-

2do (C) 

103 
Q-

3er (C) 

103 
Cu5/nCB 14.5 0.543 0.476 0.529 0.431 0.395 

Cu30/nCB 83.0 0.682 0.491 0.701 0.350 0.337 

Cu60/nCB  162.5 1.737 0.898 2.300 0.416 0.366 

Cu90/nCB 252.7 2.605 1.195 4.391 0.432 0.410 

Cu100/nCB  259.2 3.473 2.375 4.346 1.224 1.227 

Cu120/nCB  321.1 7.070 4.103 9.485 1.100 1.046 

Cu150/nCB  410.9 5.795 2.545 14.192 0.683 0.625 

Cu180/nCB  482.6 8.012 3.729 15.569 0.629 0.577 

Cu300/nCB  762.7 13.970 6.833 22.523 1.072 0.630 

 
 

 

Considerando los valores de carga (+) de los tres ciclos reportados en la tabla 3.16 y 

aplicando la ley de Faraday se evalúo la masa para cada electrodo. En la figura 3.58 se muestra 

la comparación de la cantidad de masa de cobre y las cargas obtenidas en la redisolución 

anódica en el sistema de 0.1 M K2SO4/H2SO4 a pH=3, para los diferentes electrodos de cobre 

obtenidos a distintos tiempos de depósito, es claro observar que conforme aumenta el tiempo, 

la carga y la masa determinada aumentan. Es muy importante mencionar que este sistema es el 

mejor electrolito soporte para evaluar la cantidad de masa de cobre puesto que sólo involucra 

la transferencia de dos electrones en un solo paso para disolver el cobre metálico. 
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Figura 3.58. Relación de carga y masa de cobre obtenidas mediante la redisolución anódica en el medio 
de 0.1 M K2SO4/H2SO4 a pH=3, para los diferentes electrodos de cobre. 
 
 

 
3.4 Conclusiones al capítulo 
 

Los resultados obtenidos en el estudio de voltamperometría cíclica en función de la 

concentración de Cu(II) permitió, mediante el análisis de los parámetros voltamperométricos, 

determinar que la especie electroactiva de es la misma para todas las 

concentraciones. El mecanismo del electrodepósito de cobre se lleva a cabo en dos etapas: de 

Cu(II) a Cu(I) y de Cu(I) a Cu0. Así mismo, evaluando el potencial de electrocristalización se 

observó que en todas las concentraciones se lleva a cabo el proceso de electrocristalización y 

que depende de la concentración.  
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Por otra parte, el estudio de electrocristalización permitió estimar el tipo de nucleación y 

crecimiento de los sistemas con diferente concentración de Cu(II). Para la alta y mediana 

concentración de Cu(II) el proceso de electrocristalización sigue el comportamiento propuesto 

por el modelo 3D limitado por la difusión de la especie electroactiva con crecimiento de núcleos 

semiesféricos. Se obtuvieron los parámetros cinéticos y mediante la de-convolución se 

comprobó que el proceso de adsorción de los iones cloruro está presente de manera simultánea 

en el proceso de electrocristalización. Es importante mencionar, que el comportamiento de los 

parámetros cinéticos obtenidos sobre superficies porosas son muy similares a los electrodos 

planos, puesto que solo se está llevando a cabo la difusión en la superficie, tal y como lo 

considera el modelo.  

 

Para el sistema de concentración menor, se utilizó cronocoulombimetría para cuantificar 

la cantidad de cloruros adsorbidos, específicamente a las bajas concentraciones de cobre, la 

adsorción de cloruros enmascara la respuesta transitoria de corriente de nucleación y 

crecimiento del cobre, por tal motivo, no fue posible aplicar los modelos de 

electrocristalización. Sin embargo, mediante cronopotenciometría se describió el proceso de 

electrocristalización y se cuantificó la cantidad de átomos y núcleos de cobre depositados sobre 

la película, los cuales llegan a más de una monocapa.  

 

El estudio de SEM confirmó que el depósito de cobre sobre la matriz de carbono presenta 

una morfología semiesférica como lo establece el modelo de electrocristalización 3D. De la 

misma manera un estudio de SEM mediante electrones electrodispersos mostró que en 

condiciones de baja energía, es decir bajos potenciales y a cualquier concentración de Cu(II), 

el depósito de cobre es capaz de penetrar dentro de los poros y además se describió la dispersión 

en la matriz. 

 

Finalmente, considerando el estudio voltamperométrico, de electrocristalización y 

SEM, se eligió la concentración de 510-2 M Cu(II), el potencial de -0.772 V en función del 

tiempo a 500 rpm para obtener los electrocatalizadores de cobre soportados sobre la película de 

carbono. De esta manera fue posible establecer las condiciones para preparar partículas 
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dispersas, aglomerados y depósitos masivos de cobre como una función del tiempo y potencial 

constante. Así mismo se caracterizaron las diferentes superficies de los electrocatalizadores 

mediante SEM, se determinó el tamaño del cristal y la orientación preferencial de los planos 

cristalográficos del cobre y mediante la técnica redisolución anódica se cuantificó la cantidad 

de cobre para cada tiempo de depósito.  
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Capacidad catalítica de partículas 
de cobre como 

electrocatalizadores en la 
reducción electroquímica de CO2 
 
 
 
 
En el capítulo anterior se prepararon los electrocatalizadores de cobre soportados sobre 

la película nCB con diferente morfología y cantidades de cobre asociadas a electrodos con 
partículas de cobre dispersas, aglomeradas y masivas. En la tercera etapa del proyecto se 
presentan las generalidades de la reducción electroquímica del CO2, con la finalidad de exponer 
que se ha investigado acerca de esta temática. Así mismo, se muestran los resultados asociados 
a la evaluación de la estabilidad de los materiales, el intervalo de potencial donde se lleva a 
cabo la reducción sobre los diferentes materiales en el sistema acuoso de 0.1 M KHCO3 a 
pH=6.8 y la capacidad electrocatalítica de los electrocatalizadores de cobre en el proceso de 
reducción del CO2. Considerando este estudio, se muestra la electrólisis del CO2 aplicando un 
pulso de densidad de corriente constante en función del tiempo utilizando un electrocatalizador 
de cobre correspondiente a un electrodo aglomerado con orientación preferencial en el plano 
cristalino (1 1 0) y el análisis de cromatografía de gases para identificar los productos formados. 
Así mismo para validar la hipótesis, se presenta un estudio de los diferentes electrocatalizadores 
de cobre condiciones extremas de saturación de CO en el sistema 0.1 M KHCO3/CO2. 
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4.1 Generalidades de la reducción electroquímica del CO2 
 

 

Hori es uno de los primeros científicos que inició el estudio de la reducción 

electroquímica del CO2 [1-6], sus aportaciones han ayudado a proponer mecanismos y 

diferentes metodologías, la más relevante fue haber identificado las principales variables que 

controlan la distribución y formación de los productos, de esta manera la influencia del 

electrodo, medio electrolítico, densidad de corriente, presión y temperatura modifican de 

manera importante el mecanismo y los productos obtenidos. Con la finalidad de establecer y 

entender el efecto de la naturaleza del electrodo y el medio electrolítico en el proceso de 

reducción electroquímica del CO2, se presenta a continuación lo más relevante en relación a 

estas variables. 

 

 

4.1.1 Efecto de la naturaleza del electrodo  
 

 

La reducción electroquímica del CO2 se ha llevado a cabo en diferentes electrodos 

metálicos puros como Zn, Cd, In, Sn, Au, Ag [7], Pt [8] y Cu [9-13], donde la actividad 

catalítica y la selectividad de los productos dependen de la naturaleza del electrodo. En la tabla 

4.1 se muestran los principales metales utilizados como electrodos y al pie del símbolo químico 

se presenta el producto formado preferencialmente. De todos los materiales empleados en la 

reducción electroquímica del CO2, el cobre es el único que tiene una alta actividad 

electrocatalítica para la formación de hidrocarburos (metano, etileno) y alcoholes (metanol, 

propanol, etanol) en soluciones acuosas [1, 2, 4-6, 9-13].  

 
 
 
 
 
 
 
 
 



Capacidad catalítica de partículas de cobre como electrocatalizadores en la reducción 
electroquímica del CO2 

 

255 
 

Tabla 4.1. Tabla periódica de los elementos puros utilizados como electrodos en la reducción 
electroquímica del CO2. Se muestran los principales productos formados a temperatura 
ambiente y presión atmosférica [14].  
 

 
 

En la literatura se han reportado los potenciales termodinámicos de los productos 

formados de la reducción del CO2 utilizando electrodos de cobre en medios acuosos a 25°C, 

dichas reacciones son los siguientes [13]: 

 

OHOHCHe6H6CO 232 



               E0= -0.38 V vs. SHE             (4.1) 




  HCOOe2HCO 2                 E0= -0.225 V vs. SHE           (4.2) 

OHCOe2H2CO 22 



                 E0= -0.103 V vs. SHE           (4.3) 

222 HeH



        E0= 0.0 V vs. SHE                 (4.4) 

OHHCeHCO 2422 412122 



     E0= 0.079 V vs. SHE             (4.5) 

OHCHeHCO 242 288 



      E0= 0.169 V vs. SHE             (4.6) 

22        4,3,2

Ti
Titanio

H2

23     +5,2,3,4

V
Vanadio

H2

24        +3,2,6

Cr
Cromo 

H2

25  +2,3,4,6,7

Mn
Manganeso

H2

26           +3,2

Fe
Hierro 

H2

27          +2,3

Co
Cobalto

H2

28           +2,3

Ni
Níquel

H2

29           +2,1

Cu
Cobre

HC
Alcoholes

30              +2

Zn
Zinc

CO

31              +3

Ga
Galio

H2

32           +4,2

Ge
Germanio

40              +4

Zr
Circonio 

H2

41           +5,3

Nb
Niobio

H2

42        +6,3,5

Mo
Molibdeno

H2

43        +7,4,6

Te
Tecnecio

44        4,3,6,8

Ru
Rutenio

H2

46        +3,4,6

Rh
Rodio

H2

46           +2,4

Pd
Paladio

CO

47              +1

Ag
Plata

CO

48              +2

Cd
Cadmio

HCOOH

49              +3

In
Indio

HCOOH

50           +4,2

Sn
Estaño

HCOOH

72              +4

Hf
Hafnio

H2

73              +5

Ta
Tántalo

H2

74           +6,4

W
Tungsteno

H2

75        +7,4,6

Re
Renio

H2

76        +4,6,8

Os
Osmio

77        +4,3,6

Ir
Iridio
H2

78           +4,2

Pt
Platino

H2
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Au
Oro

CO

80         +2, 1

Hg
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Tl
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HCOOH

82         +2,4

Pb
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HCOOH
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Ti
Titanio
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V
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H2
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Cr
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Fe
Hierro 
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Co
Cobalto
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H2
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Cu
Cobre

HC
Alcoholes

30              +2

Zn
Zinc

CO

31              +3

Ga
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H2
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Ge
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Zr
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H2
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Niobio

H2
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Mo
Molibdeno

H2
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Te
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Ru
Rutenio

H2
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Rh
Rodio

H2
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Pd
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CO
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Ag
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CO
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Cd
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HCOOH
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In
Indio

HCOOH
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Sn
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HCOOH
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Hf
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H2
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Ta
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W
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Os
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Pt
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C
Carbón

H2

13              +3

Al
Aluminio

H2

14               4

Si
Silicio

H2

5                +3

B
Boro
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6                 4

C
Carbón

H2

13              +3

Al
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H2

14               4

Si
Silicio
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29           +2,1

Cu
Cobre

HC
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Cu
Cobre

HC

No. Oxidación

Principal producto formado durante 
la reducción electroquímica del CO2

No. atómico

Símbolo atómico

Nombre del
elemento

Hidrocarburo 
(HC)

Hidrógeno
(H2)

Ácido Fórmico 
(HCOOH)

Monóxido de 
carbono (CO)

4
IV B

5
V B

6
VI B

7
VII B

8
VIII B

9
VIII B

10
VIII B

12
I B

13
VII B

13
III A

14
IV A

GRUPO



Capacidad catalítica de partículas de cobre como electrocatalizadores en la reducción 
electroquímica del CO2 

 

256 
 

Es importante mencionar que los datos de potencial de las reacciones anteriores se han 

obtenido con datos termodinámicos. Sin embargo, cinéticamente algunas reacciones no 

cumplen con las condiciones energéticas debido a etapas de adsorción, tanto del CO2 como de 

algunos subproductos como el CO e H2 que se presentan durante el proceso de reducción, esto 

depende de la naturaleza del electrodo. La ruta de reducción global del CO2 en electrodos de 

cobre involucra diferentes multi-etapas que ocurren de forma simultánea, las cuales se 

muestran en la figura 4.1 y se describen a continuación: 

 

 

Figura 4.1. Representación del proceso de reducción electroquímica del dióxido de carbono sobre 
electrodo de cobre [13]. 
 
 

a) La reducción del CO2 presenta dos rutas, en la primera (a) el CO2 se adsorbe como 

ads2CO   para formar el formiato: HCOO- (ecuación 4.2) y la segunda ruta (b) él 
ads2CO   

se reduce a CO (ecuación 4.3).  



Capacidad catalítica de partículas de cobre como electrocatalizadores en la reducción 
electroquímica del CO2 

 

257 
 

b) Por otra parte, el CO formado en (b) puede adsorberse, siguiendo dos rutas: en la 

primera el COads se puede desorber lentamente para dar CO libre (ecuación 4.3) y la 

segunda, el COads puede reducirse para formar los hidrocarburos, hecho que requiere 

la presencia de protones adsorbidos sobre el sustrato (reacción 4. 4). 

 
c) Cabe mencionar que la reducción del CO2 se lleva acabo de manera simultánea con la 

reacción de reducción del agua o los protones del medio electrolítico ácido (ecuación 

4.4). Esta última reacción es la fuente de hidrógeno para la formación de los 

hidrocarburos, como productos de la reducción del CO2 (reacciones 4.1, 4.3, 4.5 y 4.6). 

 

d) La reacción (ecuación 4.4) sigue tres rutas: en la primera se puede formar hidrógeno 

molecular que se fuga del sistema como gas, la segunda requiere de hidrógeno 

adsorbido para que reaccione con el COads y forme diferentes hidrocarburos y la tercera 

es que reaccione directamente con CO2ads para la formación de formiato o bien otros 

productos (ecuaciones 4.1, 4.2, 4.3, 4.5 y 4.6). 

 

Considerando la descripción anterior y la figura 4.1, es evidente que los productos 

formados de la reducción electroquímica del CO2 dependen de la naturaleza del electrodo y 

que el CO es el responsable del envenenamiento del material. Como una respuesta para resolver 

el problema de pasivación del cobre, la comunidad científica ha propuesto el uso de diferentes 

configuraciones geométricas y morfológicas de electrodos de cobre. En los 4 últimos años 

(2009-2012) se ha utilizado el cobre en forma de malla, lámina o cilindro, diferentes soportes 

para partículas de cobre e incluso mezcla de óxidos de cobre, compositos de materiales en 

diferentes electrolitos. En la tabla 4.2 se presenta el resumen de lo más relevante de estas 

tendencias, así como las condiciones experimentales y los productos obtenidos de la reducción 

electroquímica del CO2. De acuerdo con estas tendencias, actualmente no se ha logrado evitar 

la desactivación del electrodo por el CO en las diferentes configuraciones geométricas, por lo 

que las reacciones no son aún del todo eficientes en la formación de los productos. Cuyos 

porcentajes de rendimiento son alrededor del 60%, y dependen de la morfología del cobre y 

del tipo de electrolito.  
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Tabla 4.2 Tendencias del tipo de electrodo de cobre (configuraciones geométricas y 
morfológicas) en el estudio de la reducción electroquímica del CO2 del 2009 al 2012.  
Año Electrodo Condiciones 

experimentales  
Principales productos 

formados 
Ref. 

2012 Lámina de 
cobre 

Reactor tipo prensa 
Electrolito: 0.1 M KHCO3 a 
pH=6.8 

Aldehídos, cetonas, 
alcoholes (metanol etanol, 
n-propanol), ácidos 
carboxílicos, formiato, 
metano, etileno, CO, 
acetaldehído. 

[15] 

2012 Electrodo de 
partículas de 
cobre 
sinterizadas 
sobre papel 
carbono 

Electrolito: 0.5 M KHCO3 

Celda tipo H 
Ácido fórmico (HCOOH) [16] 

2012 Lámina de 
Cobre 

Electrolito: 0.5 M NaHCO3, 
saturación CO2 
 

Etano (C2H6), Metano 
(CH4) 

[17] 
 

2012 Hoja de cobre Electrolito: 0.5 mol/dm3 
KCl, saturación CO2 

Metano (CH4), Etano 
(C2H6), hidrógeno (H2) 

[18] 

2011 Cilindro de 
cobre 

Electrolito: 0.1 M K2HPO4 
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Otro aspecto importante del material de cobre son los planos cristalinos, los cuales 

dependiendo de la orientación cristalográfica es la selectividad de los productos.  

 

Por otro lado, las diferentes reacciones que se llevan a cabo durante la reducción 

electroquímica del CO2 tienen lugar en los electrodos de cobre competitivamente y la actividad 

electrocatalítica de las reacciones individuales; es decir, la formación de los productos 

dependen de la orientación cristalográfica de la superficie del electrodo. El uso de electrodos 

monocristalinos de cobre han mostrado la naturaleza electrocatalítica única de metal de cobre 

en la reducción electroquímica del CO2. En los planos cristalinos del                         

Cu (111), Cu (110) y Cu (100) se mostrado que se favorece la formación del metano (CH4). 

Más tarde Hori et al estudiaron ampliamente la reacción con varias series de un solo cristal de 

cobre, cuyos resultados relevaron que la orientación de los planos es importante en la 

formación de los productos [4].  

 

En la tabla 4.3 se muestra la eficiencia faradaica de diversos productos obtenidos en la 

reducción electroquímica del CO2 de dos series de orientaciones cristalinas del cobre,        

Cu(S)-[n(100)x(111)] y Cu(S)[n(100)x(110)]. El etileno (C2H4) se produce más favorable que 

el metano (CH4) en el plano cristalino (100) y CH4 predomina en la superficie (111). La 

introducción del plano (111) al (100) aumenta la formación de C2H4 y alcoholes en (11 1 1) y 

(711). Los resultados de la configuración de Cu(S)[n(100)x(110)] también muestran que la 

inserción del plano (110) a (100) presenta el mismo comportamiento [4].   

 

 Considerando otras orientaciones, en la tabla 4.4 se muestra la distribución de los 

productos en las configuraciones Cu(S)-[n(111)x(111)], Cu(S)-[n(111)x(100)] y 

Cu(S)[n(110)x(100)]. Se observa que la fracción de menor porcentaje es del C2H4, aldehídos y 

alcoholes en el plano (110) y se obtiene una alta eficiencia faradaica para ácido acético 

(CH3COOH), así como para la formación de aldehídos y alcoholes. La suma de los aldehídos 

y alcoholes se encuentra en la misma tendencia con CH3COOH como se muestra para las 

orientaciones Cu(S)-[n(111)x(111)] y Cu(S)[n(110)x(100)]. La suma de los CH3COOH, 

acetaldehído y etanol está inversamente correlacionados con el CH4 [4]. 



Capacidad catalítica de partículas de cobre como electrocatalizadores en la reducción 
electroquímica del CO2 

 

260 
 

Tabla 4.3. Distribución de los productos de la reducción electroquímica del CO2 en electrodos 
de cobre con diferentes orientaciones cristalográficas simples,bCu(S)-[n(100)x(111)] y 
Cu(S)[n(100)x(110), [4]. 
Orientación 

del cristal 

na E vs  

V SHE 

Eficiencia faradaica (%)e 

CH4 C2H4 CO H2 Alchb Alchc HCOOH HAcd

Cu(S)-[n(100)x(111)] 

(100)  -1.40 30.4 40.4 0.9 6.8 4.4 12.0 3.0 1.0 

(11 1 1) 6 -1.37 8.9 50.2 1.8 8.8 4.4 17.7 3.2 2.1 

(711) 4 -1.34 5.0 50.0 1.1 15.6 6.4 14.2 4.6 0.9 

(311) 2 -1.37 36.0 23.8 2.6 13.3 3.4 5.2 14.0 0.6 

(111) - -1.55 46.3 8.3 6.4 16.3 2.7 3.3 11.5 1.5 

                                                   Cu(S)[n(100)x(110)] 
(810) 8 -1.38 6.4 45.1 1.4 8.7 2.0 28.8 1.5 1.6 

(610) 6 -1.67 7.6 44.7 0.9 9.0 2.7 29.3 1.1 1.6 

(510) 5 -1.38 8.1 42.3 2.1 10.5 5.6 29.5 2.8 2.1 

(210) 2 -1.52 64.0 13.1 2.2 7.0 1.5 7.3 5.5 0.7 

Electrolito: 0.1 M KHCO3, densidad de corriente 5 mA/cm2 
an en Cu(S)-[n(100)x(111) y Cu(S)-[n(100)x(110)] 
bAldehídos: acetaldehído, propionaldehído 
cAlcoholes: etanol, alcohol alílico, n-propanol 
dHCAc: ácido acético 
e Los valores de las eficiencias faradaicas están entre el 95 y 103 % 
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Tabla 4.4. Distribución de los productos de la reducción electroquímica del CO2 en electrodos 
de cobre con diferentes orientaciones cristalográficas simples,                         
Cu(S)-[n(111)x(111)],  Cu(S)-[n(111)x(100)] y Cu(S)[n(110)x(100)],  [4]. 
Orientación 

del cristal 

na E vs  

V SHE 

Eficiencia faradaica (%)e 

CH4 C2H4 CO H2 Alchb Alchc HCOOH HAcd

Cu(S)-[n(111)x(111)] 

(100)  -1.55 46.3 8.3 6.4 16.3 2.7 3.3 11.5 1.5 

(332) 6 -1.51 39.6 9.9 6.1 10.3 5.3 7.6 9.4 3.4 

(331) 3 -1.55 13.8 16.6 7.7 5.7 7.6 16.0 9.1 7.5 

(110) 2 -1.58 6.9 13.5 13.9 3.1 21.2 10.5 10.1 20.8 

                                                  Cu(S)-[n(111)x(100)] 
(755) 6 -1.43 62.9 11.5 4.4 6.9 1.8 6.6 12.3 0.5 

(533) 4 -1.42 62.9 13.0 3.0 4.7 1.3 2.8 9.7 0.5 

(311) 2 -1.37 36.0 23.8 2.6 13.3 3.4 5.2 14.0 0.6 

                                               Cu(S)[n(110)x(100)] 

(650) 6 -1.59 10.5 16.2 14.5 2.5 17.0 11.0 6.1 20.6 

(210) 2 -1.52 64.0 13.4 2.2 7.0 1.5 7.3 5.5 0.7 

Electrolito: 0.1 M KHCO3, densidad de corriente 5 mA/cm2 
an en Cu(S)-[n(111)x(111)], Cu(S)-[n(111)x(100)] y Cu(S)[n(110)x(100)]. 
bAldehídos: acetaldehído, propionaldehído 
cAlcoholes: etanol, alcohol alílico, n-propanol 
dHCAc: ácido acético 
e Los valores de las eficiencias faradaicas están entre el 95 y 102 %, excepto para (331) de 84% 

 

 

Los trabajos que se han reportado en la literatura acerca de la influencia de los planos 

cristalinos del cobre han estado enfocados a la selectividad de los productos de la reducción 

electroquímica del CO2 [4]. Sin embargo, es importante notar que cuando el CO tiene baja 

eficiencia faradaica, el H2, los alcoholes y aldehídos poseen mayores eficiencias, esto se puede 

asociar al poco envenenamiento del CO en la superficie del electrodo, caso contrario cuando 

se tiene mayores eficiencias del CO. 
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Una manera de reducir el envenenamiento del CO, es soportando partículas de cobre 

sobre algún matriz soporte que ayude a contrarrestar el problema. En la literatura, se reportó 

un trabajo por Azuma y Christensen et al [25, 26] donde mostró que utilizando electrodos de 

carbono vítreo en el proceso de reducción electroquímica del CO2 en diferentes condiciones 

(electrolito, presión) obtuvieron la formación de productos como hidrocarburos (metano, 

etileno, propano y butano), CO y ácido fórmico. Lo más importante y relevante de este estudio 

se centra en el producto intermediario CO, el cual se adsorbe fácilmente sobre el carbono 

debido a las orientaciones cristalográficas que presenta el sustrato y a las interacciones 

superficiales dadas por el Carbono-CO. De acuerdo a la literatura el carbono podría ser un 

material apto para utilizarlo como soporte de partículas de cobre, debido a la afinidad que tiene 

el CO con el carbono. 

 

 

Por otro lado, para asegurar que la reducción electroquímica del CO2 se dirija a la 

formación de hidrocarburos y alcoholes se necesitan utilizar electrodos de cobre con diferentes 

configuraciones geométricas o morfologías para garantizar la formación de los productos. 

Entonces, considerando la combinación de COBRE-CARBONO, esta pudiera ser una buena 

opción para lograr que la reacción ocurra eficientemente y así reducir el envenenamiento del 

cobre. Por esta razón en este trabajo se proponen partículas dispersas de cobre soportadas sobre 

matrices de carbono para aprovechar las ventajas que ofrece cada material, además se expone 

una amplia variedad de electrocatalizadores de cobre con diferentes morfologías que van desde 

electrodos con partículas dispersas hasta aglomerados y superficies masivas de cobre.  

 

Otra variable importante en la reducción electroquímica del CO2 es el electrolito. En la 

literatura se han utilizado diferentes electrolitos acuosos y no acuosos (indicados en la tabla 

4.5), con la finalidad de evaluar su efecto en la formación de los productos. En medios acuosos 

los productos que predominan son: el monóxido de carbono, ácido fórmico, metanol y metano; 

mientras que en medios no acuosos se obtienen compuestos más complejos como ácido 

oxálico, glicólico y tartático. 
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Tabla 4.5. Electrolitos empleados en la reducción electroquímica del CO2 [4, 27-30] 

Electrolitos acuosos Electrolitos no acuosos  

Hidróxido de potasio (KOH) Metanol (CH3OH) 

Bicarbonato de potasio (KHCO3) Tetrahidrofurano (C4H8O) 

Fosfato monoácido de potasio (K2HPO4) Acetonitrilo (C2H3N) 

Sulfato de potasio (K2SO4) Dimetilformamida (C3H7NO) 

Perclorato de potasio (KClO4) Dimetilsulfóxido (C2H6OS) 

 

 

Considerando esta información y la investigación que realizó Hori en función de la 

influencia del medio electrolito, se ha reportado que el electrolítico de bicarbonato de potasio 

es el mejor y comúnmente utilizado en la reducción electroquímica del CO2 debido a que 

facilita la formación de hidrocarburos y alcoholes, y además contiene la mínima cantidad de 

impurezas que pudieran intervenir en el proceso de reducción [4, 31]. Para entender por qué en 

este sistema es posible la formación de dichos productos, se describen a continuación los 

equilibrios que se forman cuando está sólo el bicarbonato de potasio y en presencia del CO2. 

 

 

4.1.2  Reducción del CO2 en el sistema de bicarbonato de potasio 
 
4.1.2.1 Reacciones de equilibrio químico del bicarbonato de potasio 

en medio acuoso 
 

 

Cuando el bicarbonato de potasio se disuelve en agua se forma el electrolito acuoso, la sal 

se disocia completamente en el ion de potasio ( K ) y bicarbonato (

3HCO ): 

 

 

  3
OH

3 HCOKKHCO 2                                                (4.7) 
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Tomando en cuenta la disociación que se forma en la ecuación (4.7), las reacciones más 

importantes que ocurren con el ion 

3HCO  es que disocia al agua (se denomina hidrólisis) y 

forma el siguiente equilibrio: 

 




  OHCOHOHHCO 3223              
1a

w
h k

k
k                                  (4.8) 

 

donde kh es la constante de hidrólisis que equivale a la constate de basicidad, kw es la constante 

de hidrólisis del agua; 
1ak y 

2ak  son las constantes de ionización o de acidez del ion carbonato 

que representan la medida cuantitativa de la fuerza de un ácido en solución. Entonces, el ion 

bicarbonato se disocia en dos etapas descritas por las ecuaciones (4.9) y (4.10) con sus 

correspondientes valores de 
1ak y 

2ak . Las reacciones más importantes en que interviene el ion 


3HCO  son representadas por la ecuación (4.8) y las dos reacciones de ionización  asociadas a 

las ecuaciones (4.9) y (4.10): 

 

 




  HCOHCO 2
33  11

3

2
3

a 10x67.4
]HCO[

]H][CO[
k

2






   33.10pk
2a                (4.9)  

 

 

323 COHHHCO 


   7

32

3
a 10x46.4

]COH[

]H][HCO[
k

1




  35.6pk
1a                 (4.10) 

 

 

Sumando la reacción (4.9) y (4.10), se obtiene el siguiente equilibrio: 

 

 




  2

3323 COCOHHCO2            
1

2

a

a

k

k
k                                          (4.11) 
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De acuerdo con los equilibrios anteriores y la concentración que se emplea en este estudio 

de 0.1 M KHCO3 se puede determinar teóricamente el pH del medio. A partir de la disociación 

completa del bicarbonato de potasio (ecuación 4.8) se considera el valor de kw=1x10-14 [32] 

para obtener el valor kh de 2.24x10-8 y de las reacciones más importantes donde interviene el 

ion 
3HCO  (ecuaciones 4.8-4.10) se obtiene el valor de k=1.04x10-4 (ecuación 4.11). 

Calculando el ion ]CO[ 2
3
  mediante la ecuación (4.11) y considerando que ]CO[]COH[ 2

332


, se obtiene: 

 

2

22
34

1.0

]CO[
10x1.1


  , de donde 32

3 10x05.1]CO[    

 

 

y para determinar [H+] se considera la ecuación (4.9) 

 

 

9
3

11
2
3

3
2a 10x6.4

10x05.1

1.0
10x8.4

]CO[

]HCO[
k]H[ 







 






  

 

 

Considerando el valor de [H+] es posible determinar el pH mediante la siguiente 

expresión: 

 

]Hlog[pH                          (4.12) 

 

 

 

Finalmente, el pH teórico del bicarbonato de potasio es 8.33 (alcalino).  
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Otra manera de determinar fácilmente el pH es considerando los valores de 
1apk y 

2apk

, cuya ecuación se expresa como [33]: 

 

2

pkpk
pH 21 aa 

                                 (4.13) 

 

Por lo tanto, el pH es: 

 

34.8
2

33.1035.6
pH 


  

 

Las dos maneras de determinar el pH del medio de bicarbonato de potasio con llevan al 

mismo valor. Así mismo, para entender los equilibrios que ocurren al disolver el CO2 en el 

bicarbonato de potasio, a continuación se presentan los equilibrios. 

 

 

4.1.2.2  Reacciones de equilibrios químicos del bicarbonato de 
potasio en presencia de CO2 

 

 

Cuando el CO2(g) se disuelve en agua se forma el ácido carbónico (H2CO3), dicha reacción 

se expresa mediante el siguiente equilibrio: 

 

 

3222 COHOHCO 
                                                      (4.14) 

 

 

Por esta razón, el agua es ligeramente ácida y puede cambiar a un medio alcalino con la 

presencia de los iones bicarbonato; es decir, el pH baja cuando aumenta la cantidad de CO2 e 

inversamente cuando la cantidad de los bicarbonatos aumenta, este equilibrio se da dependiendo 
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del contenido de CO2 presente; por lo tanto, el pH juega un papel importante en los equilibrios 

químicos que se forman [34, 35].  

 

Considerando que él 32COH  se disocia en el agua formando los equilibrios descritos en 

las ecuaciones (4.9) y (4.10). El pH del agua es mayor o cerca de 4.5 cuando se presenta el 

equilibrio representado por la ecuación (4.10), el ácido carbónico ionizado forma el ion 

bicarbonato (

3HCO ), que a su vez es transformado en ion carbonato (

2
3CO ) si el pH está por 

arriba de 8.3 se tiene el equilibrio representado por la ecuación (4.9).  

 

Por otro lado, tomando en cuenta que la composición de CO2 en el aire seco (sin vapor 

de agua) es de 0.035% a 25°C, el aire está en equilibrio con el agua a la misma temperatura. 

Por lo tanto, la concentración molar del CO2 en el agua es de 1.146 mol/L, este valor se 

considera y la constante de equilibrio para la primera disociación (
1aK ) expresada mediante la 

ecuación (4.10).  

   

 

De los equilibrios descritos, las especies formadas en la reacción del CO2 con el agua 

dependen del pH. En la figura 4.2 se muestra la distribución del 32COH , 

3HCO  y 

2
3CO  

como una función del pH. Cuando la concentración molar de 32COH es igual a la del 

3HCO

, el pH corresponde a 6.35; por lo tanto, la especie que predomina es el ion bicarbonato y cuando 

     2
33 COHCO  el pH corresponde a 10.33; por lo tanto el pH comprendido entre 6.35 y 10.33 

contiene la especie predominante del anión bicarbonato, pero a pH mayores de 10.33  y menor 

de 6.35 la especie predominantes es el ion carbonato y 32COH  proveniente del CO2, 

respectivamente. 
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Figura 4.2. Distribución de las especies 32COH , 
3HCO y 2

3CO  con la variación de pH para la 

reacción de CO2 en agua [36]. 
 
 

Por otro lado, en la figura 4.3 se muestra el diagrama Pourbaix de los equilibrios del 

bicarbonato con CO2 a 25°C. En la coordenada horizontal se representa los equilibrios 

químicos (pH) dado bajo condiciones termodinámicas Standard (usualmente a 25°C) y en la 

vertical la transferencia de carga (potencial) y las líneas punteadas delimitan el campo de la 

estabilidad del agua. El diagrama tiene en cuenta los equilibrios químicos y electroquímicos y 

define el dominio de estabilidad de un metal, compuestos relacionados o del electrolito. Estos 

diagramas se construyen a partir de cálculos basados en la ecuación de Nernst y en las 

constantes de equilibrio de los distintos compuestos. 

 

Los diagramas termodinámicos muestran todas las posibles combinaciones de los 

equilibrios de las especies, la figura 4.3 muestra las interacciones para la formación de:         a) 

metanol, b) formiato, c) metano y d) monóxido de carbono [37]. Con esto se confirma que de 

acuerdo al diagrama de potencial, sí es posible la reducción electroquímica del CO2 en el  

sistema de bicarbonato en CO2. Por esta razón, este electrolito es el mejor y comúnmente 

utilizado debido a las posibilidades para la formación de los productos. 
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Figura 4.3. Diagrama de Pourbaix de los equilibrios en bicarbonato con CO2, a 25°C (figuras 4.3a-b) 
 

 

Con lo anterior, se demuestra que los diferentes equilibrios dependen tanto del potencial 

y pH. Sin embargo, el equilibrio termodinámico está relacionado con las especie del medio, es 

por eso la importancia de la química del CO2. Por lo tanto, considerando que el CO2 es un gas, 

ésta es otra variable que puede alterar el equilibrio. El pH en relación con la actividad de

]HCO[ 3
 y ]CO[ 2 , se expresa como [4]: 
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]COlog[]HCOlog[pKpH 23a1
                           (4.15) 

 

donde 
1aK es la constante de equilibrio de la reacción (4.10). La [CO2] está relacionada con la 

presión parcial del CO2 y la constante de Henry para gases que relaciona la solubilidad del gas 

en la fase disolución y la presión parcial del gas sobre la disolución, h (3.38x10-2 mol/L atm a 

25°C), 

 

)CO(Plog]HCOlog[logpKpH 23a1
 h                               (4.16) 

       )CO(Plog]HCOlog[82.7 23    

 

Para la segunda disociación de la ecuación (4.19), El pH es determinado por la relación 

de ]HCO/[]CO[ 3
2
3

 con la constante de equilibrio (
2aK ), correspondiente al equilibrio de la 

ecuación (4.19), se tiene: 

 

 ]HCO/[]CO[logpKpH 3
2
3a2

                                     (4.17) 

 

P(CO2) está dado por la combinación de las ecuaciones (4.16) y (4.17): 

 

 ]HCO/[]CO[log]HCOlog[logpKpK)CO(Plog 3
2
33aa2 21

  h                   (4.18)    

   ]HCO/[]CO[log]HCOlog[51.2 3
2
33

   

 

El valor del pH del equilibrio de la ecuación (4.10) está dado por ]HCO[ 3
  bajo )CO(P 2

a 1 atm. En la tabla 4.6 se estiman los valores considerando la ecuación (4.16), en los cuales  se 

muestra el efecto del pH con la concentración del ]HCO[ 3
  y en la tabla 4.7 se presentan los 

valores de pH y presión parcial de CO2 para soluciones en equilibrio (ecuación 4.10) calculadas 

a partir de las ecuaciones (4.17) y (4.18), donde se muestra  la relación de las ]HCO/[]CO[ 3
2
3

  

con el pH y P(CO2).  
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Tabla 4.6. Valores de pHs correspondientes a la actividad ]HCO[ 3
  bajo P(CO2)= 1 atm 

]HCO[ 3
  mol/dm3 1 0.5 0.1 0.05 0.01 

pH 7.82 7.52 6.82 6.52 5.82 

 

Tabla 4.7. Valores de pH correspondientes a la actividad ]HCO[ 3
  bajo P(CO2)= 1atm 

]HCO[ 3
 =1.0 

]HCO/[]CO[ 3
2
3

  

 1 0.5 0.1 0.05 0.01 
pH 10.33 10.03 9.33 9.03 8.33 

)CO(P 2

/atm 

0.0031 0.0062 0.031 0.062 0.31 

]HCO[ 3


=0.5 

]HCO/[]CO[ 3
2
3


 

 1 0.5 0.1 0.05 0.01 
pH 10.33 10.03 9.33 9.03 8.33 

)CO(P 2

/atm 
0.0015 0.0031 0.015 0.031 0.155 

]HCO[ 3


=0.1 

]HCO/[]CO[ 3
2
3


 

 1 0.5 0.1 0.05 0.01 
pH 10.33 10.03 9.33 9.03 8.33 

)CO(P 2

/atm 
0.0003 0.0006 0.0031 0.0062 0.031 

 

 

Los equilibrios descritos anteriormente permitieron entender las reacciones que ocurren 

en el sistema de bicarbonato de potasio en presencia del CO2. Así mismo, se mostró la 

importancia del electrolito y el electrodo para la formación de los productos de la reacción de 

reducción del CO2; la combinación de estas variables permiten elegir las condiciones 

experimentales para poder lograr el objetivo de obtener metanol y disminuir el envenenamiento 

del material por el CO, es decir, utilizando catalizadores de cobre con diferente morfología. 
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A continuación se presenta la evaluación del material catalítico basado en cobre 

soportado sobre carbono (electrocatalizadores) en la reducción electroquímica del CO2. Es 

importante recordar que la propuesta e hipótesis de este trabajo, es que el carbono que es inerte 

químicamente en diferentes sistemas orgánicos y acuosos, así como en diferentes pHs favorezca 

la adsorción de CO [25]; el cual es un intermediario fundamental que se forma en la reducción 

electroquímica del CO2 y que el exceso de CO adsorbido provoca que se desactive el cobre. Por 

lo tanto, las partículas soportas en carbono podrían presentar sitios preferenciales orientados a 

la adsorción de CO y las partículas de cobre se dirigirán a la producción de hidrocarburos y 

alcoholes, también es importante las orientaciones cristalográficas que darán las partículas, ya 

que dependiendo de ellas será la formación y selectividad de los productos [1, 2, 4, 10]. De esta 

manera se espera que los electrocatalizadores con partículas dispersas de cobre, ayuden a 

retardar la desactivación del electrodo, aumentar la actividad catalítica y eficiencia de la 

reacción. 

 

 

4.2 Evaluación los electrocatalizadores de cobre en el 
sistema de bicarbonato de potasio en diferentes 
atmósferas (N2 y CO2)  

 

 

Se ha reportado que la actividad de los catalizadores metálicos soportados está en función 

de la cantidad de masa y la morfología. Siendo así, el objetivo de esta actividad es  evaluar la 

actividad catalítica de los electrocatalizadores de cobre soportados sobre la matriz de carbono 

en la reducción electroquímica del CO2 considerando las variables mencionadas anteriormente.  

 

La estrategia experimental involucra dos etapas muy importantes, la primera consta de 

cuatro actividades principales: a) evaluar la estabilidad de los electrocatalizadores en el sistema 

de interés de bicarbonato de potasio donde el pH en presencia de CO2 es de 6.8 (ácido). Debido 

a que los electrodos se prepararon a partir de un medio amoniacal a pH=10, es importante 

conocer su comportamiento debido a los cambios de pH interfaciales. Por lo tanto, se realizan 

mediciones de potencial de equilibrio en función del tiempo, b) mediante un estudio 

voltamperométrico se determina la zona de potencial donde se lleva a cabo la reducción 
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electroquímica del CO2 en todos los materiales, c) evaluar el efecto de la velocidad de rotación 

en las respuestas electroquímicas de la reducción del CO2 mediante la técnica de disco rotatorio 

y d) considerando los estudios anteriores se establecen las condiciones para llevar acabo la 

electrólisis de CO2, en la cual se identifican los productos formados mediante cromatografía de 

gases. 

 

La segunda etapa tiene como finalidad proponer un mecanismo de la reducción 

electroquímica del CO2 sobre los electrocatalizadores de cobre soportados sobre carbono. Las 

actividades planteadas para esta actividad, consideran un estudio de voltamperometría lineal en 

el sistema bicarbonato de potasio en presencia de CO2 a condiciones drásticas de saturación en 

presencia y ausencia de CO. Para verificar la adsorción de CO, se hace una prueba de striiping, 

la cual consiste en pre-adsorber previamente el CO bajo las mismas condiciones. 

 

 
4.2.1 Estudio de la estabilidad de los electrocatalizadores mediante 

mediciones de potencial de corriente nula 
 

 

La reducción electroquímica del CO2 se llevó a cabo en el sistema bicarbonato de potasio 

en presencia de CO2 a pH de 6.8, es importante recordar que los electrocatalizadores de cobre 

fueron preparados mediante electrodepósito en un medio amoniacal donde el pH es 10; se sabe 

que los materiales guardan memoria interfacial del medio que provienen, por tal motivo es muy 

importante evaluar el comportamiento debido a que el proceso es interfacial y el cambio 

drástico de pH podría presentar comportamientos diferentes afectando su actividad y/o 

estabilidad. Para evaluar los diferentes electrocatalizadores de cobre en este sistema, se hace un 

registro de la variación del potencial de equilibrio (Ee) durante una hora en presencia y ausencia 

de CO2 que involucra diferentes pHs. 

 

 

Es importante mencionar que los distintos electrocatalizadores de cobre tienen diferente 

masa y son representados por la nomenclatura xCu/nCB, donde x indica la cantidad de masa 

(g) del catalizador de cobre soportado sobre la matriz de carbono y el disco de cobre 
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corresponde a un disco de cobre comercial, este último se utiliza para comparar su respuesta 

con respecto a los electrocatalizadores. 

 

 

En la figura 4.4 se muestra la comparación de las respuestas del registro de potencial de 

equilibrio (Ee) obtenidas sobre la película de nCB, el electrodo de disco de cobre y los 

electrocatalizadores de cobre en el sistema de 0.1 M KHCO3 en atmósfera inerte de N2 y CO2; 

los números que aparecen en la figura corresponden a las respuestas de cada material que están 

asociados al valor de potencial inicial y final de la prueba. Es importante mencionar que cuando 

está presente el CO2 el pH es de 6.8 y en atmósfera inerte el pH natural del bicarbonato de 

potasio es de 8.8.  

 

 

En la figura 4.4a se presentan los registros de potencial de equilibrio obtenidos sobre los 

diferentes electrodos en el sistema 0.1 M KHCO3 en atmósfera inerte de N2, para el electrodo 

de película nCB se observa que el potencial inicial tiende a dirigirse a hacia los potenciales 

positivos que van desde -0.142 a -0.099 V, este comportamiento indica que se está oxidando 

químicamente de manera superficial algún grupo funcional contenido en el negro de carbono 

comercial sin purificar y además los valores de potencial registrados están por debajo de 

algunos electrocatalizadores de cobre. Cuando se encuentra presente en la matriz de carbono 

cierta cantidad de cobre, se observa que conforme el cobre va aumentando en la matriz de 

carbono, los potenciales registrados se hacen cada vez más positivos con respecto al potencial 

inicial, esto indica que Ee depende de la masa. Es importante mencionar que el comportamiento 

es muy similar al electrodo de película, esto posiblemente se debe a que como se tienen 

partículas dispersas de cobre pudiera reflejarse también la película nCB o debido a que el cobre 

se encuentra en el sistema de bicarbonato de potasio este se disuelve y posiblemente se esté 

formando químicamente el carbonato de cobre [38, 39], esta reacción se expresa mediante la 

siguiente ecuación: 

 

                                    


  HCuCOHCOCu )s(33)s(
0                                         (4.19) 
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Por otro lado, la figura 4.4b corresponde al sistema 0.1 M KHCO3 en atmósfera de CO2. 

Para todos los casos, se observa que se inicia a un potencial más positivo y se termina a un valor 

más negativo, lo cual tiene una tendencia hacia la reducción, es importante mencionar que los 

potenciales varían ligeramente y se estabilizan aproximadamente entre 5 y 10 minutos 

dependiendo de la cantidad de masa de cobre. Los electrocatalizadores con mayor masa  

presentan potenciales similares al electrodo de disco y es importante tener en cuenta que 

posiblemente se disuelva un poco de cobre. Comparando el Ee en ambos medios, se observa 

que no cambia significativamente con el pH, excepto para la película nCB y el 

electrocatalizador correspondiente a 84Cu/nCB. Para el caso de la película posiblemente la 

interacción de los grupos funcionales con el medio provoque el desplazamiento de potencial.  

 

Con este estudio se demostró que los electrocatalizadores presentan una buena estabilidad 

y muestran tener actividad que favorece la reducción, este caso es muy conveniente puesto que 

el proceso en el cual se van a utilizar es para el proceso de reducción del CO2. 
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Figura 4.4. Comparación del registro del potencial de equilibrio (Ee) durante 1 hora obtenidas sobre los 
diferentes electrodos (indicados en la figura) en el sistema 0.1 M KHCO3 en atmósfera: a) inerte de N2 
y b) CO2. 
 
 

4.2.2 Estudio voltamperométrico para determinar el intervalo de 
potencial de reducción de CO2 en los diferentes electrocatalizadores de 
cobre 

 

 

Para determinar el intervalo de potencial donde se lleva a cabo la reducción 

electroquímica del CO2 en los diferentes electrocatalizadores de cobre, se realiza un estudio 

voltamperométrico. En la figura 4.5 se muestran las respuestas voltamperométricas obtenidas 
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sobre los diferentes electrodos (indicados en la figura) en el sistema 0.1 M KHCO3 en atmósfera 

de CO2 e inerte (N2), en el intervalo de potencial desde el potencial de equilibrio de cada 

electrodo a -1.8 V, a la velocidad de barrido de 150 mV/s. En todos los casos, el barrido se 

inició en dirección negativa con respecto al potencial de equilibrio. Con la finalidad de 

comparar, en la figura 4.5a se muestra también las respuestas de los electrocatalizadores  de 

cobre soportados sobre la matriz de carbono (84Cu/nCB y 163Cu/nCB) y el electrodo de disco 

de cobre en presencia de CO2 (ver figura 4.5a). En todos los casos, se observa un primer proceso 

de reducción (Epc1) asociado a la disolución del cobre que forma químicamente el carbonato 

de cobre (ver ecuación 4.19), el cual al aplicar el barrido de potencial se redeposita. 

Posteriormente se describe el segundo proceso (Epc2) en el intervalo de potencial de -1.25 a    -

1.5 V cuya corriente obtenida aumenta en función de la cantidad de cobre en el electrodo; 

comparando los electrocatalizadores con el electrodo de disco de cobre se observa un 

comportamiento muy similar. Es importante mencionar que el valor de Epc2 es muy parecido 

al reportado en la literatura [4], el cual está asociado a la reducción del CO2, por lo tanto, los 

electrocatalizadores presentan un buen comportamiento electrocatalítico. Al invertir la 

dirección del barrido de potencial se describe el proceso de oxidación (Epa1) asociado a la 

oxidación del cobre.  

 

Para poder comprobar que verdaderamente el Epc2 corresponde al proceso de reducción, 

se hace una prueba en atmósfera inerte de N2 (figura 4.5b). Se observa un comportamiento 

totalmente diferente a las respuestas obtenidas en atmósfera de CO2 (figura 4.5a). Como se 

siguen evaluando los electrocatalizadores en el sistema 0.1 M KHCO3 aparecen diferentes 

procesos de reducción Epc1, Epc’1 y Epc’’1 (indicados en la figura), los cuales están asociados 

posiblemente al re-depósito de cobre que previamente se formó químicamente por el medio de 

bicarbonato, algún óxido de cobre que se forma o bien considerando la dismutación donde el  

Cu(II) reacciona con Cu0 para formar Cu(I) interfacial, este pudiera ser el proceso que este 

ocurriendo. Para comprobar esta hipótesis, es conveniente realizar un estudio de potenciales de 

inversión para poder describir a que proceso corresponde el Epc’1 y Epc’’1, esta actividad 

queda como perspectivas a futuro. 
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Es importante mencionar que los potenciales varían un poco puesto que los electrodos son 

diferentes; cuando se invierte la dirección del barrido se observa un pequeño hombro de 

corriente (Epa1) que corresponde a la disolución de cobre. Con este análisis, se concluye que 

el potencial Epc2 determinado en el sistema 0.1 M KHCO3 en atmósfera de CO2, sí corresponde 

a la reducción del CO2. 

 

 

    

Figura 4.5. Respuestas voltamperométricas obtenidas sobre diferentes electrodos (indicados en la 
figura) en el sistema de 0.1 M KHCO3 en atmósfera: a) CO2 y b) inerte a 150 mV/s. 
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En la tabla 4.8 se muestran los potenciales de pico catódicos (Epc1, Epc’’1 y Epc2) 

obtenidos para los diferentes electrocatalizadores y el electrodo de disco de cobre en atmósfera 

inerte y de CO2. Es importante notar que la masa es relevante en los procesos que ocurren, es 

decir, para los electrodos con pequeñas cantidades de cobre representados por los electrodos de 

5Cu/nCB hasta 54Cu/nCB no muestran actividad catalítica en la reducción del CO2 hasta 

cantidades mayores (indicados en la tabla). Así mismo, los potenciales Epc1 y Epc’’1 

determinados en atmósfera inerte y de CO2 representan posiblemente la reducción de algún 

óxido, del carbonato de cobre o del Cu(I) interfacial (más adelante se discute el Epc’’1). Con 

este estudio se comprueba que el Epc2 corresponde al proceso de reducción del CO2.  

 
Tabla 4.8. Potenciales de reducción obtenidos sobre los diferentes electrodos mediante 
voltamperometría. 

Electrodos Atmósfera de CO2 Atmósfera inerte (N2) 
Epc1(V) Epc2 (V) Epc1(V) Epc’’1 (V) 

     
5Cu/nCB -0.47 - - - 
28Cu/nCB -0.48 -1.05 - - 
54Cu/nCB -0.47 -1.12 - - 
84Cu/nCB -0.84 -1.34 - - 
87Cu/nCB -0.89 -1.29 - - 
109Cu/nCB -0.91 -1.22 -0.83 -1.13 
163Cu/nCB -0.84 -1.31 -0.85 -1.05 
258Cu/nCB - -1.56 -0.87 - 
Disco de Cu  - -1.41 -0.69 -1.37 

 

De los resultados obtenidos, se observó que el electrocatalizador asociado a partículas 

muy dispersas no presenta actividad catalítica del CO2, debido a las pequeñas cantidades de 

cobre. Sin embargo, a mayores masas de cobre se presenta una mejor actividad catalítica en la 

reducción de CO2, por esta razón la electrólisis del CO2 se realiza sobre electrocatalizadores 

soportados con masas mayores representado por el electrodo 84Cu/nCB, también es importante 

recordar que estos electrocatalizadores tienen morfologías diferentes a los de menos cantidad, 

dicho electrodo representa una superficie aglomerada de partículas de cobre (ver capítulo 3, 

figura 3.53). 
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4.2.3 Respuestas electroquímicas obtenidas sobre electrodos de 
cobre en el sistema de 0.1 M KHCO3/CO2 mediante disco rotatorio 
 

 

Con la finalidad de evaluar el efecto de morfología y de la velocidad de rotación en las 

respuestas electroquímicas de la reducción del CO2 en el sistema 0.1 M KHCO3, se realiza un 

estudio comparativo del electrodo de disco de cobre con el electrocatalizador correspondiente 

al electrodo masivo mediante la técnica de disco rotatorio. En la figura 4.6 se muestran las 

respuestas a 5 mV/s durante dos ciclos sucesivos. Para todos los casos, el barrido se inició en 

dirección negativa con respecto al potencial de equilibrio. 

 

La figura 4.6a muestra la respuesta voltamperométrica del barrido directo obtenida en el 

primer ciclo correspondiente al electrodo disco de cobre, se observan los proceso mencionados 

anteriormente en el estudio de voltamperometría, los cuales se asocian a la reducción del cobre 

proviene del carbonato en el intervalo de potencial de -0.1 a -1.1 V, en este caso las respuestas 

son muy aleatorias en función de la velocidad de rotación. Para el segundo ciclo (figura 4.6b) 

las respuestas son independientes de la velocidad de rotación, esto indica que el proceso no está 

controlado por difusión, lo que podría incidir en que se reduce una superficie adsorbida en la 

superficie del electrodo (posiblemente el CO2) o posiblemente el CuCO3 formado 

químicamente en la superficie, excepto para la respuesta obtenida para 100 rpm. En ambas 

figuras se describe la segunda zona de potencial que se asocia a la reducción del CO2 (recuadro 

negro punteado), la cual inicia a aproximadamente en -1.1 V y es independiente de las rpm; el 

valor de potencial es muy similar al reportado en la literatura [4] y coincide con el intervalo de 

potencial donde inicia la reducción del CO2 (ver la figura 4.5). Comparando el primer y segundo 

ciclo se puede decir que conforme se realizan los ciclos, la superficie se modifica debido a la 

reducción del cobre en el primer ciclo, lo que ocasiona una regeneración de la superficie hasta 

que es constante; por esta razón, la respuesta del barrido de potencial es independiente de la 

velocidad de rotación. 
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Figura 4.6. Comparación de las respuestas voltamperométricas obtenidas a 5 mV/s a diferentes rpm, 
correspondiente al electrodo disco de cobre en el sistema 0.1 M KHCO3 en atmósfera de CO2 
correspondiente a dos ciclos sucesivos (indicados en la figura). 
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Por otro lado, en la figura 4.7 se muestran las respuestas obtenidas para el 

electrocatalizador de cobre (258Cu/nCB), nuevamente se presenta para el primer ciclo, la 

reducción del cobre en el intervalo entre -0.7 y -0.4 V (figura 4.7a) y para el segundo ciclo se 

observa este mismo proceso pero a potenciales desplazados a valores más negativos 

correspondiente al intervalo de potencial de -0.91 a -1.0 V, esto indica que estos procesos 

requieren mayor energía, debido a que posiblemente el cobre regenerado proviene de diferentes 

zonas de la matriz de carbono (figura 4.7b), este incrementa conforme aumenta la velocidad de 

rotación. Por otro lado, el proceso de reducción del CO2 (recuadro negro punteado) se describe 

a un potencial similar al electrodo de disco de cobre. 

 

Comparando los dos ciclos sucesivos, es importante mencionar que los procesos que se 

describen en el primer proceso en el intervalo de potencial entre -0.6 y -0.8 V se desplazan en 

el segundo ciclo a potenciales más negativos (~ -1 V), esto indica que en el primer ciclo, la 

reducción del CuCO3 se desplaza en potencial. Las respuestas del primer ciclo para ambos 

materiales son diferentes puesto que en el electrocatalizador se describen dos ligeros máximos 

de corriente, lo que indica que el proceso está controlado por difusión y esto mismo ocurre para 

el segundo ciclo.  

 

Es importante mencionar que en ambos electrodos ocurre el proceso de regeneración del 

cobre; por lo tanto, este efecto es muy prometedor en el proceso de la reducción electroquímica 

del CO2,  ya que ayudará a que el envenenamiento por CO disminuya, más adelante se discutirá 

al respecto. Así mismo, se recuerda que esta prueba se realizó en condiciones estacionarias, en 

la cual se asegura que la capa de difusión es constante y que siempre se mantiene en la interfase 

la especie electroactiva, de esta manera se describió el  comportamiento de los electrodos de 

cobre en el proceso de la reducción electroquímica del CO2.  
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Figura 4.7. Comparación de las respuestas voltamperométricas obtenidas a 5 mV/s a diferentes rpm, 
correspondiente al electrodo 258Cu/nCB en el sistema 0.1 M KHCO3 en atmósfera de CO2 
correspondiente a dos ciclos sucesivos (indicados en la figura). 
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4.2.4 Electrólisis de CO2 a densidad de corriente controlada en 
función del tiempo y estado estacionario  

 

A partir del estudio voltamperométrico y de disco rotatorio se establecieron las 

condiciones experimentales en estado estacionario de electrólisis del CO2 como: la densidad de 

corriente aplicada, tiempo de electrólisis y saturación del CO2 en el electrolito. Comparando la 

información obtenida en este estudio con la reportada en la literatura [4], se eligió aplicar la 

densidad de corriente constante (j) de -0.005 A/cm2 durante 1 h y 2 h, con saturación de 45 

minutos de CO2.  La reducción electroquímica del CO2 se llevó a cabo en el sistema 0.1 M 

KHCO3 utilizando una amplia gama de electrocatalizadores de cobre desde partículas dispersas, 

aglomeradas y electrodo masivo soportados sobre la película nCB con área geométrica de 

0.0701 cm2, en las condiciones experimentales descritas al inicio del párrafo. 

 

Los resultados obtenidos con estos materiales no fueron satisfactorios puesto que no fue 

posible identificar los productos formados de la reducción electroquímica del CO2 debido a 

problemas de medición de la muestra en el cromatógrafo de gases (estos resultados no se 

muestran). Razón por la cual, se modificaron las variables electroquímicas del experimento, 

una de ellas fue aumentar el área del colector de corriente a 1 cm2. Debido a que no se contaba 

con las dimensiones adecuadas del carbono vítreo, se utilizó una placa de acero inoxidable de 

1 cm x 1 cm. Así mismo, para asegurar que se podrían identificar los productos de la reducción, 

se eligió el electrodo con partículas aglomeradas de cobre. Para esto, se estimó el tiempo de 

depósito asociado a este material. El cual corresponde al electrodo de 781Cu/nCB, donde 781 

representa los microgramos de cobre depositados (en el anexo B se detalla la preparación).  

 

La figura 4.8 muestra la imagen de SEM de la morfología del electrocatalizador y del 

lado izquierdo se muestra la imagen del electrodo de 1 cm2. En la imagen de SEM se observan 

partículas esféricas de cobre con tamaño predominante de 2 a 4 µm, las cuales han cubierto toda 

la superficie de carbono. Además se observa que las partículas de cobre están colocadas unas 

sobre otras y se aprecian diferentes capas de cobre. 
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Figura 4.8. Imagen de SEM obtenida sobre el electrocatalizador de cobre (indicados en la figura del 
lado derecho). A la izquierda se muestra la imagen del electrodo de acero inoxidable de 1 cm2. 

 

 

En la figura 4.9 se muestran las respuestas de potencial vs. tiempo obtenida al aplicar una 

densidad de corriente constante sobre el electrodo 781Cu/nCB en diferentes tiempos (indicados 

en la figura), con agitación constante de la solución. Se observa que el potencial es constante 

después de 30 minutos de electrólisis (en la figura se indica el valor), el cual corresponde al 

potencial de reducción del CO2 y es muy similar al determinado por voltamperometría.  
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Figura 4.9. Respuesta E vs t obtenida sobre el electrodo 781Cu/nCB en el sistema 0.1 M KHCO3 a 
pH=6.8 al aplicar una densidad de corriente constante (indicada en la figura) durante 1 y 2 horas de 
electrólisis con agitando de la solución. 

 

4.2.4.1 Análisis de los productos obtenidos en la electrólisis del CO2 
mediante cromatografía de gases 
 
 

Al término de la electrólisis, se tomó una alícuota de 1 l de las muestras obtenidas en 

los diferentes tiempos de reacción y se inyectó al cromatógrafo de gases 6890 acoplado a un 

Detector de Masas 5973N, marca AGILENT; en el anexo A se detallan las condiciones de 

medición. En la figura 4.10 se muestra el espectro en porcentaje en abundancia del producto 

formado con respecto al tiempo de medición. Se observan varios máximos, los cuales 

corresponde a diferentes productos, con la finalidad de identificarlos se hace una comparación 

del tiempo experimental en que aparece cada máximo y se asocian con los reportados en la base 

de datos del cromatógrafo de gases (ver tabla 4.9).  
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Figura 4.10. Espectro obtenido mediante cromatografía de gases para identificar los productos 
formados durante la electrólisis del CO2 en el sistema 0.1 M KHCO3 a pH=6.8, al aplicar una corriente 
constante de -0.005 A/cm2 durante un tiempo de: a) 1 y b) 2 horas con agitación de la solución mediante 
un agitador magnético. 
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En la tabla 4.9 se presentan los productos formados durante las electrólisis del CO2 a 

diferentes tiempos. Durante 1 hora se identificó acetona y metanol como productos mayoritarios 

y al aumentar el tiempo de electrólisis a 2 horas, se continuaron identificándose los mismos 

productos pero en menor porcentaje, además se detectó ácido acético y CO2. 

 

Tabla 4.9. Comparación del tiempo de retención teórico y experimental para determinar los 
productos formados durante la electrólisis del CO2. 
Producto Base de 

datos 
Tiempo de 
retención  

(min) 

Tiempo 
experimental (min)

Tiempo de electrólisis 
 

1 hora 2 horas 

% abundancia 

Dióxido de carbono, CO2 1.440 1.44 - 0.697 
Metanol, CH3OH 1.513 1.52 4.459 1.471 

Acetona, CH3(CO)CH3 1.669 1.67 1.365 0.981 
Ácido acético, CH2-COOH 1.789 1.79  1.854 

 
 

 

En la literatura se ha reportado que los productos formados en la reducción 

electroquímica del CO2 utilizando electrodos de disco de cobre dependen de las orientaciones 

cristalográficas [1-4]. En este caso en particular, se mostró que los electrocatalizadores de cobre 

presentan tres orientaciones, de los cuales el plano (111) es donde se da preferencialmente el 

crecimiento. De esta manera, comparando ambos materiales se puede decir que hay dos 

características importantes que los distinguen,  una de ellas es la morfología y los planos 

cristalográficos del cobre (ver tabla 4.10). El disco de cobre tiene una superficie plana, mientras 

que el electrocatalizador tiene partículas esféricas que están crecidas unas sobre otras, formando 

diferentes capas. Comparando los resultados obtenidos con los reportados en la literatura, se 

observa que en los electrocatalizadores se prevalece la formación de metanol, acetona y ácido 

acético. En cambio en el electrodo de cobre con morfología plana, se obtienen CH4, C2H3, CO, 

metanol, entre otros [4]. Esto de alguna manera muestra el efecto de la morfología y del plano 

cristalográfico en los productos de la reducción del CO2 en medio de bicarbonato de potasio. 
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Tabla 4.10. Comparación de los productos formados de la reducción de CO2 obtenido sobre el 
electrodo de disco de cobre y el electrocatalizador con partículas de cobre aglomeradas. 

Electrodo Morfología Orientación 
cristalográfica 

Productos 
formados 

Disco de cobre 

 

(1 1 0) CH4, C2H4, CO, 
H2,metanol, 
etanol, HCOOH, 
CH3COOH [4] 

Electrocatalizador 
de cobre 
 
781Cu/nCB  

  

(1 1 0) 

 

Metanol, 
acetona y ácido 
acético 

 

 

Otro aspecto interesante que se observó en estos electrocatalizadores es que después de 

2 horas de electrólisis, el electrodo muestra actividad catalítica puesto que el potencial medido 

se mantiene constante, esto indicaría que el CO generado durante la reducción no ha 

envenenado la superficie de cobre.  Es importante mencionar que uno de los objetivos de este 

trabajo de tesis era evaluar todas las superficies (desde partículas dispersas hasta masivas de 

cobre), pero debido a problemas de detección de los productos de la reducción electroquímica 

del CO2 en el cromatógrafo de gases, no se logró identificarlos. Por lo cual queda como una 

perspectiva de trabajo a futuro, evaluar otros electrocatalizadores, así como variar el tiempo de 

electrólisis con la finalidad de evaluar el tipo de productos formados. Así mismo cuantificar la 

cantidad de productos obtenidos utilizando otros equipos como cromatógrafo de líquidos o 

masa. 

 

Por otro lado, una de las finalidades de este estudio es establecer el mecanismo de la 

reducción electroquímica del CO2 y verificar su comportamiento en la pasivación por efecto 

del CO. Es claro que no se evaluó toda la gama de electrocatalizadores de cobre en la 

electrólisis; sin embargo, a continuación se presenta un estudio sistemático que permite evaluar 

la hipótesis de trabajo, la cual está enfocada en que los electrocatalizadores con partículas 
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dispersas de cobre sobre carbono, ayuden a que el cobre no se envenene por el CO generado en 

la reducción, de esta manera el CO se dirigirá al carbono.  

 

4.3 Estudio comparativo del efecto del CO en la reducción 
electroquímica del CO2 sobre la película nCB y 
catalizadores de cobre mediante voltamperometría  
 

Con el propósito de describir el mecanismo de la reducción del CO2 sobre los diferentes 

electrocatalizadores de cobre, la estrategia que se planteó es la siguiente: realizar un estudio 

voltamperométrico en el sistema 0.1 M KHCO3 en atmósfera de CO2 y 0.1 M KHCO3 en 

atmósfera de CO2/CO, este último sistema representa las condiciones extremas de 

sobresaturación del CO y mediante la pre-adsorción de CO se estudia el efecto de la adsorción 

de CO sobre los electrocatalizadores de cobre soportados sobre la película nCB, disco de cobre 

y la película nCB. 

 
 
4.3.1 Respuestas voltamperométricas correspondientes a electrodos 

dispersos vs. masivos de cobre en el sistema 0.1 M KHCO3/CO2(g) con y 
sin CO(g) 

 

La figura 4.11 corresponde a las respuestas voltamperométricas obtenidas sobre el 

electrodo de disco de cobre y los diferentes electrocatalizadores (indicados en la figura), en el 

sistema 0.1 M KHCO3/CO2(g) y 0.1 M KHCO3/CO2(g)/CO(g) a pH=6.8 a 150 mV/s. El barrido 

se inició en dirección negativa con respecto al potencial de equilibrio. Considerando las 

respuestas voltamperométricas correspondiente al sistema 0.1 M KHCO3/CO2(g) (línea negra), 

en el intervalo de potenciales de -0.7 a -0.45 V se observa posiblemente la reducción del 

carbonato de cobre, de algún óxido de cobre o del Cu(I) interfacial, para todos los electrodos 

evaluados (recuadro verde punteado). Alrededor del -1.3 V se presenta un ligero máximo 

asociado a la reducción electroquímica del CO2 (recuadro rosa punteado) y a partir de -1.4 V se 

presenta la reacción de reducción de los protones (ver recuadro azul punteado). Es importante 

mencionar, que para el electrocatalizador (12Cu/nCB) con menor masa de cobre que representa 

una superficie con partículas dispersas, no se observa la señal correspondiente al CO2, esto 
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debido posiblemente a la poca cantidad de catalizador. Considerando las respuestas del 

electrolito en presencia de CO (líneas rojas), se observa que los procesos antes descritos para 

el intervalo de potencial -0.54 a -1.3 V no se muestran, esto indica que el CO se adsorbe sobre 

el electrodo impidiendo la disolución del cobre para formar el carbonato. En el límite de 

potencial la reacción de reducción de hidrógeno también se ve inhibida, por eso se observan 

corrientes menores (ver recuadro azul punteado). 

 

  

  

Figura 4.11. Comparación de las respuestas voltamperométricas obtenidas sobre diferentes electrodos 
de cobre (indicados en la figura) en los sistemas (indicados en la figura) a pH=6.8 a 150 mV/s. 

 

Es importante mencionar que el máximo de corriente en ~ -0.9 V (indicado en el recuadro 

verde) es muy similar al de las figuras 4.6 y 4.7, el cual está asociado a la reducción del cobre 
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proveniente del carbonato de cobre. El cual se desplaza a potenciales más positivos conforme 

es menor la cantidad de cobre sobre electrocatalizador. 

 

Para evaluar cuantitativamente el efecto del CO en las respuestas voltamperométricas de 

la figura 4.11, se estimó la carga asociada al proceso total de reducción. En general, se observa 

en la tabla 4.11, que las cargas en el sistema en atmósfera de CO son menores, esto confirma 

que el CO se adsorbe y de esta manera inhibe los procesos, se debe considerar que esto ocurre 

en condiciones extremas de saturación de este gas. 

 

Tabla 4.11. Valores de cargas del proceso de reducción para los diferentes electrodos de cobre 
en las diferentes atmósferas a pH=6.8  

Electrodo Sistemas 

0.1 M KHCO3/CO2 (g) 0.1 M KHCO3/CO2 (g)/CO(g) 

Qred (C) 
103 

Qred (C) 
103 

12Cu/nCB 1.38 0.91 
21Cu/nCB 1.73 1.01 
28Cu/nCB 1.01 0.60 
54Cu/nCB 2.55 1.01 
258Cu/nCB 2.20 0.85 

Disco de Cu 2.19 1.13 

 

 

Los resultados anteriores mostraron que en condiciones extremas de saturación, el CO 

se adsorbe en todos los electrocatalizadores. Algunos autores reportan que el envenenamiento 

por CO en sustratos de cobre está influenciado por la microestructura y morfología [2, 31]. El 

efecto de la adsorción de CO en estos sustratos se presentan en la siguiente sección, donde se 

muestran las respuestas voltamperométricas obtenidas en condiciones de saturación extrema de 

CO en el medio 0.1 M KHCO3 a pH=8.8 y se comparan con atmósfera inerte de N2. 
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4.3.2 Respuesta electroquímica de diferentes electrodos de cobre en 
el sistema 0.1 M KHCO3 a pH=8.8 en atmósferas de N2(g) y CO(g) 

 

 

En la figura 4.12 se muestra la morfología y la comparación de las respuestas 

voltamperométricas obtenida sobre el electrodo de disco de cobre y los diferentes 

electrocatalizadores (indicados en la figura), en el sistema 0.1 M KHCO3 en atmósfera inerte 

de nitrógeno y de CO a 150 mV/s. Es importante mencionar que de acuerdo a los equilibrios 

químicos formados en el sistema de KHCO3, el pH experimental corresponde a 8.8 muy similar 

al teórico determinado en la sección 4.1.2.1. El barrido se inició en dirección negativa con 

respecto al potencial de equilibrio de cada sistema. 

 

Considerando las respuestas voltamperométricas obtenidas en ambos sistemas, se 

describen procesos de reducción similares y característicos de cada electrodo. Se observa la 

corriente asociada a la reducción del carbonato de cobre que se formó previamente por  la 

disolución química del cobre metálico en presencia del sistema de bicarbonato, dicho proceso 

de reducción se describe en el intervalo de potencial de -0.5 a -0.7 V (recuadro verde punteado), 

el cual aumenta en función de la cantidad de cobre contenida en el electrocatalizador. 

Continuando con el barrido de potencial, se describe un segundo máximo (cuadro punteado 

rosa) en el intervalo de potencial entre -0.95 a -1.0 V, el cual es más evidente y aumenta en 

presencia de CO. Este máximo no se ha reportado a que proceso corresponde, ya que solo 

muestra la respuesta voltamperométrica hasta el primer proceso y no muestran la respuesta en 

atmósfera de nitrógeno. La hipótesis de este estudio, es que posiblemente este proceso también 

este asociado a la reducción del carbonato de cobre que proviene de otros sitios de la superficie 

de la matriz de carbono, de algún óxido de cobre que se forma o debido a que después de 

preparar el electrocatalizador de cobre en medio amoniacal, interfacialmente ocurre la 

dismutación del Cu0, en donde se tiene Cu(I) en la interfase y este sea el que posiblemente se 

reduzca. Para comprobar esta hipótesis, es conveniente realizar un estudio de potenciales de 

inversión para poder describir a que proceso corresponde el segundo máximo, así mismo 

analizar la influencia del tiempo de inversión del electrocatalizador de cobre en el sistema de 
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0.1 M KHCO3 en ambas atmósferas, ya que este podría ser también otro efecto importante en 

las respuestas obtenidas, estas actividades queda como perspectivas a futuro. 

 

Es importante mencionar que los resultados correspondientes al sistema                        

0.1 M KHCO3/CO2(g) en presencia de CO a pH=6.8, mostraron que el CO inhibe la reacción de 

disolución química del cobre para la formación de carbonatos. En cambio cuando los 

electrocatalizadores de cobre se evalúan en el sistema a pH=8.8, no se observa el mismo 

comportamiento, en este caso se favorece la formación de carbonato de cobre. Por lo tanto, no 

se ve un efecto de adsorción del CO que inhibe estos procesos. Sin embargo, el proceso de 

reducción de hidrógeno si se afectado por la presencia de CO, como ya se había descrito en el 

sistema en presencia de CO2. Es importante mencionar que estas respuestas son muy similares 

a la reportada por Hori y colaboradores en sistemas similares [4]. 

 

 
Figura 4.12. Comparación de las respuestas voltamperométricas obtenidas sobre diferentes electrodos 
de cobre (indicados en la figura) en los sistemas 0.1 M KHCO3/N2(g): línea negra y                           
0.1 M KHCO3/CO(g): línea roja, a pH=8.8 
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Considerando las respuestas de la figura 4.12, se evaluó el área bajo la curva de todo el 

proceso de reducción y con la velocidad de barrido se determinó la cantidad de carga (C) para 

los diferentes electrodos de cobre en ambas atmósferas. En la tabla 4.12 se muestran dichos 

valores, se observa que la carga en atmósfera inerte es mayor que en presencia del CO, esto se 

debe a la inhibición de la reacción de evolución de hidrógeno, tal como se mostró en la figura 

4.12. En el caso del electrodo de disco de cobre, la cantidad de carga aumenta en presencia del 

CO, esto indica posiblemente se favorece la formación de carbonato de cobre. 

 

 

Tabla 4.12. Valores de cargas del proceso de reducción para los diferentes electrodos de cobre 
en las diferentes atmósferas a pH=8.8 

 
Electrodo Sistemas 

0.1 M KHCO3/N2 (g) 0.1 M KHCO3/CO(g) 

Qred (C) 
103 

Qred (C) 
103 

12Cu/nCB 1.01 0.79 
21Cu/nCB 1.24 0.84 
28Cu/nCB 2.25 1.93 
54Cu/nCB 2.46 1.68 
84Cu/nCB 1.93 1.30 
258Cu/nCB 1.18 1.19 
Disco de Cu  1.66 2.07 

 

 

Aunque este estudio hubiera sido interesante realizarlo con un pH de 6.8, implicaba 

cambiar el electrolito; sin embargo, en el mismo medio de 0.1 M KHCO3 a pH=8.8 se demostró 

que la morfología de los electrocatalizadores influye directamente en el proceso de reducción 

del cobre debido a la cantidad contenida en cada material. En atmósfera de CO se observó que 

estos proceso son favorecidos; sin embargo, el CO sigue inhibiendo la reacción evolución de 

hidrógeno en condiciones extremas de saturación, esto quiere decir que el CO sí tiene efecto en 

la pasivación de los electrocatalizadores.  
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Retomando que la hipótesis del trabajo es que el CO se adsorba sobre la matriz de carbono, 

esto con el propósito de ayudar a disminuir el envenenamiento del cobre durante la reducción 

electroquímica del CO2 sobre los electrocatalizadores. La siguiente actividad tiene como 

objetivo determinar sí el CO se adsorbe sobre el electrodo de película nCB a condiciones 

extremas de saturación. 

 

 

4.3.3 Evaluación voltamperométrica de la adsorción de CO en la 
película nCB en el sistema 0.1 M KHCO3 en ausencia y presencia de 
CO2(g)/CO(g) 
 
 

Los sistemas electrolíticos utilizados en este estudio son: 0.1 M KHCO3/CO2(g) a pH=6.8 

y 0.1 M KHCO3/N2(g) a pH=8.8 en presencia y ausencia de CO. La figura 4.13 muestra la 

comparación de las respuestas voltamperométricas obtenidas sobre el electrodo de película nCB 

en dos sistemas (indicados en la figura) a 150 mV/. Para todos los casos, el barrido se inició en 

dirección negativa con respecto al potencial de equilibrio. 

 

En la figura 4.13a se muestran las respuestas obtenidas en el sistema                         

0.1 M KHCO3/ CO2 en presencia y ausencia de CO a pH=6.8. En general, se describen 

respuestas capacitivas muy similares en ambas atmósferas. A partir del potencial de -0.75 V vs. 

SCE se describe la reacción de evolución de hidrógeno (ecuación 4.4); sin embargo, en la 

atmósfera de CO la corriente disminuye debido a que posiblemente el CO se quede ligeramente 

adsorbido sobre la superficie de carbono (ver recuadro azul punteado), provocando que se 

inhiba la evolución de hidrógeno. 

 

Para los sistemas 0.1 M KHCO3/N2(g) y 0.1 M KHCO3/CO(g) a pH=8.8, la figura 4.13b 

muestra la comparación de las respuestas voltamperométricas obtenidas sobre el electrodo de 

película nCB, se observa también un comportamiento capacitivo en las diferentes atmósferas; 

sin embargo, es importante resaltar que a partir de -0.75 V, la corriente aumenta en la atmósfera 

de CO (ver recuadro azul punteado), esto podría indicar que sobre la película de carbono no se 
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adsorbe el CO en estas condiciones de pH, muy contrario a lo que ocurre en el sistema de pH 

ácido. 

 

Considerando los resultados obtenidos en la sección anterior correspondientes a la 

evaluación de los electrocatalizadores de cobre y la película nCB en el sistema pH=8.8, llama 

la atención que el CO no se adsorba y como consecuencia se manifiesten las reacciones 

descritas en la reacción del cobre. Es importante mencionar que en la literatura sólo se ha 

reportado el efecto que tiene el CO en la inhibición de la reacción de evolución de hidrógeno; 

por lo tanto, este estudio sirvió para poner en manifiesto la disolución de cobre químicamente 

para formar el carbonato de cobre, lo cual no se ha reportado hasta el momento.  
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Figura 4.13. Comparación de las respuestas voltamperométricas obtenidas sobre la película nCB en los 
diferentes sistemas (indicados en la figura) a pH: a) 6.8 y b) 8.8. 

 

El estudio anterior tuvo como finalidad analizar la influencia del CO en el proceso de 

reducción del CO2 en condiciones de sobresaturación y se observó que el CO interfiere en la 

evolución de hidrógeno independientemente del pH y de la superficie del material (morfología). 

Considerando estos resultados, en la figura 4.14 se muestra el mecanismo del proceso de 

reducción del CO2 en el electrocatalizador de cobre. De manera general, se describen los 

procesos muy similares al electrodo de cobre descrito en la figura 4.1. Sin embargo, en estas 

condiciones, la ruta (b) asociada a la COads predomina de manera importante en el proceso, 

provocando que (c) se inhiba. De esta manera la fuente de H+ limita la formación de HCOO-  

(ruta a) y probablemente la formación de hidrocarburos y la desorción de CO.  
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Figura 4.14. Mecanismo de la reducción electroquímica del CO2 sobre los electrocatalizadores de cobre  
soportado sobre la película nCB en el sistema 0.1 M KHCO3 a pH=6.8 

 

4.3.4 Estudio de la adsorción del CO sobre diferentes electrodos 
mediante la técnica de stripping de CO en el sistema                  
0.5 M H2SO4  

 

Es importante mencionar que la problemática de envenenamiento de superficies 

metálicas por CO es muy importante en catálisis, se han publicado diversos estudios al respecto. 

Uno de los más importantes son los dedicados al estudio de la adsorción de CO en el tema de 

celdas de combustible de metanol directo [41-43], donde se presenta la lenta reacción de 

electrooxidación del metanol en los catalizadores (ánodos), esto se debe principalmente al auto-

envenenamiento de la superficie debido a la formación de CO. En este caso se reportan estudios 

de stripping de CO, que se realizan con la finalidad de evaluar la actividad electrocatalítica de 

electrodos metálicos y óxidos metálicos, tales como Pt, PtRu, RuO2 entre otras aleaciones [28, 
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40, 41]. Así mismo, estos estudios también se utilizan para evaluar el área electroactiva del 

electrodo. Se ha implementado una metodología muy utilizada por varios autores [41-44], la 

cual se lleva a cabo en 0.5 M H2SO4 (libre de oxígeno), se burbujea de manera directa el CO 

aplicando un potencial constante para pre-adsorberlo (apróx. 0.5 V vs. NHE). A continuación 

se muestran los resultados, considerando la técnica antes descrita, utilizando la matriz de 

carbono, el electrodo de disco de cobre y algunos electrocatalizadores de cobre. 

 

El estudio de la adsorción de CO se realizó en el sistema 0.5 M H2SO4/CO aplicando un 

potencial de 0.168 V vs. NHE durante 20 minutos para pre-adsorberlo sobre las diferentes 

superficies de cobre, posteriormente se evacúa el exceso de CO en el electrolito con N2 durante 

30 minutos manteniendo el potencial a 0.168 V y se realiza el barrido de potencial en dirección 

positiva con respecto al de pre-adsorción, en este caso se asume que el sistema de                        

0.5 M H2SO4/N2 está libre de CO. Con la finalidad de comparar las respuestas I vs E en 

condiciones de pre-adsorción y libre de CO se registra la respuesta correspondiente a los 

electrodos de cobre en el sistema de 0.5 M H2SO4/N2, el cual se denomina sistema control. 

 

 

La figura 4.15 muestra la comparación de las respuestas voltamperométricas 

correspondientes a los electrodos: nCB y disco de cobre en el sistema electrolítico                        

0.5 M H2SO4/N2 antes y después de la pre-adsorción, el intervalo del barrido de potencial fue 

desde 0 a 1.5 V vs. NHE (el cual depende del electrodo) a 10 mV/s, durante 3 ciclos sucesivos. 

Para todos los casos, el barrido se inició en dirección positiva con respecto al potencial de 

equilibrio (para la respuesta del sistema control) y a partir del 0.168 V vs NHE para el caso de 

la pre-adsorción de CO. Para el caso del electrodo de película nCB, las respuestas 

voltamperométricas son capacitiva en ambos sistemas y muy similar en magnitud de corriente. 

Es importante notar que en presencia de CO se describe un ligero hombro de corriente en 

potencial alrededor de -0.7 V, el cual pudiera estar asociado a la adsorción de CO debido a que 

en el segundo y tercer ciclo desaparece y la respuesta voltamperométrica es muy similar a la 

obtenida en el sistema inerte (línea negra).  
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Figura 4.15. Comparación de las respuestas voltamperométricas correspondientes a los electrodos:          
a) nCB y b) disco de cobre, obtenidas a 10 mV/s en el sistema electrolítico 0.5 M H2SO4/N2. Se muestran  
tres ciclos sucesivos, la línea continua (1er ciclo), línea discontinua (2do y 3er ciclo.) línea negra 
corresponde al sistema control y la línea roja corresponde a  la respuesta en condiciones de pre-
adsorción. 
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En la figura 4.15b se observa que las respuestas obtenidas sobre el electrodo de disco 

de cobre son similares antes y después de la pre-adsorción; desde el inicio del barrido en 

dirección positiva, se muestra un aumento de corriente de magnitud muy alta hasta 0.7 V vs 

NHE, esto debido a que la superficie de cobre se oxida y hasta que el óxido cuproso (Cu2O) 

recubre la superficie la corriente decrece y casi de manera inmediata se forma otro óxido 

cúprico (CuO), el cual es conductor ya que al invertir la dirección del barrido, se registra una 

corriente constante en un intervalo de potencial muy amplio (desde 1.5 hasta 0.4 V vs NHE), 

posteriormente la corriente decae debido a la disolución o reducción del óxido. Considerando 

estas respuestas y tratando de evitar la formación de los óxidos de cobre, el límite de potencial 

positivo se estableció en valores menores (hasta 0.6 V vs. NHE) donde inicia la oxidación o 

disolución del cobre.  

 

La figura 4.15’c-e muestra las respuestas correspondientes al electrodo de disco de cobre 

y los electrocatalizadores de 84Cu/nCB y 258Cu/nCB. En todos los casos, el barrido se inició 

en dirección positiva con respecto al potencial de equilibrio (sistema control) y al potencial de 

pre-adsorción. Se observa un aumento de corriente aproximadamente en 0.2 V vs NHE 

(recuadro punteado azul) asociado a la disolución del cobre, al invertir el barrido de potencial 

se describe el proceso de reducción (Epc1) que se asocia a la reducción del cobre que se 

disolvió. En general no se observan cambios considerables que indiquen la posible oxidación 

de CO (previamente adsorbido) en los diferentes electrodos evaluados.  
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Figura 4.15’ Comparación de las respuestas voltamperométricas correspondientes a los electrodos:         
c) disco de cobre, d) 84Cu/nCB y e) 258Cu/nCB obtenidas a 10 mV/s en el sistema electrolítico                   
0.5 M H2SO4/N2. Línea negra corresponde al sistema control y línea roja a la respuesta en condiciones 
de pre-adsorción. 

 

 

El hecho de recortar el intervalo de potencial de trabajo (figura 4.15’) permitió demostrar 

que efectivamente las respuestas de la figura 4.15b se deben a la oxidación del cobre y Epc1 se 

debe al re-depósito de cobre que previamente se disolvió en el barrido directo de oxidación. Es 

claro que en este caso particular y considerando los resultados de la figura 4.15 en el sistema     

0.5 M H2SO4 no fue posible evaluar la adsorción de CO en el material de cobre debido a la 

oxidación del metal, es decir la disolución del cobre. Cabe mencionar que un estudio muy 

similar fue presentado por Sung-Dae Yim [45], donde soporta partículas metálicas de cobre 

sobre matrices de TiO2. El detalle de este trabajo es que no muestra la respuesta en el sistema 

inerte de N2; por lo tanto, el comportamiento (similar a la figura 4.15b) lo atribuye a la adsorción 

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

-4.0x10-3

0.0

4.0x10-3

8.0x10-3

Epc
1
=0.20 V

c
I 

(A
)

E vs. NHE (V)

-0.2 0.0 0.2 0.4
-3.0x10-4

0.0

3.0x10-4

6.0x10-4

9.0x10-4

Epc
1
= 0.189 V

d
 

I 
(A

)

E (V vs. NHE)

-0.2 0.0 0.2 0.4
-2.0x10-4

0.0

2.0x10-4

4.0x10-4

6.0x10-4

Epc
1
= 0.194 V

e

I 
(A

)

E (V vs. NHE)



Capacidad catalítica de partículas de cobre como electrocatalizadores en la reducción 
electroquímica del CO2 

 

304 
 

de CO. De tal manera que los autores concluyen que el sistema de ácido sulfúrico es un sistema 

muy utilizado en el stripping del CO para evaluar la capacidad catalítica de materiales 

electrocatalíticos en función de la adsorción y/o oxidación del CO (Pt y sus aleaciones).  

 

 
Debido que en este trabajo se utiliza el sistema 0.1 M KHCO3 para la reducción 

electroquímica del CO2, se propone el estudio de la adsorción de CO mediante la metodología 

de stripping utilizada previamente, es decir saturar el sistema CO y aplicando un potencial para 

pre-adsorberlo y posteriormente en el sistema libre de CO evaluarlo. 

 

 
4.3.5 Estudio de la adsorción de CO de la película nCB y 

electrocatalizador de cobre en el sistema 0.1 M KHCO3 a diferentes pHs 
mediante la técnica de Stripping de CO  
 
 

El estudio de la adsorción de CO se realizó aplicando un potencial constante de pre-

adsorción de -0.25 V vs NHE, durante 20 minutos en los sistemas de 0.1 KHCO3/CO2(g) a 

pH=6.8 y en 0.1 M KHCO3/N2(g) a pH=8.8, posteriormente se evacua el exceso de CO con 

nitrógeno durante 30 minutos, manteniendo el potencial de pre-adsorción. En el caso del 

sistema 0.1 KHCO3/CO2(g) a pH=6.8, después del N2(g) se burbujeó CO2 durante 10 minutos 

para mantener el valor de pH y mantener la atmósfera de CO2; ya que el pH se hace ligeramente 

alcalino después de la prueba. Mediante un barrido de potencial, se registró la respuesta I vs E 

con la finalidad de evaluar la adsorción de CO, así mismo la respuesta correspondiente al 

sistema antes de la pre-adsorción de CO, esta respuesta sirve como un sistema control. 

 

En la figura 4.16a-a’ se muestra la respuesta de pre-adsorción de CO sobre la película 

nCB en diferentes pH obtenida al aplicar tres ciclos consecutivos de barrido de potencial. En el 

primer barrido (línea roja) se observan dos hombros de corriente marcados en el recuadro azul 

para el caso del pH=6.8 y para el sistema de pH=8.8 se muestra únicamente un hombro. La 

respuesta para el segundo y tercer ciclo (líneas rojas punteadas) se observan respuestas muy 

similares a las obtenidas al sistema control (líneas negras). La respuesta obtenida en el primer 
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ciclo muestra un máximo de corriente asociado al potencial 0.63 V  y 0.7 V para pH 6.8 y 8.8, 

respectivamente, el cual está asociado efectivamente a la desorción del CO sobre la película 

nCB y el hecho que se presenten ligeramente diferentes indica que el pH influye en la adsorción 

del CO. 

 

 

  
 
Figura 4.16. Comparación de las respuestas voltamperométricas obtenidas sobre: a-a’) la película nCB,   
b-b’) 84Cu/nCB en el sistema 0.1 M KHCO3 a diferentes atmósferas y pHs (indicadas en la figura). Para 
ambos casos, la línea continua (1er ciclo), línea discontinua (2do y 3er ciclo). 
 
 
 

En el caso del electrodo 84Cu/nCB la respuesta de pre-adsorción I vs E (línea roja) es 

similar para los tres ciclos de barrido en los diferentes pHs. Además se asemeja mucho a las 

respuestas correspondientes al sistema control, entonces; esto indica que no existe adsorción 

de CO sobre el electrocatalizador de cobre. Los procesos de oxidación y reducción que se 
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registran en estas respuestas e indicadas en la figura se asocian a productos de oxidación 

(óxidos o hidróxidos de cobre) y sus correspondientes procesos de reducción [46]. 

 
 

 

El estudio anterior comprobó que el CO se adsorbe de manera importante sobre la matriz 

de carbono y no sobre los electrocatalizador de cobre. Es importante mencionar que estos 

materiales están asociados a superficies aglomeradas y masivas, en donde la superficie del 

electrocatalizador es totalmente cobre. Considerando la morfología y orientación 

cristalográfica, se puede decir que los nuevos electrocatalizadores no se envenenan 

drásticamente por el CO. 

 

 
4.4 Conclusiones al capítulo 
 

 

Los resultados obtenidos en la evaluación de los electrocatalizadores de cobre en el 

sistema de bicarbonato de potasio en presencia de CO2 a pH=6.8, mostraron que los electrodos 

presentan una buena estabilidad y muestran tener actividad que favorece la reducción. Este 

estudio fue muy importante debido a que los electrodos al ser utilizados en un proceso de 

reducción/oxidación, el pH juega un papel determinante en el comportamiento del potencial de 

equilibrio de cada material.   

 

El estudio voltamperométrico permitió determinar el intervalo de potencial donde se lleva 

a cabo la reducción electroquímica del CO2 sobre los diferentes electrocatalizadores. Así 

mismo, se describió un proceso previo asociado al cobre, que no se ha definido a que 

corresponde, la hipótesis es que posiblemente corresponda al re-depósito de cobre, debido a la 

disolución del cobre que forma químicamente el carbonato de cobre, algún óxido previamente 

o al Cu(I) interfacial, el cual se confirmó en atmósfera de inerte (N2). Es importante mencionar 

que los electrodos con pequeña cantidad de cobre soportado sobre la película nCB, no presentan 

tener actividad, puesto que no se observó el máximo de corriente y el potencial de pico catódico 

asociado a la reducción electroquímica del CO2.  



Capacidad catalítica de partículas de cobre como electrocatalizadores en la reducción 
electroquímica del CO2 

 

307 
 

Por otra parte, las respuestas electroquímicas obtenidas sobre el electrocatalizador de 

cobre utilizando la técnica de disco rotatorio en la reducción del CO2  mostraron que ocurre el 

proceso de regeneración del cobre, esto tiene la ventaja de aumentar la actividad catalítica del 

material y por consecuencia esto implica que el envenenamiento por CO sea menor. 

 

Los estudios de voltamperometría y de disco rotatorio permitieron tener criterios para 

elegir las condiciones experimentales (densidad de corriente, tiempo de electrólisis y tipo de 

electrocatalizador) para llevar a cabo la electrólisis del CO2 en el sistema 0.1 M KHCO3. Los 

resultados de cromatografía de gases, mostraron que en el electrocatalizador asociado a 

partículas aglomeradas de cobre  fue posible reducir el CO2 a metanol, acetona y ácido acético, 

así mismo el tiempo de electrólisis influye en la producción de los productos. Además se mostró 

que la actividad catalítica del catalizador es activa hasta por 2 horas de electrólisis, puesto que 

el potencial se mantuvo constate durante todo el tiempo de electrólisis. De igual forma, al 

comparar el electrodo de cobre con diferentes estructuras cristalinas con el electrocatalizador, 

se observó que los planos crecidos preferencialmente en el cobre y la morfología tienen 

influencia en la formación de los productos. 

 

 El estudio de la adsorción del CO en condiciones extremas de saturación en el sistema 

de bicarbonato de potasio a los diferentes pHs, mostró a pH= 6.8 que el CO actúa directamente 

en la inhibición de la reacción de evolución de hidrógeno y en la reducción de carbonato de 

cobre. A pH=8.8 se demostró que la morfología de los electrocatalizadores influye directamente 

en los proceso de reducción del cobre, esto debido a la cantidad contenida en cada material y 

en atmósfera de CO se observó que estos procesos son favorecidos; sin embargo, el CO sigue 

inhibiendo la reducción evolución de hidrógeno en condiciones extremas de saturación, esto 

quiere decir que el CO tiene efecto en la pasivación de los electrocatalizadores.  

 

El estudio de la adsorción de CO mediante la metodología tradicional en ácido sulfúrico, 

mostró que se disuelve el cobre en estas condiciones, es importante mencionar que varios 

autores han asociado este proceso a la adsorción de CO, con este estudio se demostró lo 

contrario. 
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Finalmente, el estudio de la adsorción de CO en el sistema de bicarbonato de potasio 

mostró que el CO se adsorbe preferencialmente sobre la película nCB. Esto muestra tener una 

gran ventaja puesto que la actividad catalítica del cobre continua activa por un largo tiempo de 

electrólisis.  
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El desarrollo de este trabajo permitió dar aportaciones a la problemática actual del CO2 

y en el área de materiales se contribuyó con el desarrollo de nuevos electrocatalizadores basados 

en cobre para la reducción electroquímica del CO2 para la formación de productos de valor 

agregado. 

 
 
En cada una de las etapas del proyecto se obtuvieron contribuciones relevantes. La 

primera etapa consistió en determinar a matriz de carbono, de acuerdo a los resultados, la 

película nCB fue el mejor material para ser utilizado como matriz soporte de catalizadores. Es 

importante mencionar que en  la literatura no existe ninguna metodología sistemática para la 

evaluación de materiales de carbono porosos, además se proponen determinar el área 

electroactiva utilizando métodos electroquímicos.   

 

 
En la segunda etapa se establecieron las condiciones de composición del baño 

electrolítico, potencial y tiempo para obtener una amplia gama de electrodepósitos de cobre 

soportados sobre  carbono, desde partículas dispersas, aglomerados y masivos con diferente 

morfología; mismas que se caracterizaron mediante SEM, DRX para conocer la morfología, 

tamaño de cristal y el crecimiento preferencial de los planos cristalinos y redisolución anódica 

para determinar la cantidad de cobre depositado.  

 

 
Finalmente, la evaluación de los catalizadores de cobre se llevó en el sistema                     

0.1 M KHCO3, se mostró que el CO preferencialmente en la matriz de carbón, lo cual confirma 

la hipótesis del trabajo y en la electrolisis del CO2 se identificó acetona, metanol y ácido acético. 

Por lo tanto en este trabajo se cumple los objetivos propuestos, el cual era obtener metanol 

como producto de valor agregado. 
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Aunque se lograron los objetivos planteados en la presente tesis, aún quedan trabajos a 

futuro que pueden ayudar a incrementar el conocimiento sobre este tema.  De esta manera, los 

puntos en los que se recomiendan seguir trabajando son los siguientes: 

 

De acuerdo a la evaluación del área electroactiva sobre la matriz de carbono, se propone 

validar la metodología empleada mediante el uso de otro tipo de sistemas electrolíticos con 

tamaño del ion más pequeño con la finalidad de penetrar los poros de la película de carbono. 

Se recomienda esta metodología para otro tipo de superficies porosas, siempre y cuando se 

exploren sus interacciones en diferentes medios electrolíticos. 
 

Considerando la gama de electrocatalizadores de cobre soportados sobre la película 

nCB, con diferente morfología, es interesante probarlos en el sistema de electrólisis de CO2 y 

determinar los productos formados. Así mismo variar las condiciones experimentales como: el 

tiempo y densidad de corriente o potencial aplicado para dirigir la reacción a la formación de 

metanol.   

 

Por otro lado, en nuestro grupo de trabajo se prepararon ánodos basados en óxido de 

estaño soportados sobre electrodos de  negro de carbono (SnO2/nCB), con la finalidad abatir el 

potencial de oxidación del agua y aumentar la eficiencia total del proceso de reducción 

electroquímica del CO2. Se propone probar los electrodos de SnO2/nCB como ánodo y los 

electrocatalizadores de cobre (como cátodos) en la electrólisis del CO2 en el sistema de               

0.1 M KHCO3 y evaluar los productos formados. 

 

Finalmente se propone como trabajo a futuro el diseño y construcción de un reactor 

electroquímico utilizando los nuevos electrocatalizadores y estudiar su desempeño. 
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A.I. Desarrollo experimental 
 

 
CAPÍTULO 2 

 
 
A.2.1 Materiales de carbono 
 
 

Se empleó el negro de carbono nanoestructurado con tamaño de partícula de 16 nm, área 

superficial (BET) de 246 m2/g proporcionado por Columbian Chemicals Company. El carbono 

activado DLC Supra 50 con tamaño de particular de 100 µm, área superficial total (BET) 1900 

m2/g y área superficial mesoporosa (BJH) de 90 m2/g (Norit Corporation). Los nanotubos 

multipared funcionalizados (tratados con HNO3 concentrado) con área BET 163.8 m2/g y sin 

funcionalizar (área BET 53.3 m2/g) fueron elaborados en el laboratorio de óxidos metálicos y 

nanocarbón del Centro de Investigación en Energía (CIE-UNAM), siguiendo la metodología 

descrita en [2]; poseen un diámetro promedio externo e interno de 50 y 5 nm, respectivamente, 

con una longitud mayor de 700 m. El Vulcan XC-72 con tamaño de partícula 16 nm y área 

BET de 254 m2/g suministrado por la Química Rana. 

 

A.2.2 Preparación de los electrodos de película de carbono  
 

En todos los casos, las películas de carbono se prepararon a partir de una tinta que contiene   

16 mg de polvo de carbono, 0.16 mL Nafion y la cantidad de alcohol isopropílico necesario 

para dispersar el material (indicada en la tabla A.1), se somete a agitación en un baño ultrasónico 

hasta obtener una tinta homogénea (el tiempo de agitación fue variable). Las diferentes películas 

se soportan con la cantidad suficiente de tinta sobre carbono vítreo (GC, Ageo 0.071 cm2), el cual 

sirve como colector de corriente (ver figura A.1). La nomenclatura, cantidad de tinta y masa de 

carbono contenida, se muestra en la tabla A.2. En el caso de MWCNTs*, el * indica que los 

nanotubos de carbono no tienen un proceso de purificación. Los valores de las masas fueron 

                                                 
[2] J.C. Calva Yáñez. Optimización de la temperatura de síntesis de NTC por pirólisis de  y -pineno y su uso como soporte de nanopartículas 
catalíticas. Tesis de Maestría de la Universidad Michoacana de San Nicolás de Hidalgo (2008).  
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obtenidas mediante la microbalanza AD-6 Ultra. Es importante mencionar, que estos datos se 

utilizan para normalizar la corriente en A/mg. 

 

Tabla A.1. Cantidad alcohol isopropílico utilizado para preparar las tintas de carbono 
 Electrodo Alcohol isopropílico (ml) 

Negro de carbono nanoestructurado 0.64 

Nanotubos de carbono purificados 3.28 

Nanotubos de carbono sin purificar 5.22 

Carbono activado DLC 0.64 

Vulcan XC-72 0.64 

 

 

Figura A.1. Imagen del electrodo de GC 

 

 
Tabla A.2. Cantidad de tinta depositada, masa y nomenclatura de  los electrodos de película de 
carbono 
 Electrodo Nomenclatura Tinta 

depositada 

(l) 

Masa 

 (mg) 

Película de negro de carbono 

nanoestructurado 

nCB 1 0.0386

Película de nanotubos de carbono purificados MWCNTs 1  0.0195

Película de nanotubos de carbono sin 

purificar  

MWCNTs* 1 0.0170

Película de carbono activado DLC ACDLC 1 0.0622

Teflón 

GC Película de 
carbono 

Tinta 
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A.2.3 Preparación de  los electrodos de disco   
 

Se utilizaron los electrodos de Platino (Pt, Ageo 0.0314 cm2) y carbono vítreo (GC, Ageo 

0.0701cm2), los cuales se pulieron con una lija del #400 y posteriormente con alúmina de 0.5 

µm sobre un paño hasta obtener acabo espejo, después de este tratamiento se limpiaron en un 

baño ultrasónico con acetona durante 10 minutos.  

 

A.2.4 Caracterización fisicoquímica de la película nCB 

 

A.2.4.1 Espectroscopía infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) 

 

Se utiliza el FTIR para identificar los grupos funcionales presentes en el polvo, la película 

de negro de carbono y Nafion. Se prepararon tres muestras en forma de pastillas, la primera 

mezclando KBr (bromuro de potasio) con una pequeña cantidad de polvo de negro de carbono 

y  la segunda KBr con película de negro de carbono, para la muestra de nafion se preparó una 

pastilla de KBr y sobre ella se aplicó la cantidad suficiente de nafion para recubrir la superficie; 

finalmente se midieron las respuestas de transmitancias en el infrarrojo. Las mediciones se 

realizaron en el espectrofotómetro FT-IR, Bruker modelo Equinox 55 S. Las condiciones de 

medición fueron a temperatura ambiente y libre de humedad. 

 

A.2.4.2 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

 

Esta técnica permite describir la morfológica superficial de los electrodos de película de 

carbono y de disco. En el caso particular de la película nCB se determinó el espesor, las 

condiciones de preparación fueron las siguientes: se colocó 0.036 mg de tinta nCB sobre un 

vidrio de 1cm2, en el cual se dibujó un círculo con diámetro de 2.9 mm (similar al GC), con la 

finalidad de facilitar la medición, se cortó el vidrio a la mitad; es importante mencionar que 

estás condiciones son iguales a la preparación del electrodo de película soportado sobre GC. 

Las imágenes de SEM fueron obtenidas en el microscopio electrónico de barrido de alta 

resolución FE SEM Hitachi S-5500.  
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A.2.4.3 Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) 

 

Con esta técnica se determinó la rugosidad y también el espesor de la película nCB; en 

este caso, las muestras analizadas son equivalentes a como son preparadas, en la sección A.2.2 

se detalla la información. Se utilizó el microscopio de fuerza atómica Bruker, System Icon para 

las mediciones. 

 

A.2.4.4 Determinación del Área BET 

 

Una manera de determinar el área superficial es mediante el modelo BET (Brunaner-

Emmet-Teller), el cual se asocia el volumen de un gas adsorbido sobre la superficie del material 

con su área superficial específica. En este estudio se determinó el área BET del polvo de negro 

de carbono, nanotubos funcionalizados y sin funcionalizar y la película nCB utilizando el 

equipo Nova 1200e. Para evaluar el área de la película de carbono, se colocó la tinta líquida en 

un mortero de ágata y se dejó secar a temperatura ambiente, permitiendo la formación de la 

película sobre el mortero (esto muy similar cuando se soporta sobre el carbono vítreo), 

posteriormente se removió de forma mecánica. Las muestras fueron desgasificadas durante 16 

horas en vació a 240°C y se midieron con nitrógeno. 

 

A.2.5 Caracterización electroquímica de los electrodos de película 

 
En la caracterización electroquímica se hizo una comparación del comportamiento de la 

respuesta electroquímica y la evaluación de los parámetros cinéticos de electrodos planos y 

porosos empleando la técnica de voltamperometría cíclica (VC) y electrodo de disco rotatorio 

(DRE). El estudio voltamperométrico consistió en un análisis a diferentes velocidades de 

barrido (v) de 2 a 250 mV/s en los sistemas electrolíticos: 0.01 M K3Fe(CN)6, 1 M KCl y                     

0.01 M Fe2(SO4)3, 1M H2SO4. Estudios de electrodo de disco rotatorio (EDR) aplicando 

diferentes velocidades de rotación de 500 a 2500 rpm en los sistemas: 0.01 M K3Fe(CN)6,             

1 M KCl /0.01 M K4Fe(CN)6, 1 M KCl y 0.01 M Fe2(SO4)3, 1 M H2SO4/0.01M FeSO4,                   

1 M H2SO4. Se utilizó una celda típica de tres electrodos (ver figura A.2), como electrodo 

auxiliar una barra de gratito, como referencia un electrodo de Hg/Hg2SO4/K2SO4 saturado     
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(0.64 V vs. NHE) o calomel saturado, SCE (0.2412 V vs. NHE), dependiendo del sistema 

electrolítico; y como electrodo de trabajo nCB, ACDLC, MWCNTs, MWCNTs*, Pt y GC.  

 

Con la finalidad de evaluar la electroactividad de algunos grupos funcionales presentes 

en los materiales de carbono, se hizo un estudio voltamperométrico a diferentes velocidades de 

barrido en el sistema 1 M H2SO4 en el cual no existe ninguna especie electroactiva en solución, 

se empleó la misma configuración de la celda electroquímica descrita anteriormente.  

 

Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente y presión atmosférica bajo 

atmósfera de nitrógeno. Los electrolitos se prepararon con agua desionizada (ultrapure Mili-Q), 

burbujeada previamente durante 10 minutos con nitrógeno, todas las sales utilizadas son de 

grado reactivo. La perturbación se realizó mediante el AUTOLAB-PGSTAT320N; la 

adquisición y tratamiento de las respuestas se realizaron mediante el software GPES.  

 

 

Figura A.2. Celda electroquímica utilizada, mostrando la posición de los electrodos. 

E. Auxiliar 

E. Trabajo 

E. Referencia

Capilar
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CAPÍTULO 3 
 
 

A.3.1 Estudio del electrodepósito de cobre en medio amoniacal 
 

 

Los estudios electroquímicos se realizaron en una celda típica de tres electrodos (ver 

figura A.3.1). Como electrodo de referencia se utilizó el Hg/HgO/1 M KOH (Eº = 0.213 V vs. 

NHE), el electrodo auxiliar fue platino y como electrodo de trabajo un electrodo de película 

nCB, la preparación se describió en la sección A.2.2. Los baños electrolíticos de diferentes 

concentraciones fueron: 510-2, 2.510-2 y 510-3 M CuCl2/1 M NH4OH, 1 M KCl a pH =10. 

Las técnicas electroquímicas empleadas para este estudio fueron: la voltamperometría cíclica 

para establecer el intervalo de potencial donde se lleva acabo el electrodepósito de cobre 

metálico y mediante las técnicas transitorias de cronoamperometría, cronopotenciometría y 

cronocoulombimetría se utilizaron para describir los procesos acoplados a la formación de 

cobre metálico. Los equipos electroquímicos que se utilizaron fueron: el sistema electroquímico 

Voltalab 40 PGZ301 y Radiometer Analytical. La adquisición de la respuesta se realizó 

mediante una PC, la perturbación y el tratamiento de datos se realizó mediante Voltamaster4, 

Electrochemical software.  

 
A.3.1.1 Preparación de los depósitos de cobre soportados sobre la 

película nCB 
 

Las condiciones del depósito de cobre sobre la película nCB son las siguientes: se utiliza 

una celda típica de tres electrodos (ver figura A.1), como electrodo de referencia se utilizó el 

Hg/HgO/1 M KOH (Eº = 0.213 V vs. NHE), el electrodo auxiliar fue platino y como electrodo 

de trabajo la película nCB. Se emplea el sistema 510-2 M CuCl2/1 M NH4OH, 1 M KCl a pH 

=10, se aplica un potencial constante en función del tiempo, manteniendo la agitación del 

electrodo de trabajo (condiciones en estado estacionario) a 500 rpm. La nomenclatura de los 

depósitos de cobre es Cux/nCB, donde x representa el tiempo de depósito. 
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A.3.2 Estudio espectrofotométrico ultravioleta-visible en el sistema 
electrolítico 

 
 

Con la finalidad de identificar la especie electroactiva estable en el electrolítico              

510-2 M CuCl2, 1 M KCl, 1 M NH4OH a pH=10, se realizó un estudio espectrofotométrico 

UV-Visible durante un período de tres semanas, se utilizó el espectrofotométro UV-Visible 

(UV-3101PC, Shimadzu). 

 
 

A.3.3 Caracterización de los depósitos de cobre mediante diferentes 
técnicas microscópicas 

 

 A.3.3.1 Caracterización por Microscopia Electrónica de Barrido (SEM) 
 
 

La morfología de los depósitos de cobre se evaluó utilizando el microscopio electrónico 

de alta resolución (FE SEM Hitachi S-5500).  El análisis químico elemental y la dispersión de 

cobre sobre la superficie de carbono, se obtuvieron utilizando el microscopio electrónico (LEO 

1450 Vp), del Centro de investigación en Ingeniería y Ciencias Aplicadas (CIICAp) de la 

UAEM. El análisis químico se obtuvo mediante espectroscopia de energía dispersa (EDS) para 

identificar la presencia principalmente de carbono y cobre; las imágenes de SEM de los mapeos 

mediante señales de electrones secundarios en el orden de 1850 cuentas aproximadamente.  

 
 

A.3.3.1 Caracterización por Difracción de Rayos X (DRX) 
 
 

El material catalítico de cobre soportado sobre la película nCB y matriz de carbono se 

caracterizaron mediante la técnica de DRX. Los patrones de difracción de rayos X se obtuvieron 

en el difractómetro (Rigaku, Dmax 2200), las muestras se analizaron a una velocidad de barrido 

de 2º/min, intervalo de ángulo de 2 de 20 a 100º, el sistema de medida utiliza la radiación de 

rayos X de =1.54 Å procedente de un cátodo de cobre. Las muestras evaluadas son equivalente 

a como se utiliza como electrodo de trabajo. El tamaño del cristal se determinó mediante la 

ecuación de Debye-Scherrer. 
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CAPÍTULO 4 
 
 
A.4.1 Evaluación de capacidad catalítica de los electrocatalizadores de 

cobre en la reducción electroquímica del CO2 en el sistema                 
0.1 M KHCO3  

 
 

En esta etapa se evaluó la estabilidad de los electrocatalizadores de cobre mediante el 

registro del potencial de equilibrio durante 1  hora en el sistema de 0.1 M KHCO3 a pH=6.8 en 

atmósfera CO2 (se saturo el sistema con CO2 durante 30 minutos) e inerte de N2. El intervalo de 

potencial donde se lleva a cabo la reducción del CO2 se determinó mediante voltamperometría 

cíclica en el sistema 0.1 M KHCO3 a pH= 6.6 en atmósfera de CO2 y en atmósfera de N2, 

realizando un barrido de potencial a 150 mV/s, en el intervalo de -1.8 a 0.05 V vs SCE. Así 

mismo se estudió el efecto hidrodinámico en la reducción electroquímica del CO2 mediante  la 

técnica de disco rotatorio aplicando diferentes velocidades de rotación (100 a 900 rpm). Se 

utilizó una celda típica de tres electrodos (ver figura A.2), el electrodo de referencia fue calomel 

saturado (SCE), como electrodo auxiliar se utilizó una barra de platino y los electrodos de 

trabajo xCu/nCB, donde x representa la cantidad de catalizador de cobre en µg.   

 

A.4.2 Electrólisis de CO2 aplicando densidad de corriente constante 

 

 Esta prueba se realizó en una celda típica de tres electrodos, como electrodo de 

referencia calomel saturado, electrodo auxiliar una malla de platino y como electrodo de trabajo 
781Cu/nCB, para la preparación de este material, se utilizó una placa de acero inoxidable (AC, 

1cm2) como material conductor, en la cual se coloca la película nCB (se utilizó 24 μl de tinta 

para cubrir la superficie AC). Las condiciones experimentales del depósito de cobre en medio 

amoniacal son iguales a las descritas en la sección A.3.1; es importante mencionar que para 

obtener un electrodo de cobre aglomerado, se utilizó el sistema 510-2 M CuCl2/ 1 M NH4OH, 

1 M KCl a pH=10, se aplicó un potencial constante de -0.772 V, durante 900s, con agitación de 

la solución. 
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En la electrólisis se utilizó el electrolito de 0.1 M KHCO3, inicialmente se burbujea 5 

minutos de N2 para liberar el oxígeno contenido en el electrolito, posteriormente se burbujea 

45 minutos de CO2 para obtener un pH=6.8. Se aplica una densidad de corriente constante de            

-0.005/cm2 durante 1 y 2 horas (manteniendo la atmósfera de CO2), se agita el electrolito con 

un agitador magnético; para evitar fugas de los compuesto volátiles formados durante el proceso 

de reducción del CO2 se mantiene la celda electroquímica cerrada. 

 

A.4.2.1 Análisis de los productos formados durante la electrólisis 

 
Al término de la electrólisis, se tomó una alícuota de 1 l y se inyectó al cromatógrafo 

de gases 6890 acoplado a un Detector de Masas  5973N, marca AGILENT. Las condiciones de 

medición son las siguientes: 

 

Técnica de Ionización : a 70eV 

Columna: HP- 5MS  30mtx0.250mmx0.25microM 

Gas acarreador: Helio a 39 cm/seg. 
Flujo constante 
1mLxmin 

Horno: 40°C durante 1 min 
10 °C/min hasta100 °C 
100 °C durante 20 min. 

Inyector: 250°C 
Splitless 
1 microL de muestra. 

Detector: MSD 
280 °C línea de trasferencia 

Biblioteca : NIST versión 1.7a 
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A.4.2 Determinación del mecanismo de la reducción electroquímica del 
CO2 utilizando los distintos electrocatalizadores en el sistema           
0.1 M KHCO3 a diferentes pHs 

 
 
A.4.2.1 Efecto del CO en la pasivación de los diferentes electrodos 

en el sistema 0.1 M KHCO3/CO2 a diferentes pHs 
 

 

Los estudios electroquímicos se realizaron en una celda electroquímica  de tres 

electrodo, como electrodo de trabajo: película de negro de carbono (nCB), electrodo de disco 

de cobre y diferentes electrocatalizadores de cobre (xCu/nCB), como se muestra en la figura 

A.2. Para estudiar el efecto del CO sobre los diferentes materiales, se utilizó la técnica de 

voltamperometría cíclica, se realizaron barridos de potencial en dirección negativa con respecto 

al potencial de reposo de cada sistema electrolítico a velocidad de 150 mV/s. El electrolito 

utilizado es 0.1 M KHCO3 en atmósfera de CO2 e inerte N2. 

 
 
 
A.4.2.2 Estudio de la adsorción del CO sobre diferentes electrodos 

mediante la técnica de stripping de CO en el sistema        0.5 
M H2SO4 

 

 

El estudio de la adsorción de CO se realizó en el sistema 0.5 M H2SO4/CO(g) aplicando 

un potencial de 0.168 V vs. NHE durante 20 minutos para pre-adsorberlo sobre las diferentes 

superficies de cobre, posteriormente se evacua el exceso de CO en el electrolito con N2 durante 

30 minutos manteniendo el potencial a 0.168 V y se realiza el barrido de potencial en dirección 

positiva con respecto al de pre-adsorción, en este caso se asume que el sistema de                        

0.5 M H2SO4/N2(g) está libre de CO. Con la finalidad de comparar las respuesta I vs E en 

condiciones de pre-adsorción y libre de CO se registra la respuesta correspondiente a los 

electrodos de cobre en el sistema de 0.5 M H2SO4/N2(g) al cual se denomina sistema control. 
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A.4.2.3 Estudio de la adsorción de CO de la película nCB y 
electrocatalizador de cobre en el sistema 0.1 M KHCO3 a 
diferentes pHs mediante la técnica de Stripping de CO  

 

 

El estudio de la adsorción de CO se realiza aplicando un potencial constante de              

pre-adsorción de -0.25 V vs NHE, durante 20 minutos en los sistemas de 0.1 KHCO3/CO2(g) a 

pH=6.8 y en 0.1 M KHCO3/N2(g) a pH=8.8, posteriormente el sistema se evacua el exceso de 

CO con nitrógeno durante 30 minutos manteniendo el potencial de pre-adsorción. En el caso 

del sistema 0.1 KHCO3/CO2(g) a pH=6.8, después del N2(g) se burbujeó CO2 durante 10 minutos 

para mantener el valor de pH y mantener la atmósfera de CO2. Mediante un barrido de potencial, 

se registró la respuesta I vs E con la finalidad de evaluar la adsorción de CO, así mismo se 

registró también la respuesta correspondiente al sistema antes de la pre-adsorción de CO, esta 

respuesta sirve como un sistema control.  

 

En todas las pruebas electroquímicas la perturbación y adquisición de las respuestas 

electroquímicas se realizaron a través de un potenciostato-galvanostato AUTOLAB modelo 

PGSTAT320N y controlado por software GPES. 
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A.II. Reactivos químicos y equipos utilizados 
 
 

Las tablas A.3 a la A.6 presentan las características de los reactivos químicos líquidos, 

sólidos y gases, materiales de carbono, electrodos y equipos que se emplearon en este estudio. 

 

Tabla A.3 Reactivos químicos líquidos 

Reactivos líquidos Fórmula química PM (g/mol) Marca 

Nafion®, Perfluosinated Resin 
solución, % en peso de alcoholes 
alifáticos y contenido de 15 a 20 
%  de agua  

- Aldrich 

Alcohol isopropílico (CH3)2CHOH 60.10 J. T. Baker 
Hidróxido de amonio 28-30% 
ACS 

NH4OH 35.05 J. T. Baker 

Acetona ACS (CH3)2CO 58.08 Fermont 
Ácido sulfúrico H2SO4 98.08 J. T. Baker 
Ácido clorhídrico HCl 36.46 J. T. Baker 

 

 

Tabla A.4 Reactivos químicos sólidos y gases 

Reactivos sólidos Fórmula química PM (g/mol) Marca 

Cloruro de cobre di-hidratado, 
99.99% 

CuCl2.2H2O 170.48 Aldrich® 
Reagent Plus 

Ferrocianuro de potasio K4Fe(CN)6 422.39 Fermont 
Sulfato férrico Fe2(SO4)3 399.9 
Cloruro de potasio Reactivo ACS KCl 74.55  

 
J. T. Baker 

 

Ferricianuro de potasio K3Fe(CN)6 329.25 
Sulfato ferroso FeSO4.7H2O 278.9 
Sulfato de potasio K2SO4 174.27 

Bromuro de potasio  KBr 119.01 

Alpha alúmina 0.3micron - - Buheler 
Bicarbonato de potasio KHCO3 100.12 Sigma Aldrich 

Nitrógeno ultra alta pureza 

(99.999%) 

N2  
28.00 

 Infra 

Monóxido de Carbono CO 28.01 Aga 

Dióxido de Carbono CO2 44.01 Praxair 
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Tabla A.5. Electrodos utilizados en las pruebas electroquímicas 

Electrodos  Modelo Marca 

Hg/HgO 1 M KOH (óxido de mercurio) XR400  
 
 

Radiometer Analytical 

Hg/Hg2SO4 saturado  K2SO4 (sulfatos) XR200 
Hg/Hg2Cl2 saturado KCl (calomel) XR110 
Platino XM110 
Punta de carbono vítreo EM-ED1-CVJ-D3 
Electrodo de pH combinado PHC2011-8 
Electrodo de disco rotatorio EDI101 

 

 

Tabla A.6 Equipos utilizados durante el desarrollo del tema 

Equipo Modelo Marca 

Analizador de área superficial (BET) Nova 1200e Quantachrome Instruments 
Balanza analítica Ohaus Explorer  
Cromatógrafo de gases 6890 Series  Agilent 
Difractómetro de rayos X DMAX 200 Rigaku 
Espectrofotométro UV-Visible UV-3101PC Shimadzu 
Espectrofotómetro FTIR Equinox 55 S. Bruker 
Microbalanza AD-6 Perkin Elmer 
Microscopio Electrónico de Barrido  FE SEM, S-5500 Hitachi 
Microscopio de Fuerza Atómica System Icon Bruker 
Prensa Tons-on-Ram International Crystal 

Laboratories 
Potenciostato/Galvanostato PGSTAT320N AUTOLAB 
Ultrasonido 8890 Cole-Parmer 
Celda electroquímica  BEC/EDI  

Radiometer  Analytical 
 

Unidad de control de velocidades CTV101 
Medidor de pH PHM220 
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A continuación se presentan detalladamente los cálculos realizados en algunos 

capítulos de la tesis:  

 
CAPÍTULO 3 

 
 
B.3.1 Determinación del potencial condicional del electrodepósito de 

cobre en medio amoniacal 
 
 

En este anexo se presenta el estudio termodinámico para determinar los potenciales 

condicionales del electrodepósito de cobre en medio amoniacal. En el capítulo 3 se describió 

que el electrodepósito de cobre se lleva a cabo en dos etapas, a continuación se muestran a 

manera de recordatorio: 

 

323
-2

43 2NH )Cu(NH  1e  )Cu(NH  


              (B.3.1) 

  323 NH2ºCue1)NH(Cu  


              (B.3.2) 

 

Considerando la reacción (B.3.1) y a partir del sistema Cu2+/Cu+ se describe por la 

siguiente reacción:  

 




  Cue1Cu2               (B.3.3) 

 
 



 

Cu

Cu
log.EE

Cu/Cu

2
0 0602             (B.3.4) 

 

donde 0
2 

Cu/Cu
EE =0.153 vs NHE3 

Las reacciones de complejación del cobre en el baño amoniacal son las siguientes: 

                                                 
3 D. R. Lide. CRC Handbook of Chemistry and Physics.  Advisory Board. Stanford, CA (2005) 
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 )Cu(NH2NHCu 233



                           (B.3.5) 

 

 
  

58.10
2

3

23
f 10

NHCu

)NH(Cu
K

1






                                               (B.3.6) 

 

 )Cu(NH4NHCu 2
433

2 


                           (B.3.7)           

 

 
  

6.12
4

3
2

2
43

f 10
NHCu

)NH(Cu
K

2






                         (B.3.8) 

 

donde kf es la constante de complejación4  

 

Considerando las constantes de complejación y las etapas del electrodepósito de cobre 

en medio amoniacal, a continuación se detallan los pasos para determinar el potencial 

condicional para cada etapa. 

 

Primera etapa del electrodepósito de cobre 

 

La reacción electroquímica de la primera etapa del depósito de cobre en el baño 

amoniacal se describió en la reacción (B.3.1), considerando esta reacción, la ecuación de Nernst 

se expresa como: 

 
  2323

2
43'0

)NH(Cu/)NH(Cu

'
1

NH)NH(Cu

)NH(Cu
log06.0EE

23
2
43 



                    (B.3.9) 

 

donde '
1E , es el potencial de equilibrio del sistema 

23
2
43 )NH(Cu/)NH(Cu  y 

'0

)NH(Cu/)NH(Cu 23
2
43

E   es el potencial normal condicional, el cual se calcula considerando las 

condiciones experimentales (concentración del medio), mediante las ecuaciones (B.3.6) y 

(B.3.8) se despeja  Cu  y  2Cu  y se sustituyen en la ecuación B.3.4, para obtener: 

                                                 
4 C. Nila, I. Gonzalez. Hydrometallurgy 42 (1)  63 (1996). 
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   2

1
2

323

2
43

Cu/Cu1 kf

kf
log06.0

NH)NH(Cu

)NH(Cu
log06.0EE 2 





                    (B.3.10) 

 

Comparando la ecuación (B.3.9) con (B.3.10) se tiene; 

 

2

1
Cu/Cu

'0

)NH(Cu/)NH(Cu kf

kf
log06.0EE 2

23
2
43

             (B.3.11) 

 '

)NH(Cu/)NH(Cu
E0

23
2
43

 = 0.0318 V vs NHE 

 

Nota: Hg/HgO 1 M KOH= 0.213 V vs. NHE5 

 

Por otro lado, considerando las concentraciones del medio de 5x10-2 M CuCl2, 1M 

NH4OH, 1M KCl y que el 90% de amonio se utiliza para formar el complejo de cobre (II); de 

la ecuación B.3.9 se tiene: 

 

 
  2323

2
43'0

)NH(Cu/)NH(Cu

'
1

NH)NH(Cu

)NH(Cu
log06.0EE

23
2
43 



                    (B.3.9) 

 

 
  2323

2
43'

1
NH)NH(Cu

)NH(Cu
log06.00318.0E





  

 

 
   NHE.vsV0406.0

89.0045.0

10x5
log06.00318.0E 2

2
'
1 



 

       

                    '
1E  -0.172 V vs Hg/HgO 

 

 

 

 

                                                 
5 A. Ramos, M. Miranda-Hernández, I. González. Journal of The Electrochemical Society, 148 (4) C315 (2001). 
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Segunda etapa del electrodepósito de cobre 

 

La segunda etapa del electrodepósito de cobre en medio amoniacal es representada por 

la ecuación (B.3.2), obteniendo la ecuación de Nernst para este sistema: 

 

 
 23

23'0

Cu/)NH(Cu

'
2

NH

)NH(Cu
log06.0EE 0

23



                                     (B.3.12) 

 

Puede estar representada de la siguiente manera: 

 

   323
'0

Cu/)NH(Cu

'
2 NHlog12.0)NH(Culog06.0EE 0

23
 

                      (B.3.12’) 

 

Por otro lado, en el sistema de Cu+/Cu0 se obtiene la siguiente reacción: 

 

0Cue1Cu 


                                                     (B.3.13) 

 

   Culog06.0EE 0

Cu/Cu2 0                                           (B.3.14) 

 

donde 0

Cu/Cu2 02EE  = 0.521 vs NHE1 

 

De la reacción de complejación de la ecuación (B.3.6) se despeja [Cu+] y se sustituye 

en ecuación (B.3.14) se obtiene: 

 

   3123
'0

Cu/Cu2 NHlog12.0kflog06.0)NH(Culog06.0EE 0  
        (B.3.15) 

 

Comparando la ecuación (B.3.12’) con (B.3.15) se tiene: 

 

1
0

Cu/Cu2 kflog06.0EE 0                (B.3.16) 
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        '0

Cu/)NH(Cu 0
23

E  = E2= 0.512-0.06 log 1010.58= -0.1228 V vs NHE 

      

Este potencial representa el potencial de cruce en el sistema del electrodepósito de cobre. 

 

Considerando el valor del potencial formal del sistema  ( '

Cu/)NH(Cu
E0

0
23
 = -0.1228 V vs 

NHE), este se sustituye en (B.3.12’) para representar la expresión del potencial de equilibrio del 

electrodepósito de cobre en el baño amoniacal, el cual se puede expresar en función de la 

concentración de 
23 )NH(Cu : 

 

 

   323
'0

Cu/)NH(Cu

'
2 NHlog12.0)NH(Culog06.0EE 0

23
 

                      (B.3.12’) 

 

  23
'
2 )NH(Culog06.01228.0E  vs NHE                   (B.3.17) 

 

  NHE.vsV2036.0045.0log06.01228.0E'
2                     

       

  2E  -0.4166 vs Hg/HgO 1 M KOH 
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B.3.2 Determinación del coeficiente de difusión del 2
43 )NH(Cu  mediante 

cronoamperometría  
 
Estado no estacionario 

 
El coeficiente de difusión de una especie electroactiva se asocia físicamente a la 

velocidad con que se mueve en una solución, es decir el tiempo que tarda la especie en 

recorrer cierta área; este parámetro físicamente depende de la temperatura y presión. Las 

técnicas electroquímicas más utilizadas para determinar el coeficiente de difusión son: 

conductividad iónica, cronoamperometría, cronopotenciometría, métodos polarográficos y 

de disco rotatorio.  

 

En este caso específico se determinó el coeficiente de difusión (D) de la especie 

electroactiva 2
43 )NH(Cu  mediante cronoamperometría. Considerando los transitorios 

experimentales obtenidos sobre electrodo de película nCB en los sistemas: a) 510-2 M y b) 

2.510-2 M CuCl2/1 M NH4OH, 1 M KCl a pH =10, al aplicar pulsos de potencial constante 

(indicados en la figura) durante 30 y 5s, respectivamente (ver figura 3.37, capítulo 3) y 

utilizando la ecuación de Cottrell, descrita en la siguiente ecuación:  

 

2/12/1

2/1

t

DnF
)t(I




CA
                         (B.3.18) 

 

Se hizo un gráfico de I vs. 1/t1/2
 de todos los transitorios, se obtuvo una línea recta, cuya 

pendiente (m) se expresa como:   

2/1

2/1DnF
m




CA
                       (B.318’) 

 

A partir de la pendiente se determina el coeficiente de difusión (D): 

22/1

nF

m
D 







 


CA
                      (B.318’’) 
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donde n=2 (reducción del Cu(II) a Cu0), C es la concentración de 510-5 y 2.510-5 mol/cm3 

Cu(I), A  es el área electroactiva de 0.0635 cm2 (evaluada en el capítulo 2) y D el coeficiente 

de difusión del   2

43NHCu . 

 

En la tabla B.1 se muestran los valores de las pendientes obtenidas del gráfico I vs. 1/t1/2  

y el coeficiente de difusión en función del potencial aplicado. En general, se observa que a 

menor concentración de Cu(II), el valor de D es más pequeño. Para sistema de 5x10-2 M Cu(II), 

se obtuvo un valor promedio de 8.5110-6 y para el 2.510-2 M Cu(II) de 2.63 x10-5 cm2/s. 

 
Tabla B.1. Valores del coeficiente de difusión del Cu(II) determinados mediante 
cronoamperometría y utilizando la ecuación de Cottrell. Se empleó el sistema M CuCl2,              
1 M NH4OH, 1 M KCl a pH=10, donde representa la concentración de cobre (II); al aplicar 
diferentes pulsos de potencial durante 30s y 5s, respectivamente. 

-E (V) 5x10-2 M Cu(II) 2.5x10-2 M Cu(II) 

m 

        104 

D (cm2/s) 

106 

m 

            104 

D (cm2/s) 

105 

0.572 7.00 4.10 7.00 1.64 

0.622 7.36 2.82 10.0 3.35 

0.672 12.0 2.99 10.0 3.35 

0.722 13.5 3.02 10.0 3.35 

0.772 8.88 5.16 10.0 3.35 

0.822 11.1 4.53 9.00 2.71 

0.872 15.3 12.1 8.00 2.14 

0.922 3.91 15.2 8.00 2.14 

0.972 10.6 6.60 8.00 2.14 

1.022 16.2 10.3 8.00 2.14 
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Estado  estacionario 
 

 Considerando la voltamperometría cíclica obtenidas sobre la película nCB en el sistema  

510-2 M  Cu(II)/ 1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10  en el intervalo  -1.022 V E -0.572 V a 

20 mV/s (figura 3.17a). Se seleccionaron tres potenciales correspondientes al primer proceso 

del depósito de cobre (-0.18 V, proceso limitado por la difusión) y al segundo proceso (-0.62 y 

-0.75 V, proceso limitado por la difusión) para estimar un valor promedio del coeficiente de 

difusión. En la figura B.1 se muestran los transitorios de corriente experimentales obtenidos 

sobre la película nCB en el mismo sistema de Cu(II), al aplicar distintos pulsos de potencial 

constante durante 30s a diferentes velocidades de rotación (100 rpm a 1000 rpm). 

  

 

Figura B.1. Comparación de los transitorios de corriente experimentales obtenidos sobre la película 
nCB en el sistema 510-2 M Cu(II)/1 M NH4OH,  1 M KCl a pH =10, al aplicar un potencial constante 
a) -0.18 V, b) -0.62 V y c) -0.75 V durante 30s a diferentes velocidades de rotación (indicado en la 
figura). 
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 A partir de las respuestas anteriores y considerando la ecuación de Levich (B.3.19) se 

determinó el coeficiente de difusión: 

 

 

2/16/13/2
L CvDnF62.0I  CA                              (B.3.19) 

 

Los términos involucrados en la ecuación ya fueron anteriormente descritos. Se 

seleccionó el tiempo de 15s para obtener las corrientes limite catódicas y a partir de estos 

valores se hizo un gráfico de IL vs. 1/2, se obtuvo una línea recta, cuya pendiente (m) se expresa 

como:   

6/13/2 vDnF62.0m  CA                               (B.3.19a) 

 

 

De la misma manera que el caso anterior, a partir de la pendiente se determinó el 

coeficiente de difusión (D): 

2/3

6/1vnF62.0

m
D 






 CA

                                   (B.3.19b) 

 

 

Tabla B.2. Valores del coeficiente de difusión del Cu(II) determinados mediante 
cronoamperometría en estado estacionario utilizando la ecuación de Levich. Se empleó el 
sistema 510-2 M CuCl2, 1 M NH4OH, 1 M KCl a pH=10, al aplicar diferentes pulsos de 
potencial durante 30s. 

E (V) D (cm2/s) 

-0.18 V 1.35 ×10-5

-0.62 V 1.42 ×10-5 

-0.75 V 2.35 ×10-5 
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