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RESUMEN 


En este trabajo se realizó un estudio sistemático de las diferentes etapas 

del proceso de electrocristalización de cobre sobre carbono vítreo y acero 

inoxidable 304, en los diferentes medíos electrolíticos ácidos: perclorato (CI04-), 

nitrato (N03) y sulfato (SO/-), y que adicionalmente puede ser usados en el 

proceso previo de lixiviación de los residuos. A partir de los estudios 

fundamentales de electrocristalización, fue posible establecer estrategias 

eficientes para el escalamiento delelectrodepósito de cobre sobre carbono y 

acero inoxidable. Para la obtención de los mecanismos de nucleación del 

cobre, se utilizaron técnicas electroquímicas en régimen no-estacionarlo: 

vottamperometrfa cíclica (CV), cronoamperometría (CA) y Espectroscop!a de 

Impedancia Electroqurmica (EIS), debido a que la adSorción de la especie 

eledroactiva solvatada, CU2
+(ac}, es lenta. Adicionalmente, se realizaron 

experimentos de CA Y EtS en régimen estacionario; con estas técnicas fue 

posible estimar la resistencia de transferencia, la corriente de intercambio y los 

coeficientes de transferencia de carga. 

Se nevó a cabo la caracterización de los eJectrodepósitos de cobre 

crecidos potenciostáticamente, con microscopía de barrido electrónico (SEM). 

Las micrografías de SEM corroboran el tipo de nucleación predicho por la 

cronoamperometría (CA). 

Inicialmente se observó en la Voltamperometría Cíclica del carbono 

vítreo y A.I.-304, en los diferentes medios electrolíticos en presencia de cif+, la 

influencia que tiene el anión, en el mecanismo de reducción del Cu2 
+. En la 

solución de NOg-, el pico asociado al proceso de reducción, tiene la corriente de 

pico, le, más alta de todos, lo que está relacionado a un proceso adicional de 

reducción, el cual posiblemente sea la reducción de los iones nitrato a nitrito, 

. sobre los núcleos de cobre recién depositados. 



En el paso de Cu2+ ICu+, la presencia del anión provoca,la acumulación 

de los iones Cu+ en la superficie del carbón vítreo y A.I.-304; siendo el efecto 

mayor, en fa solución de nitratos, debido a }a reacción simultánea de reducción 

de nitratos que compite con la reducción del Cu+, provocando su acumulación. 

Los resultados obtenidos de EIS detectan y desglosan la presencia de 

diferentes etapas que ocurren simultáneamente en el depósito, a través de 

gráficos de Nyquist y sus correspondientes de Bode en fase, para los sistemas 

en ausencia y presencia de cobre a pH 3. 

El análisis de SEM, mostro que el tipo de crecimiento, la mooología y el 

tamaño de los depÓSitos de cobre, están influenciados por el tipo de anión 

.presente en el electrolito. En el caso las soluciones de sol~ y CfO¡, el 

depósito muestra una formación granular homogénea, que es mayor en 

sulfatos. E1 anáfisis de EDX(Espectrometro por Dispersión de Rayos X) 

muestra que la electrocristalización en sol' y CIO¡, es cobre al 100 %. Por 

otro lado, el crecimiento de los cristales de cobre, en la solución de nitratos, 

existen zonas bríllantes correspondientes a cobre al 1 00% Y zonas oscuras 

co.rrespondientes a zonas pobres en cobre, las zonas oscuras se asociaron a la 

acción bloqueante de fa adsorción de nitratos, sobre los sitios activos. 
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INTRODUCCIÓN 

En la actualidad la demanda de cobre es elevada debido a sus múltiples 

usos, y debido a su alto costo en el mercado, es necesario recuperarlo de los 

diferentes residuos industriales en los que se encuentra presente. El cobre se 

encuentra en los residuos industriales de diversas formas (óxidos, hidróxidos, 

carbonatos, sulfuros simples) dependiendo del proceso.a partir del cual fueron 

generados. Uno de los métodos más utilfzados en ta recuperación de cobre, es 

el proceso hidromeialúrgico de cianuración; sin embargo, este proceso es poco 

eficiente con minerales ylo residuos que contienen carbonatos y óxidos, ya que 

en presencia de éstos, el ión cianuro se descompone a cianato, este proceso 

también produce una gran cantidad de desechos tóxicos y noCivos. De aquí, la 

necesidad de establecer procesos alternativos con menor impacto al medio 

ambiente y que compitan con la eficiencia de la Ilcianuración". Entre las 

alternativas no contaminantes para fa disolución del· cobre (lixiviación), se 

encuentra el que utiliza tiourea en medio ácido y el sistema compuesto por 

cloruros e hipoclorito. Una vez disuelto el cobre de los residuos 

correspondientes, es necesario recuperarlo en forma metáHca; esta 

recuperación se hace agregando un nuevo reactivo o bien por electrodepósito. 

La electrorrecuperaci6n de meta/es puede ser una alternativa 

tecnológicamente viable .y de desarrollo sustentable. A pesar de la gran 

cantidad de estudios que existen sobre estos procesos, la eficiencia es baja, y 

por tanto, su aplicabilidad no es la mejor. La cinética de nuc/eación y 

crecimiento de los primeros núcleos metálicos formados sobre los materiales 

de electrodo (electrocristalización), son las etapas que determinan las 

propiedades fi~ícoquímicas finales de los metales electrodepositados, y por lo 

tanto son cruciales en la racionalización del proceso. De esta forma, el 

entendimiento de las primeras etapas del proceso de electrodeposición, 

permite seleccionar adecuadamente las condiciones de operación para formar 

electrodepósitos con características específicas: películas delgadas, materiales 

dispersos, nanoestructuras. Desafortunadamente, el proceso de 

electrocristalización es muy complejo, debido a la influencia de los diferentes 

3 




factoresinvoJucrados: composición del electrolito, transporte de masa, especies 

adsorbidas, temperatura y la densidad de corriente. Por .10 tanto, predecir el 

estado final y fas propiedades del metal depositado es una tarea compleja, en 

la cual también interviene la naturaleza tanto qufmica como estructural del 

sustrato. 

HIPÓTESIS 

El estudio sistemático de la infJuencía de los aniones del electrolito, así 

como la naturaleza del sustrato, sobre las etapas iniciales del electrodep6sito 

de cobre, permite seleccionar las condiciones idóneas para recuperar el cobre 

de efluentes industriates de manera efICiente y amigable con el medio 

ambiente. 

OBJETIVOS 

1. 	 Realizar un estudio sistemático de las diferentes etapas del proceso de 

efectrocristalizaci6n de cobre (difusión, adsorción de la especie 

electroactiva, transferencia de carga y desolvataci6n) sobre carbono 

vítreo y acero inoxidable 304, en diferentes medios electrolíticos ácidos: 

percforato (C104-),. nitrato (NOs-) y sulfato (SOl"). 

2. 	 Establecer estrategias eficientes para el escalamiento del 

electrodepósito de cobre sobre carbono y acero inoxidable, utilizando 

diferentes técnicas electroquímicas {VoItamperometría cíclica (CV), 

Cronoamperometría (CA), Espectroscopía de Impedancia 

Electroquímica (EIS» y de Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

para el estudio de los procesos electroquímicos de deposici6n metálica. 

4 




  
 

5 
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1.1 RECICLAJE DEL COBRE. 

El cobre es 100% reciclable y conserva todas sus propiedades. El 

número de veces que el cobre puede ser reciclado es casi ilimitado, sin 

ninguna pérdida de las propiedades y calidad del metal, por lo que es uno de 

los materiales más reciclados. Además, es imposible distinguir si el cobre está 

hecho de fuentes primarias o recicladas.  

 

1.2 RECUPERACIÓN DE METALES A PARTIR DE RESIDUOS. 

 

La mayoría de los procesos industriales generan residuos en grandes 

cantidades, que de acuerdo a su contenido de metales, entre otros aspectos, 

son clasificados como tóxicos o peligrosos. Las principales industrias que 

generan residuos metálicos son aquéllas relacionadas con las aleaciones, los 

recubrimientos electrolíticos, la manufactura de circuitos electrónicos y la 

minería de metales no ferrosos.  

 

Los residuos de estas empresas comúnmente se constituyen de polvos, 

lodos o soluciones diluidas de metales no deseados, que se generan durante 

sus procesos de fundición, extracción y refinación. El cobre es uno de estos 

metales, que se presenta en los residuos en diversas formas (óxidos, 

hidróxidos, carbonatos, sulfuros simples) dependiendo del proceso a partir del 

cual los residuos fueron generados [1]. En la actualidad la demanda de cobre 

es elevada debido a sus múltiples usos. El reciclado del cobre, se basa 

principalmente en métodos de fundición de chatarras o de aleaciones que lo 

contienen. Sin embargo, existen diversas fuentes secundarias o residuos que lo 

contienen en su forma no elemental, las cuales requieren un tratamiento 

distinto a la fundición. 

 

El concepto del máximo aprovechamiento de los recursos, aunado al 

costo elevado del confinamiento de los residuos y la velocidad de su 

generación, ha llevado a la mayoría de las industrias a establecer programas 
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de reciclado y tratamiento de residuos. Por lo cual, en los últimos años se ha 

realizado una gran cantidad de estudios con el fin de desarrollar tecnologías 

factibles para el reciclado de metales a partir de residuos industriales [2]. El 

procesamiento de estos residuos presenta como puntos atractivos, una alta 

concentración de cobre. Además, en algunos de ellos, para su tratamiento, no 

se requieren gastos de extracción, refinación y/o concentración.  

 

Para que la obtención de metal, a partir de los residuos sea rentable, es 

necesario que los procesos empleados presenten las siguientes características:  

 

 Una pequeña inversión económica. 

 Que los nuevos residuos generados en dichos procesos, no sean 

considerados como tóxicos. 

 Ofrecer flexibilidad, a las continuas variaciones en el tipo de 

alimentación a la planta industrial, donde son tratados.  

 

La etapa de mayor gasto económico en los procesos hidrometalúrgicos, 

normalmente es la recuperación del metal, realizada frecuentemente por 

electrodepósito. Por sus características, la mayoría de los procesos 

electrometalúrgicos son insustituibles y eficientes. A pesar de su consumo 

energético inicial, finalmente es el más económicamente viable. Para disminuir 

el consumo energético es necesario establecer la relación existente entre el 

tipo de depósito metálico,  las condiciones del baño electrolítico y las 

propiedades del sustrato en donde se lleva a cabo el  electrodepósito.  

 

 

1.3  CARACTERÍSTICAS DEL SISTEMA DE ELECTRODEPÓSITO. 

 

La parte central de este trabajo es el estudio de las primeras etapas del 

electrodepósito de cobre en diferentes medios electrolíticos (ClO4
-, NO3

-, y 

SO4
2-), por lo que a continuación se describen algunos estudios que exponen 

las características de los fenómenos que se llevan a cabo y que controlan los 

procesos del electrodepósito. Inicialmente y como base de comparación, se 



  
 

8 

 

muestran algunas características del baño de sulfatos, el cual en la actualidad 

es el más empleado para realizar el proceso de electrodepósito de cobre. 

 

Budevski y col. han realizado una revisión reciente sobre la 

electrocristalización metálica [3]. La forma del crecimiento de los cristales 

determina la apariencia general y estructura del depósito: una mayor velocidad 

de crecimiento de los granos del cristal sobre la superficie del sustrato, forma 

una estructura fibrosa para el depósito;  o bien, un mayor desarrollo de caras 

del cristal paralelas al sustrato, provoca  un depósito de apariencia brillosa. 

 

Winand (4) realizó un estudio de electrocristalización con miras a una 

aplicación a nivel industrial, desde un punto de vista microscópico y 

macroscópico. En general, cuando se electrodeposita un metal sobre un 

sustrato, tres zonas se consideran a lo largo del grosor del depósito. La primera 

zona incluye la interfase delgada entre el sustrato y el depósito, donde ocurre la 

nucleación y las primeras etapas de crecimiento. Estos procesos, generalmente 

están influenciados, tanto por la superficie del sustrato, como por sus 

interacciones con iones y adátomos del metal que esta siendo depositado.  

 

Entonces, comienza una zona de transición, en el cual el número de 

cristales y su forma cambian progresivamente hacia la tercera zona externa, 

donde la estructura del depósito no es influenciada por el sustrato y depende 

de las condiciones de la electrólisis. Sin embargo, Winand (4) mostró que el 

cambio en la superficie del sustrato tiene una fuerte influencia en la nucleación 

y en las etapas iniciales de crecimiento, lo cual determina la apariencia y 

estructura del depósito. 

 

 

1.4 ELECTRODEPÓSITO DE COBRE A PARTIR DE UN BAÑO DE 

SULFATO 

 

El depósito de cobre en medios de sulfato ha sido investigado 

ampliamente, y se conocen a detalle varios de los parámetros que lo controlan. 
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La ventaja más importante, de la utilización del ácido sulfúrico, como electrolito 

en los procesos industriales de recuperación es su bajo costo; además de que 

en la mayoría de los procesos es generado dentro del circuito hidrometalúrgico. 

 

Dentro de las desventajas más importantes que presenta este tipo de 

medios, se encuentra la contaminación de los depósitos debido a impurezas 

que son arrastradas desde la etapa de lixiviación, y que se codepositan en el 

cátodo junto al cobre, debido a los altos sobrepotenciales que se requieren en 

la celda, y a la oxidación del agua en el ánodo [5]. Además es necesario el uso 

de aditivos, debido a la falta de adherencia y el crecimiento dendrítico del 

cobre. Aún con la problemática que este baño de sulfatos presenta, siempre ha 

sido el más atractivo para el depósito de cobre, por: 

 

 La flexibilidad que presenta con etapas previas y consecutivas del 

proceso. 

 La naturaleza del medio de sulfatos, permite la compatibilidad de 

diversos aditivos que mejoran las características morfológicas del cobre. 

 Es un medio probado a nivel industrial, debido a la enorme cantidad de 

experiencia práctica que se ha generado por la investigación. 

 

El depósito electroquímico de cobre se considera frecuentemente como 

la secuencia de dos reacciones: 

 

CueCu ac 12

)(
 

0

)( 1 CueCu ac
 

 

Donde el primer paso monoelectrónico es el más lento. La situación 

termodinámica de dos pasos monoelectrónicos de reducción independientes, 

no se presenta en este sistema debido a que no existe algún ligante, que 

estabilice al Cu (I), como el cloruro. Esta situación ha sido presentada por Nila 

y González [6], por medio de análisis termodinámicos y electroquímicos del 

sistema de sulfatos, variando la concentración de iones cloruro. Estableciendo 
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que existe una relación entre las especies predominantes en solución y las 

observadas en la interfase en la reducción electroquímica de cobre. Las 

especies predominantes en solución, dependen de la concentración de los 

cloruros. El estudio electroquímico del mecanismo de electrodepósito en 0.73 

M de ácido sulfúrico y 0.01 M de sulfato cúprico permitió establecer que, 

solamente a -log [Cl-] < 3.32 la reducción ocurre a través de dos etapas 

monoelectrónicas. 

 

 

 

1.5 EFECTO DEL SUSTRATO DE ELECTRODO 

 

Otro factor que afecta de manera notable la cinética del proceso de 

electrodepósito es el sustrato empleado como electrodo. Algunos materiales 

poseen características tales que: aceleran la evolución de hidrógeno (el 

platino), o bien la inhiben (carbono vítreo);  modifican la cinética del depósito, 

por procesos de adsorción, o bien modifican las propiedades electrocatalíticas 

[7]. La evaluación de estas características ayuda a seleccionar el material de 

electrodo para sistemas de electrodepósito industrial, lo cual debe involucrar 

además del costo, la disminución del sobrepotencial de activación y la calidad 

del depósito obtenido.  

 

Otras características para la selección de los cátodos son sus 

propiedades mecánicas, las cuales podrían afectar tanto la operación de la 

celda, así como el tiempo de vida de los electrodos. 

 

Varios factores han sido tomados en consideración como los 

responsables para el crecimiento con orientaciones granulares preferenciales: 

el plano específico de adsorción del metal sobre el sustrato y los defectos del 

sustrato presentes [8].  
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1 ASPECTOS GENERALES DE LA ELECTROCRISTALIZACIÓN. 

 

Muchas reacciones del electrodo involucran la formación de una fase 

sólida, como es el caso del depósito de un metal sobre un cátodo. Los estados 

iniciales de formación de una nueva fase, sobre un sustrato, bajo la influencia 

de un campo eléctrico, se les define como procesos de electrocristalización. La 

electrocristalización de metales se lleva a cabo en la interfase de un conductor 

electrónico (sustrato)/ conductor iónico (electrolito) y se puede representar de 

modo general como se muestra en la figura 1. 

 

 

 

Figura 1. Etapas involucradas en el mecanismo de electrocristalización de cobre. 
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Una descripción del proceso de electrodeposición esquematizada en la 
Figura 1, involucra los siguientes pasos: 
 

1. Transporte de las especie electroactiva, Cu2+, en una solución 

electrolítica de SO4
2-,  hacia la interfase electrodo/solución.  

2. Transferencia de carga: Cu2+ / Cu+ / Cumetálico 

3. Diferentes estados de solvatación del adátomo (átomo adsorbido) 

metálico (Cuads). Los  Cuads formados sobre la matriz de un sustrato, 

difunden superficialmente para formar grupos de átomos. 

4. Los núcleos ó cristales, son centros de crecimiento de la nueva fase 

formada, la cual puede crecer en dirección paralela a la superficie del 

sustrato, crecimiento bidimensional (2D), o bien en dirección paralela y 

perpendicular a la superficie del sustrato, crecimiento tridimensional 

(3D). 

 

Las etapas 1 y 2 corresponden a las reacciones que suceden en el 

electrodo (cátodo) al aplicar el potencial. Mientras que las etapas 3 y 4 son 

propias del proceso de electrocristalización; sin embargo, las etapas 1 y 2 

tienen gran influencia en el proceso de manera indirecta [9]. 

 

Considerando la figura 1, se observa que las etapas del proceso de 

electrocristalización pueden ser alteradas por las propiedades que presenta la 

interfase, ya sea la composición química del electrolito o la naturaleza 

fisicoquímica del sustrato (nativo o diferente). Cabe mencionar que un sustrato 

de diferente naturaleza es un sólido de composición diferente al Cu y no es 

susceptible de oxidarse ó reducirse en el sistema de trabajo en un cierto 

intervalo de potencial. 

 

El interés principal en los estudios de electrocristalización está enfocado 

en explicar la formación de una nueva fase, en sus estados iniciales, en función 

de las condiciones interfaciales. Las teorías para el estudio de la 

electrocristalización se han realizado en dos sentidos, considerando el aspecto 

termodinámico (muestra los límites de estabilidad energética que determinan 

las condiciones de depósito)y el aspecto cinético del crecimiento (proporciona 
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información a cerca de la velocidad con que se forman los núcleos). La 

nucleación incluye en general tres estados [10]: 

 

I. Formación de adátomos del metal, Meads, sobre un sustrato de la 

misma naturaleza o sobre un sustrato de naturaleza diferente, vía 

adsorción. 

II. Formación de la fase del metal bidimensional (2D) y 

tridimensional (3D), vía transiciones de fase (nucleación) y 

crecimiento de núcleos. 

III. Crecimiento de cristales 3D de la fase metálica. 

 

Hay dos factores principales los que deben ser considerados en el 

proceso de deposición electroquímica de un metal. Primero, las propiedades 

termodinámicas y de crecimiento 2D y 3D de la fase, pueden ser tratadas de 

manera similar que para el depósito del metal por vapor. Segundo, las 

propiedades del electrolito afectan fuertemente la estructura de la interfase 

sustrato/electrolito, de tal modo que la cinética de la transferencia de masa y 

carga, a través de ella, se ven afectadas [10].  

 

La primera etapa en la producción de una nueva fase es la formación de 

núcleos estables a partir de cúmulos de átomos de tamaño crítico; así, los 

núcleos, una vez formados, crecen espontáneamente. Es claro que los cúmulos  

son intermediarios en la formación de núcleos y requieren un tiempo para su 

distribución sobre el sustrato. Por otra parte, los núcleos son intermediarios en 

la formación de una nueva fase, que necesitan de un tiempo para su 

crecimiento [11]. 

 

2.1 CONSIDERACIONES TERMODINÁMICAS. 

 

Los aspectos fundamentales de la electrocristalización han sido 

estudiados desde 1878, entre otros por Gibbs donde formuló sus conceptos 

termodinámicos básicos de la electrocristalización.  
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Las primeras teorías sobre la electrocristalización indican que un paso 

de nucleación se requiere para la formación de un nuevo cristal (nucleación 3D) 

así como para el crecimiento de un cristal perfecto por la formación de nuevas 

capas (nucleación 2D). Posteriormente, los mecanismos inicialmente 

propuestos, han sufrido una serie de modificaciones de acuerdo a la 

incorporación y el análisis, de diversos factores en este proceso, esto ha 

llevado a la generación de modelos que permiten simular el comportamiento de 

la electrocristalización, que en general, presentan los mismos principios 

fenomenológicos. 

 

2.1.1 FORMACIÓN DE UNA FASE SOBRE UN SUSTRATO DE LA MISMA 

NATURALEZA. 

 

En la formación electroquímica de una fase 3D sobre un electrodo de la 

misma naturaleza al metal a depositar, el equilibrio se establece por la 

transferencia de carga. Dado que el crecimiento de la fase se lleva a cabo en la 

interfase metal (sólido)/electrolito (solución acuosa) el proceso de nucleación 

se considera heterogéneo. Sí la reacción del electrodo es de la forma general: 

 

        MeneMe n

solv      (1) 

 

donde  n

solvMe  es el ión metálico solvatado en la fase electrolítica. El potencial 

de equilibrio 
/nMe Me

E  para la reacción 1 (del par MeMe n

solv / ) está  dado por la 

ecuación de Nernst descrita por: 

 

    0 ln
n

n n

Me

Me Me Me Me
Me

aRT
E E

nF a
   (2) 

             

donde MeMenE 0  es el potencial estándar del par MeMe n

solv /  y nMe
a  es la 

actividad de n

solvMe  en solución, mientras que la actividad de Me es igual a uno, 

y que corresponde a la fase pura del metal. Bajo estas condiciones de 
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equilibrio, y considerando que la etapa previa a la formación de un núcleo es la 

formación de adátomos del metal Me (la superficie del sustrato, se encuentra 

parcialmente cubierta por Me, Figura 1, etapa 3), la actividad superficial de los 

adátomos de Me, tiene su valor de equilibrio en 
*

adsMea . Si el potencial del 

electrodo (Ecuación 2) se cambia a un nuevo valor  donde se induce la 

formación de núcleos 
MeMenE , donde es un sobrepotencial, la actividad 

superficial de los adátomos se determina por la relación: 

    )/exp(
*

RTnF
a

a

ads

ads

Me

Me
    (3) 

            

Donde los parámetros de la Ecuación 3 tienen su significado 

convencional y la energía libre de formación de la fase condensada es: 

 

    VnFG /       (4) 

 

Si el volumen molar (V) se sustituye por M/ρ, donde M es el peso 

molecular y ρ la densidad de depósito, la energía libre de formación de la fase 

se expresa como: 

     MnFG /        (5) 

           

Es importante mencionar que la formación de un núcleo, a partir de un 

adátomo, involucra dos eventos: uno de ellos, se asocia a la energía por unidad 

de área, necesaria para vencer la energía superficial del sustrato y que pueda 

dar inicio la nucleación; para este evento, se define un cambio de energía de 

superficie supG . El otro evento, tiene que ver con el volumen propio del núcleo, 

para lo cual se requiere un cambio de energía libre de formación por unidad de 

volumen bulkG . De esta manera, la energía libre total totalG  para cada núcleo 

esférico sobre la superficie del electrodo está dado por: 

      

 23

sup 43/4 RMnFrGGG bulktotal          (6) 
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A partir de la Ecuación 6, se pueden obtener gráficos de totalG  vs  para 

determinados sobrepotenciales ( ) [11], las curvas correspondientes presentan 

un máximo, asociado a la energía libre crítica y radio crítico. 

 

En los párrafos anteriores se ha descrito la etapa de nucleación tomando 

en consideración una aproximación de la termodinámica “clásica”, donde la 

nucleación es esencialmente homogénea en el sentido que no involucra la 

participación del sustrato, excepto en las etapas de transferencia de carga. En 

la práctica, el crecimiento de una fase, frecuentemente considera una superficie 

preexistente del mismo material y las propiedades termodinámicas de 

pequeños cúmulos se suponen idénticas a aquéllas en el volumen de la fase en 

equilibrio [12]. 

 

 De manera más práctica y general, la ecuación 2, que describe el 

potencial 
MeMenE  de equilibrio de la reacción 1, sirve como criterio para 

determinar la dirección de la reacción 1. 

 

La deposición del metal se lleva a cabo por la incorporación de átomos 

en los sitios más accesibles del sustrato. En contraste, la disolución puede 

tomar lugar en todos los sitios donde los átomos de la red están al menos 

enlazados al cristal. Usualmente se inicia en las dislocaciones y esquinas del 

cristal ó superficies defectuosas y no homogéneas. Por lo tanto, el proceso 

deposición / disolución no necesariamente son simétricos [13]. 

 

 

2.1.2 FORMACIÓN DE UNA FASE DE Me SOBRE UN SUSTRATO DE 

NATURALEZA DIFERENTE AL METAL A DEPOSITAR. 

 

En el caso de la formación de una fase 3D sobre un electrodo de 

diferente naturaleza (Me), la reacción general al electrodo de MeMen /  es:  

 

    )(sobreS

n

solv MeneMe     (7) 
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Para el crecimiento 3D de la fase formada sobre Me, el equilibrio 

termodinámico se describe por la ecuación de Nernst (Ecuación 2). El potencial 

de electrodo aplicado Eapl, determina la dirección de la reacción 7, estas 

consideraciones son sólo válidas para un crecimiento 3D. Mientras que fases 

con pocos núcleos, tienen un potencial de estabilidad más negativo 

nMeMeapl EE
/

. Bajo ciertas condiciones, las fases 2D son estables en 

nMeMe
EE

/
 y en condiciones de no saturación sobre el sustrato Me. Por lo 

tanto en este caso la diferencia de potencial nMeMe
EE

/
 se define por 

convención como: 

    

 
n

n

n

MeMe

MeMe

MeMe EparaEcialsobrepoten

EparaEalsubpotenciE
EE

/

/

/ 0)(

0)(
   (8) 

 

En este caso el potencial de equilibrio de Nernst nMeMe
E

/
, representa el 

intervalo de la estabilidad entre las fase 2D y 3D. Para nMeMeapl EE
/

 fases 2D y  

3D coexisten. Consecuentemente, el depósito a subpotencial (UPD) y a 

sobrepotencial (OPD) del metal sobre el sustrato Me se relaciona con la 

formación de fases 2D y 3D, respectivamente [13]. 

 

El proceso de depósito a sobrepotencial en un sustrato diferente Me, se 

vuelve idéntico al depósito a sobrepotencial sobre un sustrato de la misma 

naturaleza (matriz nativa), sí la película depositada sobre Me  excede un cierto 

espesor crítico, tal que se comporta como un crecimiento 3D. El intervalo de 

espesor crítico se encuentra entre una y veinte monocapas sobre Me. 

 

Si los procesos a subpotencial y sobrepotencial de la formación de las 

fases 2D y 3D se realizan en condiciones de no-equilibrio, entonces la 

diferencia de potenciales químicos,  Δμ, η y ΔE están influenciadas por la 

cinética de la reacción, la transferencia de carga, transporte de masa y las 
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reacciones químicas anteriores ó posteriores a la transferencia de carga. Sus 

contribuciones tienen que considerarse en la ecuación 9. 

    

ads

ads

n

oMe

Me

MeMec
a

a

nF

RT
EE ln    (9) 

 

Los aspectos termodinámicos, descritos anteriormente, muestran los 

límites de estabilidad energética que determinan las condiciones de depósito 

(UPD u OPD), así como el tipo de crecimiento ( 2D ó 3D). Lo más relevante de 

estos aspectos, es que ayudan a entender el por qué se presenta cierto tipo de 

crecimiento cuando el tipo de depósito es UPD u OPD, así como las ecuaciones 

que los describen. Las condiciones termodinámicas no proporcionan 

información a cerca de la velocidad con que se forman los núcleos, para esto 

es necesario considerar la cinética del proceso de electrocristalización. 

 

 

2.2 CONSIDERACIONES CINÉTICAS. 

 

En el caso de nucleación electroquímica, la incorporación de adátomos 

neutros a la superficie de un cristal es diferente y más complicada. Esto se 

debe, a que en la reacción de transferencia de carga es posible generar 

especies con carga parcial ó residual, las cuales retienen parte de su esfera de 

hidratación o solvatación, formando ad-iones; o bien, puede ser que después 

de la transferencia de carga, el átomo quede rodeado de una esfera de 

solvatación y en este caso se habla de adátomos [14]. 

 

La incorporación de átomos metálicos a la red del cristal, en diferentes 

sitios,  involucra la pérdida de la esfera de solvatación. Así mismo, 

dependiendo del grado de solvatación, surge la tendencia por sitios 

preferenciales, provocando la difusión sobre la superficie del cristal de los 

adátomos, previa a su incorporación [15]. 

 

De lo anterior destaca que la presencia de dislocaciones o defectos 

sobre el cristal, favorece la incorporación de adátomos a la red. Cuando se 
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trata de un sustrato policristalino, aumentan los defectos estructurales. La 

disposición de estas dislocaciones, carecen de orden espacial en la colocación 

atómica de sus planos, provocando elevaciones o depresiones que se 

prolongan en todo el volumen; así, la incorporación de adátomos sigue la 

discordancia existente en los planos del sustrato. Este hecho implica que la 

nueva fase formada, tienda a replicar la matriz inicial del sustrato. Por esta 

razón se asocia al crecimiento de núcleos, una geometría específica, sean 

semicírculos, conos circulares ó cilindros. 

 

El crecimiento de núcleos, requiere de un tamaño crítico (radio crítico rc) 

y de una velocidad de formación (velocidad de nucleación A), esto depende de 

la distribución de los cúmulos en sitios preferenciales (sitios activos No) sobre el 

sustrato. Así, en la cinética heterogénea de nucleación, se define el número de 

sitios activos, como No. La velocidad de formación de centros de crecimiento 

estables se expresa por la cinética de primer orden, donde la densidad 

numérica de centros de crecimiento (núcleos) está descrita por: 

 

    )exp(1)( 0 AtNtN     (10) 

 

en el límite At >>1, la ecuación 10 se transforma en : 

 

  0)( NtN          (11) 

 

Mientras que para valores pequeños de At, la densidad numérica de centros de 

crecimiento está descrita por: 

   

     AtNtN 0)(      (12) 

 

En las expresiones anteriores A, es la velocidad de nucleación de primer 

orden y los casos límite de las ecuaciones 11 y 12, representan la nucleación 

instantánea y progresiva, respectivamente. 
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La nucleación instantánea indica que se forman un número de núcleos 

(Ns) al tiempo inicial, y ya no se forma más núcleos, en el transcurso del tiempo 

de depósito; es decir sólo crecen, con el tiempo,  lo que ya se formaron 

inicialmente. La nucleación progresiva se refiere a que los centros de 

crecimiento se incrementan, en función del tiempo y la velocidad. La formación  

y el crecimiento de los núcleos ocurren simultáneamente. 

 

 

2.3 DESCRIPCIÓN DE LOS MODELOS DE ELECTROCRISTALIZACIÓN. 

 

De manera general, la descripción anterior muestra que las etapas de 

incorporación, la diferente localización de sitios activos y la velocidad de 

nucleación, juegan un papel muy importante, en los estados iniciales de 

nucleación y crecimiento del proceso de electrocristalización. Por otra parte, en 

los aspectos termodinámicos, se destacó la importancia de las condiciones 

energéticas de la interfase, en la estabilidad de formación de una fase.  

 

Conjuntando los aspectos termodinámicos y cinéticos, se han propuesto 

teorías y modelos para describir de manera cuantitativa este tipo de procesos. 

Para simplificar el proceso de electrocristalización, estas teorías hacen uso del 

concepto de etapa determinante de la velocidad. Dependiendo del modelo, se 

fija dicha etapa, así como las condiciones energéticas, las cuales se asocian 

directamente con el potencial (campo eléctrico) aplicado a la interfase. De esta 

manera, los modelos de nucleación y crecimiento fueron introducidos por 

primera vez por Bewick y col. en 1962 [16], para el caso de electrocristalización 

con crecimiento 2D. Se han realizado muchos avances en los modelos, donde 

el fundamento central se basa en el fenómeno de traslape. Mediante la 

ecuación de Avrami se describe este fenómeno: 

 

    )exp(1 xSS      (13) 

 

donde S representa el área normalizada recubierta y Sx el área normalizada 

expandida. En los estados iniciales de crecimiento, los núcleos están 
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ampliamente espaciados, pero al crecer radialmente los centros adyacentes 

entran en contacto, disminuyendo el área de la dislocación para la 

incorporación del núcleo a la red; así, los núcleos se colapsan formando un 

área expandida (Sx), a esto se le llama efecto de traslape. 

Otras consideraciones que se hacen en los modelos, aunado al 

fenómeno de traslape, son: la geometría que adoptan los núcleos al crecer; la 

difusión de los adátomos sobre la superficie para su incorporación; el 

crecimiento radial y perpendicular al plano del electrodo (hemiesférico, conos 

rectos) [17]. Algunos modelos consideran los tiempos de adsorción y desorción 

de adátomos, tiempos de inducción e incorporación; además, se consideran 

otras etapas no propias de la nucleación, como la difusión de la especie 

electroactiva hacia la interfase  y adsorción de especies cargadas ó neutras 

[18]. 

Todos estos modelos se han desarrollado para los diferentes casos 

límites de nucleación (progresiva ó instantánea) y crecimiento (2D ó 3D), donde 

se asocian las condiciones energéticas (potencial) de la interfase con una 

respuesta transitoria de la corriente, mediante la cual es posible estimar los 

parámetros cinéticos tales como: del número de sitios activos (No), la velocidad 

de nucleación (A), radio crítico (rc) constantes de relajación, tiempos de 

incorporación, espesor de las capas formadas, número de átomos depositados. 

 

El proceso de nucleación 3-D, controlado por difusión (3D-dc) descrito por 

Scharifker [19], se encuentra asociado con la carga de la doble capa y a la 

difusión hemiesférica. En esta etapa, los núcleos desarrollan zonas de difusión 

cerca de ellos, conforme las zonas de difusión se van traslapando, la 

transferencia de masa hemiesférica cambia a transferencia de masa lineal, la 

corriente disminuye y el transitorio de corriente se aproxima a difusión lineal 

[20].  

Como primera aproximación, se puede considerar que la corriente del 

proceso global (IT) del proceso de reducción del cobre, involucra dos procesos: 

la descarga de la doble capa y la contribución del crecimiento-nucleación 3D 

[21], de acuerdo a la ecuación 14. 
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dcDdlT III 3                                 (14) 

 

Considerando que la contribución del transitorio de corriente, a tiempos 

cortos, está basada en un equilibrio de adsorción – desorción,  tipo Langmuir 

[22], y de acuerdo a  Hölzle [23],  la IDL  se describe de la siguiente forma:  

)exp( tkkI desadsdl              (15) 

 

Siendo  adsdesads Qkk , donde: kads, kdes son constantes de velocidad en la 

adsorción y desorción; Qads, es la carga involucrada en la adsorción. 

 

El proceso de nucleación y crecimiento de los núcleos de cobre, 

desarrollado por Scharifker y Mostany [24], para la contribución del proceso de 

reducción (3D-dc) está dado por: 

      

 
A

At
tkDN

t

CzFD
tI dcD

)exp(1
exp1)( 02/12/1

2/1

3  (16) 

Con 
A

At
tkDN

)exp(1
exp1 0         

 

donde: z es el número de electrones intercambiados, F es la constante de 

Faraday, C es la concentración del ión metálico en el seno de la disolución, No 

es el número de sitios activos, A es la velocidad de nucleación; k = (8πC/ρ)1/2 y 

ρ es la densidad del depósito, θ es el cubrimiento de la superficie con los 

núcleos formados.  

 

La respuesta transitoria de corriente ó potencial puede ser obtenida 

experimentalmente, aplicando diferentes tipos de perturbaciones al electrodo a 

través de corriente directa (cd) ó de corriente alterna (ac). Las técnicas 

electroquímicas son las más viables para el estudio del proceso de 

electrocristalización. En este trabajo se utilizan diferentes técnicas 

electroquímicas, de corriente directa y alterna, en estado estacionario y no-

estacionario, para estudiar las diferentes etapas del proceso de 
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electrocristalización de cobre en diferentes medios electrolíticos (ClO4
-, NO3

-, y 

SO4
2-), sobre carbono vítreo y acero inoxidable 304 a pH 3. 
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ESTRATEGIA EXPERIMENTAL 

   

 

La respuesta transitoria de corriente ó potencial puede ser obtenida 

experimentalmente, aplicando diferentes tipos de perturbaciones al electrodo a 

través de corriente directa (cd) ó de corriente alterna (ac). Las técnicas 

electroquímicas son las más viables para el estudio del proceso de 

electrocristalización. En este trabajo se utilizan diferentes técnicas 

electroquímicas, de corriente directa y alterna, en estado estacionario y no-

estacionario, para estudiar las diferentes etapas del proceso de 

electrocristalización de cobre en diferentes medios electrolíticos (ClO4
-, NO3

-, y 

SO4
2-), sobre carbono vítreo y acero inoxidable 304 a pH 3. 

 

Antes de cada experimento y para asegurar la reproducibilidad en cada 

uno de ellos, los electrodos se sometieron a una preparación previa: llevando a 

cabo el pulido, primero con una lija de carburo de silicio, grado 400 y agua 

desionizada; después, con un lija de 5 m, y con acabado a espejo con alúmina 

(granulometría  0.05 m). Finalmente el electrodo fue colocado en un baño de 

ultrasonido en agua desionizada, durante 5 minutos.  

 

La  metodología experimental consiste en trabajar primero en un medio 

sin Cu2+ (blanco), con el fin de poder determinar las mejores condiciones 

experimentales, para ser aplicada después al medio en presencia de Cu2+.  
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3. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 

           Se presentan las diferentes metodologías de los pretratamientos 

mecánicos y electroquímicos realizados a los electrodos de trabajo (carbono 

vítreo y acero inoxidable 304). 

           Además, se presenta el método de preparación  de los medios 

electrolíticos (ClO4
-, NO3

-, y SO4
2-), los dispositivos experimentales y los 

equipos utilizados para la obtención de los datos experimentales.   

  

  

3.1 CELDA ELECTROQUÍMICA. 

 

           Se utilizó una celda electroquímica de tres electrodos (Figura 2), con 

una capacidad de 100 mL, con 4 perforaciones, para mantener una atmósfera 

inerte con nitrógeno gas (N2). 

 

 

 

Figura 2. Celda convencional de tres electrodos empleada para el estudio de electrodéposito de cobre en 

medio ácido, sobre carbón vítreo y acero inoxidable 304. 
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3.2 ELECTRODOS. 

 

3.2.1.- ELECTRODO DE TRABAJO. 

 

Se utilizaron dos electrodos de trabajo como cátodos, a partir de una 

barra de carbono vítreo y otro de acero inoxidable 304 (Figura 3). Estos fueron 

inmersos en teflón, y sellados con una mezcla de resina poliéster con estireno. 

El sustrato de acero inoxidable 304 de forma cilíndrica (área: 0.126 cm2  y 

espesor: 4 mm), se construyó a partir de una barra de 3/8’’ de diámetro que 

tiene básicamente la siguiente composición: 18% de cromo y 8% de níquel, con 

una cantidad de carbono limitada a un máximo de 0,08%. El electrodo de 

carbono vítreo de ultra alta pureza (Alfa Aesar), tipo 1,  con un área de 0.332 

cm2 de área y 4 mm de espesor. El electrodo fue construído de una sola pieza, 

con el propósito de tener contacto únicamente entre la solución y el área de 

sección transversal del electrodo. 

 

Antes de cada experimento y para asegurar la reproducibilidad en cada 

uno de ellos, los electrodos se sometieron a una preparación previa: llevando a 

cabo el pulido, primero con una lija de carburo de silicio, grado 400 y agua 

desionizada; después, con un lija de 5 m, y con acabado a espejo con alúmina 

(granulometría  0.05 m). Finalmente el electrodo fue colocado en un baño de 

ultrasonido en agua desionizada, durante 5 minutos.  

 

 

 

Figura 3. Electrodos de trabajo de carbono vítreo (izquierda) y de acero inoxidable 304 (derecha), 

empleados para el estudio de electrodéposito de cobre en medio ácido. 
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3.2.2.- ELECTRODO DE REFERENCIA. 

 

 Como electrodos de referencia, se utilizaron: Hg/Hg2SO4/K2SO4(saturado) 

(E = 0.640 V / Electrodo Estándar de Hidrógeno, SHE), en las soluciones de 

nitrato y sulfato; y un electrodo de calomel, Hg/Hg2Cl2/KCl(saturado) (E = 0.241 

V/SHE) en las soluciones de perclorato. El electrodo de referencia fue colocado 

en un capilar de Luggin. 

 

 

3.2.3.- ELECTRODO AUXILIAR O CONTRAELECTRODO 

 

El contraelectrodo fue una barra de grafito, grado AGKSP de ultra alta 

pureza (99.999 %, Alfa Aesar), de las siguientes dimensiones: diámetro 6.15 

mm, largo 150 mm. 

  

3.3.- SOLUCIONES ELECTROLÍTICAS. 

  

Los experimentos se realizaron en soluciones 0.1 M Cu2+ añadido como 

Cu(ClO4)2 6H2O, CuSO4 5H2O o Cu(NO3)2 3H2O, agregando 0.9 M HClO4, 

H2SO4 o HNO3 respectivamente, ajustadas a pH 3 con una solución diluída de 

NaOH. Los baños electrolíticos anteriores son designados en este documento 

como ClO4
-, SO4

2- y NO3
-, respectivamente. Todos los reactivos utilizados 

fueron de grado analítico. El oxígeno disuelto en las soluciones fue removido 

burbujeando nitrógeno, durante 25 minutos; la atmósfera de nitrógeno fue 

mantenida sobre la solución durante el transcurso de los experimentos. 

 

3.4.- INSTRUMENTACIÓN ELECTROQUÍMICA. 

 

Se utilizó un potenciostato Autolab PGSTAT30 (Figura 4) para realizar 

las mediciones del OCP, Voltamperometría Cíclica y Cronoamperometría. Este 

equipo está diseñado para sistemas que requieren corrientes altas, según el 

voltaje aplicado. El voltaje máximo de entrada/salida es de 30 V y la corriente 
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máxima de entrada/salida es de 1A. Para realizar los experimentos de 

Espectroscopia de Impedancia Electroquímica el equipo utilizado fue un 

potenciostato-galvanostato PARC 283, con un analizador de frecuencias FRA 

Solartron Mod. 1260 (Figura 4). 

 

 

 

 

Figura 4. Potenciostato PARC 283 (izquierda) y potenciostato Autolab PGSTAT30 (derecha) empleado 

para imponer las perturbaciones eléctricas en un arreglo de tres electrodos. 

 

 

3.5 MÉTODOS Y PROCEDIMIENTOS. 
 
 
3.5.1 EVOLUCIÓN DEL POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO (OCP) A 
TRAVÉS DEL TIEMPO. 
 
 

Inicialmente se determinó la evolución de los potenciales a circuito 

abierto, con respecto al tiempo de inmersión, de los diferentes electrolitos 
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(ClO4
-, NO3

- y SO4
2-),  en los diferentes sustratos (carbono vítreo y acero 

inoxidable 304), por espacio de 1200 segundos. 

Esta prueba se hace con el fin de determinar el tiempo de inmersión en 

el cual los sistemas de estudio, alcanzan un estado estacionario en el potencial 

(Ei), y así poder establecer las mejores condiciones experimentales para el 

depósito de cobre. De esta manera, se obtuvo una excelente reproducibilidad 

en las respuestas electroquímicas. Es importante mencionar que las 

condiciones experimentales fueron a temperatura y presión ambiente. Para 

este propósito se utilizó un potenciostato Autolab PGSTAT30. 

 

 
3.5.2 CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA POR VOLTAMPEROMETRÍA 

CÍCLICA (CV). 

 

Cuando se emplea la voltamperometría cíclica para estudiar un sistema 

por primera vez, típicamente se inicia con un estudio cualitativo con 

voltamperometría cíclica, a diferentes velocidades de barrido (mV/s), en un 

intervalo dado de potencial. La finalidad de estas pruebas es identificar: los 

diferentes procesos de reducción y oxidación controlados ó limitados por la 

difusión de la especie electroactiva; adsorción de especies químicas y 

reacciones químicas acopladas, posteriores o anteriores a la transferencia de 

carga.  

 

Mediante el análisis gráfico de potenciales y corrientes de pico, anódico 

y catódico (Ep, Ip), en función de la velocidad de barrido, se caracterizó de 

manera cualitativa el comportamiento del sistema a través de criterios de 

diagnóstico [25].  

 
 
3.5.2.1 DOMINIO DE ELECTROACTIVIDAD EN EL ELECTROLITO 
SOPORTE. 
 
 

Con el fin de identificar el intervalo de potencial para realizar los 

experimentos de CV, sin interferencias de la descomposición del disolvente, del 
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electrolito soporte o la modificación del sustrato, se obtuvieron los 

voltamperogramas para cada uno de los sistemas electroquímicos: (a) ClO4
-, 

(b) SO4
-2 y (c) NO3

-.  

Para este caso, se obtuvieron voltamperogramas, imponiendo barridos 

de potencial a una velocidad de 100 mV/s, tanto en dirección negativa como en 

dirección positiva, a partir del potencial  de inicial (Ei). El intervalo de potencial 

para la obtención de los voltamperogramas, fue de -1.1 V como límite catódico 

y de 1.9 V como límite anódico. Para este propósito se utilizó el potenciostato  

Autolab PGSTAT30. 

 
 
3.5.2.2 EFECTO DEL POTENCIAL DE INVERSIÓN CATÓDICA, EN EL 

ELECTROLITO EN PRESENCIA DE COBRE. 

 

Se trazaron curvas voltamperométricas a partir del OCP, tanto en 

dirección negativa, como en dirección positiva. La ventana de potencial en la 

que se realizaron los ensayos experimentales, fueron de -1.1 V como límite 

catódico y de 1.9 V como límite anódico.  

 

Consecutivamente se realizaron voltamperogramas, invirtiendo la 

dirección del barrido, a diferentes valores de potencial (E ),  para visualizar la 

forma en que se va efectuando el depósito de los iones Cu2+ sobre la superficie 

(limpia) del electrodo de trabajo. El límite de potencial anódico se mantuvo 

constante.  

 

Además, en los mismos voltamperogramas, se observa  que después de 

invertir la dirección del barrido de potencial y continuar en dirección positiva hay 

un cruce de las respuestas de corriente, del barrido directo e inverso; a este 

potencial se le conoce como potencial de cruce (Ec), y ha sido descrito por Hills 

y Montenegro [26] como una respuesta típica de un proceso de 

electrocristalización sobre un sustrato de naturaleza diferente 
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Se utiliza esta técnica electroquímica con el fin de identificar de forma 

rápida las zonas de potencial, en que ocurren los procesos de reducción de los 

iones Cu2+, para formar el cobre metálico, así como el proceso de oxidación del 

cobre recién depositado. Antes de cada experimento, el electrodo de trabajo se 

sometió a un tratamiento de limpieza (sección 3.2.1). 

 
3.5.3 ESTUDIO CRONOAMPEROMÉTRICO. 

 

 Con el fin de observar el comportamiento del sistema Cu2+, en su 

correspondiente solución electrolítica, con la consecuente formación de la 

película metálica, así como la oxidación del cobre recién depositado, se aplicó 

un  programa de perturbación  que consistió en: imponer un pulso de potencial 

catódico (Ecat), a partir del OCP (potencial inicial Einical), con una duración del 

pulso de 10 s; después del cual, se impuso un potencial Eanódico,  con una 

duración de 10 s, y finalmente se regresó al OCP. 

  

Siguiendo este esquema de perturbación, se aplicaron diferentes pulsos 

de potencial de diferente magnitud ( Ecat = E1, E2, E3,…, En), seleccionados, del 

estudio voltamperométrico,  en donde ocurre el depósito de cobre. El potencial 

de pulso inverso fue siempre constante Eanódico = 1 V vs SSE, que corresponde 

a la oxidación del cobre metálico. 

 

Este programa de perturbación fue realizado con y sin agitación del electrodo 

de trabajo (régimen estacionario y no-estacionario), a una velocidad de rotación 

de 1000 rpm. Por otra parte, antes de aplicar cada nuevo pulso de potencial, el 

electrodo de trabajo se sometió al tratamiento de limpieza (sección 3.2.1), 

asegurando que siempre se inicia un nuevo experimento con una superficie 

limpia. 

  

En los estudios de electrodepósito de metales, desde el punto de vista 

fundamental, se tiene interés en caracterizar las etapas iníciales de formación 

de la nueva fase, mediante ciertos parámetros asociados al crecimiento. La 

cronoamperometría ha sido ampliamente utilizada para este fin, lo que ha 
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permitido establecer la interpretación teórica de los transitorios potenciostáticos 

de corriente para el proceso de electrocristalización. El análisis  cuantitativo de 

los transitorios de corriente, permite obtener información sobre los parámetros 

de nucleación, tales como: la velocidad de nucleación, número de núcleos 

metálicos a la saturación  y sitios de electrocristalización inicialmente 

disponibles,  en función del pulso del potencial aplicado. 

 

3.5.4 CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA POR ESPECTROSCOPIA DE 

IMPEDANCIA ELECTROQUÍMICA (EIS). 

 

Para llevar a cabo los experimentos de impedancia electroquímica, se 

utilizó un Analizador de Respuestas en Frecuencia (FRA) de la marca Solartron 

Mod. 1260, acoplado a un potenciostato-galvanostato EG&G PAR 283 y el 

software de impedancia Zplot. Antes de cada perturbación el electrodo de 

trabajo se sometió a un tratamiento de limpieza, (sección 3.2.1). 

 

Los diagramas de impedancia fueron realizados a partir de diferentes  

potenciales impuestos, aplicando una señal sinusoidal de amplitud de +10 mV, 

en un intervalo de frecuencias desde 100 KHz a 100mHz. 

 

La  metodología experimental consiste en trabajar primero en un medio 

sin Cu2+ (blanco), con el fin de poder determinar las mejores condiciones 

experimentales, para ser aplicada después al medio en presencia de Cu2+. En 

ambos sistemas  se utilizó una velocidad de rotación de 1000 rpm, para 

aumentar el proceso de difusión, provocando que el proceso del 

electrodepósito de cobre se encuentre limitado por el proceso de transferencia 

de carga. 

 

La caracterización por Espectroscopia de Impedancia Electroquímica 

(EIS), consiste, en aplicar al sistema en estudio una perturbación eléctrica de 

forma sinusoidal (voltaje o corriente conocidos) de pequeña amplitud, a 

distintas frecuencias. La respuesta es también sinusoidal (corriente o voltaje), 

se compara con la perturbación para deducir la impedancia a cada frecuencia. 
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Mediante la EIS se puede obtener información acerca de las 

propiedades eléctricas de la interfase (carbono vítreo/ medio ácido, acero 

inoxidable 304/medio ácido), en las etapas iniciales del proceso de 

electrodeposición de cobre; así como de presentar una idea general del 

comportamiento del sistema en estudio, para luego llevar a cabo el análisis de 

cuantitativo de los espectros de impedancia. 

 

Para los sistemas electroquímicos han sido empleados principalmente 

dos de estas representaciones: el diagrama de Nyquist (en el plano complejo) y 

el diagrama de  Bode, los cuales proporcionan diferente información del 

sistema de estudio. 

 

Para sistemas que siguen un comportamiento simple, del tipo Randles, 

la  resistencia de transferencia de carga, se puede obtener de dos formas; la 

más sencilla, y aproximada a partir de diagrama de Nyquist, el cual consta del 

ajuste de un semicírculo que intercepta al eje de las abscisas en la zona de 

altas y bajas frecuencias.  La diferencia de éstas corresponde a la resistencia 

buscada. La segunda forma es, por medio del ajuste de un circuito equivalente 

que simule la interfase sustrato/solución. 

 

 

 3.5.5  CARACTERIZACIÓN SUPERFICIAL POR MICROSCOPIA 

ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM). 

 

Los estudios de SEM se realizaron obteniendo micrografías del estado 

superficial de los depósitos de cobre formados. Para este estudio, los depósitos 

fueron sustraídos del medio de caracterización, se enjuagaron con etanol, se 

secaron al ambiente y posteriormente se introdujeron en la cámara de un 

microscopio marca PHILIPS modelo XL 30, primario. Las imágenes se 

obtuvieron en su mayoría con electrones secundarios y algunas, con electrones 

retrodispersos EDX (Espectroscopia de Energía Dispersiva de rayos X). Las 

condiciones a las que operó el microscopio fueron las siguientes: 20 KeV con 
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una corriente del filamento de 0.2 A y una distancia de trabajo (entre el 

detector y la superficie del sustrato) de 10 mm.  

Una caracterización superficial por la técnica de SEM-EDAX, permite 

identificar diferentes morfologías superficiales, en la superficie del sustrato y su 

composición. 

 

 



============ 


CAPíTULO 4 


RESULTADOS y DISCUSiÓN. 
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4.1 ESTUDIO ELECTROQUÍMICO DEL DEPÓSITO DE CU2+ EN MEDIOS 
ELECTROLÍTICOS DE SO4

-2, NO3
- y ClO4

- SOBRE SUSTRATOS DE 
CARBONO VÍTREO y ACERO INOXIDABLE 304. 
 
 
4.1.1 EVOLUCIÓN DE POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO (OCP) A 
TRAVÉS DEL TIEMPO. 
 
 

Inicialmente, se determinó la evolución del potencial a circuito abierto 

(OCP), con respecto al tiempo de inmersión del carbono vítreo, en contacto con 

el electrolito que contenía ClO4
-,  durante 1200 segundos.  

 

 En la figura 5 se muestra el monitoreo del OCP, para el medio electrolítico 

1M ClO4
- , en ausencia y presencia de 0.1M Cu2+.  Este mismo tipo de 

evaluaciones se llevan a cabo para los electrolitos. 

 

 

 

Figura 5 Variación del potencial a circuito abierto, de los  electrodos de carbono vítreo (a1 y a2) y 

acero inoxidable 304 (b1 y b2),  medido contra el electrodo saturado de sulfatos (SSE) en función del 

tiempo de inmersión, para el sistema 1M de ClO4
-
, a pH 3, en ausencia (a2 y b2) y presencia (a1 y b1) 

de0.1 M  Cu
2+

. 
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En la Figura 5 se observa que las interfases sustrato (carbono vítreo y 

A.I.-304)/electrolito alcanzaron el estado estacionario (potencial constante), 

después de 200 segundos de inmersión, excepto en el caso del AI-304 en 

contacto con el electrolito soporte sin Cu2+, el cual alcanzó un potencial 

constante después de 1000 s. En el caso del carbono vítreo, el potencial de 

circuito abierto no presentó cambios significativos durante el monitoreo, en 

ausencia (figura 5-a2) y presencia de Cu2+ (figura 5-a1); indicando que no 

existe una interacción significativa entre el Cu2+ y el sustrato. Comparando los 

valores de OCP para el AI-304, entre los electrolitos en ausencia y presencia 

de Cu2+, se presentan variaciones significativas a cualquier tiempo (figura 5-b1 

y 5-b2), siendo más negativo siempre el OCP en la solución sin los iones cobre. 

Esto sugiere que el Cu2+ interactúa con la capa fina, densa (no porosa) e 

impermeable del óxido hidratado de cromo, que se forma sobre la superficie 

metálica del sustrato en presencia de un electrolito acuoso [27].  

 

En la Tabla 1, se presentan los valores del OCP al alcanzarse un 

potencial constante durante el monitoreo, para todos los electrolitos empleados 

en este estudio (SO4
-2, NO3

- y ClO4
-).  

 

 

Tabla 1. Parámetros del potencial de circuito abierto, obtenidos  al alcanzar el estado estacionario,  de 

los  electrodos de carbono vítreo y acero inoxidable 304,  medidos contra un electrodo saturado de 

sulfatos.  
 

E i vs SSE (V) 

 

 

1M  electrolito 

 

CARBONO VÍTREO ACERO INOXIDABLE 304 

sin Cu
2+

 0.1M Cu
2+

 sin Cu
2+

 0.1M Cu
2+

 

ClO4
-
 -0.242  -0.243 -0.388 -0.246 

SO4
2-
 -0.085 -0.105 -0.84 -0.26 

NO
3-
 -0.216 -0.278 -0.402 -0.296 

 

  

 De los datos de la Tabla 1, se observa que el anión sulfato modifica de 

manera importante, la superficie tanto de carbono vítreo como la de acero 
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inoxidable, con respecto a los otros aniones. Esta modificación influye en el 

proceso de electrodepósito, como se discute más adelante. 

 

A partir de este estudio, se obtuvieron las condiciones iniciales, con 

respecto al tiempo de inmersión necesario para comenzar el estudio 

electroquímico con la técnica de Voltamperometría Cíclica (VC), para los 

sustratos de carbono vítreo y AI-304, en cada medio electrolítico. Los 

experimentos de CV fueron iniciados cuando el potencial de circuito abierto 

alcanzó el valor del Ei correspondiente a cada medio electrolítico y cada 

sustrato, según se indica en la Tabla 1. 

 

 

4.2. VOLTAMPEROMETRÍA CÍCLICA (CV) 

 

4.2.1 DOMINIO DE ELECTROACTIVIDAD EN EL ELECTROLITO SOPORTE. 

 

Con el fin de identificar el intervalo de potencial para realizar los 

experimentos de VC, sin interferencias de la descomposición del disolvente, del 

electrolito soporte o la modificación del sustrato, se obtuvieron los 

voltamperogramas para cada uno de los sistemas electroquímicos: (a) ClO4
-, 

(b) SO4
-2 y (c) NO3

-. La velocidad de barrido se estableció en 100 mVs-1, 

iniciando la perturbación en dirección negativa. 

 

La ventana de potencial en la que se realizaron los experimentos, se 

estableció en el intervalo de -1.5 V como límite catódico y de 1.5 V como límite 

anódico. 

 

En la Figura 6 se muestra que en ambos límites, catódico y anódico, se 

tiene un aumento en la corriente, debido a la electrólisis del disolvente  [28]: 

 

Reacción catódica:  222 HeH       (17) 

Reacción anódica:  HOeOH 442 22      (18) 
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Figura 6. Respuesta voltamperométrica típica de un electrodo de carbono vítreo en un medio 

electrolítico 1M ClO4
-
, a 

 
pH 3. El barrido del potencial se realizó a partir del Ei en dirección negativa, a 

una velocidad de 100 mVs
-1

. 

 

 

Sin embargo, en el intervalo de -1.1 V a 0.6 V, se observa una respuesta 

de corriente muy pequeña de tipo capacitiva (ic), indicando que en este 

intervalo el anión ClO4
- no es electroactivo. De esta manera, la corriente en 

esta zona se encuentra asociada con la carga de la doble capa (ic) y no a una 

transformación química (if, corriente faradaica). 

 

El comportamiento para los otros medios (SO4
-2 y NO3

-) sobre carbono 

vítreo y acero inoxidable 304, es similar al descrito anteriormente, por lo que no 

se muestran. Teniendo como base el análisis anterior, se realizaron estudios 

voltamperométricos de potencial de inversión (E- ) en los baños electrolíticos 

con Cu2+.  
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4.2.2. ESTUDIO DE POTENCIALES DE INVERSIÓN CATÓDICO, EN LOS 
DIFERENTES ELECTROLITOS (SO4

-2, NO3
- y ClO4

-) CON Cu2+, SOBRE 
SUSTRATOS DE CARBONO VÍTREO y ACERO INOXIDABLE 304. 
 

Se realizó un estudio de voltamperometría cíclica, iniciado el barrido en 

dirección catódica, a partir del correspondiente Ei (Tabla 1) a una velocidad de 

barrido constante de 100 mVs-1. La dirección del barrido fue invertida para cada 

nuevo experimento en diferentes potenciales negativos (E- ), manteniendo 

constante el límite de potencial anódico, para cada medio. Para estos 

experimentos, el E-  toma valores diferentes, dependiendo del medio 

electrolítico y del tipo de sustrato.  

 

En la Figura 7 se muestran los voltamperogramas obtenidos para el 

sistema 1M ClO4
- sobre carbono vítreo, cuando se invierte la dirección del 

barrido de potencial a valores cercanos al Ei, en el intervalo [-0.49, -0.41] V.  

 

 

 

Figura 7.- Voltamperogramas obtenidos sobre carbono vítreo, en una solución acuosa 0.1M Cu
2+

 y 1M 

ClO4
--
, pH 3, para diferentes potenciales de inversión: a)-0.41V, b) -0.47V y c)-0.49V.  La velocidad del 

barrido de potencial fue establecida en 100 mVs
-1

. 
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En el voltamperograma que se muestra en la Figura 7a, y que 

corresponde a la primera inversión de potencial, no se registran corrientes de 

reducción asociadas al proceso de electrodeposición de Cu2+, puesto que no se 

presenta ningún pico de oxidación típico de un electrodepósito. En la curva de 

la Figura 7b, se presenta un incremento en la corriente de reducción que 

provoca la aparición de una meseta (m), después de invertir la dirección del 

barrido. A un potencial de inversión más negativo (Figura 7c), se observa un 

incremento de la meseta (m) y la formación de un pequeño pico de oxidación 

(A1), indicando que un proceso de depósito de cobre se llevó a cabo, pues el 

pico A1 corresponde a la oxidación del cobre metálico depositado en C1. Los 

procesos anteriores pueden ser racionalizados termodinámicamente a través 

de un diagrama de tipo Pourbaix, como el que se muestra en la Figura 8.  

 

 

Figura 8- Diagrama de Tipo Pourbaix para el sistema  0.1M Cu(II)/Cu(I)/Cu(0) y 1M ClO4
-
, construido 

con el programa Medusa. 
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El diagrama de Pourbaix (Figura 8 muestra (línea vertical), el equilibrio 

ácido-base entre Cu2+/CuO, el cual se consigue aumentando el pH por encima 

de 5. La línea horizontal representa el proceso redox que es independiente del 

pH, así el cobre metálico Cu(c), se obtiene mediante un proceso de reducción a 

partir del Cu2+, en un potencial de de -0.33V vs SSE. Las líneas punteadas 

representan los límites de estabilidad de las soluciones acuosas (ventana de 

estabilidad del agua), ya que por encima de la línea superior o por debajo de la 

inferior, el agua se oxida o se reduce respectivamente (Reacciones 17 y 18). 

 

Los voltamperogramas a E-  más negativos se presentan en la Figura 9 

en intervalos de 0.010 V entre -0.53V y -0.63V, donde al incrementar el  E-  

hacia valores más negativos, el correspondiente pico A1 aumenta, indicando 

que una mayor cantidad de cobre fue depositado. 

 

 

 

Figura 9 Voltamperogramas obtenidos sobre carbono vítreo, en 0.1 M Cu
2+

 y 1 M ClO4
--
, pH 3, para 

diferentes potenciales de inversión.  La velocidad del barrido de potencial fue establecida en 100  mVs
-1

. 
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Además, en los mismos voltamperogramas de la Figura 9 se observa  

que después de invertir la dirección del barrido de potencial y continuar en 

dirección positiva hay un cruce (cerca de -0.41 V) de las respuestas de 

corriente, del barrido directo e inverso; a este potencial se le conoce como 

potencial de cruce (Ec), y ha sido descrito por Hills y Montenegro [26] como una 

respuesta típica de un proceso de electrocristalización sobre un sustrato de 

naturaleza diferente. 

   

El valor del Ec para los distintos potenciales de inversión (Figura 9) no 

varía, prácticamente, conforme E-  es más negativo. En estos casos, Fletcher y 

col. [29], han propuesto que cuando Ec es independiente de E- , entonces el Ec 

es aproximadamente el potencial de equilibrio termodinámico del sistema. Este 

comportamiento fue observado para los otros electrolitos, así como para 

carbono vítreo y AI304. Los datos de Ec obtenidos, así como el intervalo de E-  

utilizado en cada caso se presentan en la Tabla 2. 

 

Tabla 2. Potencial de cruce medidos contra el electrodo de sulfatos (SSE), obtenidos en los  electrodos de 

carbono vítreo y acero inoxidable 304 en presencia de 0.1 Cu
2+

, obtenidos para diferentes potenciales de 

inversión. 

 

 

ELECTROLITO 

(1M) 

CARBONO VÍTREO ACERO INOXIDABLE-304 

Intervalo del 

potencial de 

inversión 

 (E V 

Potencial de 

cruce 

(Ec) / V 

Intervalo del 

potencial de 

inversión 

E V 

Potencial de 

cruce 

Ec / V 

ClO4
-
 [ -0.53,  0.63] -0.41 [ -0.49V y 0.80] -039V 

SO4
2-
 [-0.51 y -0.67] -0.39 [ -0.51V y -0.70] -0.39V 

NO
3-
 [-0.48 Y -0.61] -0.37 [ -0.48 Y -0.63] -0.36V 

 

  

El equilibrio termodinámico electroquímico del sistema CuCu
2  se 

presenta a través de la siguiente reacción: 

 

2 02Cu e Cu               (19) 
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Aplicando la ecuación de Nernst: 

 

     
2

0
0

ln
0

2

Cu

Cu

nF

RT
EE

Cu
Cu

         (20) 

     

El potencial termodinámico estándar del sistema 
0

2

Cu
Cu  es 0.34V [28], 

medido con respecto a un electrodo estándar de hidrógeno (SHE). 

Sustituyendo este valor en la ecuación de Nernst, se tiene que: 

 

VvsSHE
CX

JKJmol
VE

Cu
Cu

31.0
1.0

1
ln

)1064853.9(2

1.29831447.8
34.0

4

1

0

2               (20a) 

 

Realizando la conversión para obtener el valor de potencial con respecto 

al electrodo saturado de sulfato (SSE), se sigue que 

 

VvsSSEVVE
Cu

Cu
33.064.031.0

0

2      (20b) 

 

  

Al comparar los diferentes Ec (Tabla 2), con el valor de potencial 

termodinámico calculado con la Ecuación (20b), se observan variaciones entre 

el Ec y E
0

2

Cu
Cu  de hasta 0.08 V. Las diferencias del Ec en los distintos 

electrolitos, puede estar asociada con: las propiedades del sustrato y el tipo de 

anión empleado. 

 

 

En la Figura 10 se muestran los voltamperogramas a E-  más negativos, en 

del intervalo de -0.70V a -1.1V. Donde se observa un pico de reducción bien 

definido C1, (curvas a, b, c y d), mientras que el pico de oxidación (A1) crece 

conforme el E-  se vuelve más negativo.  

 

En la Figura 10 se observa lo siguiente: 
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1. Un pico de reducción C1, que involucra al menos el proceso de 

reducción: 02

)( 2 CueCu ac
. 

 

2. Un pico de oxidación A1 muy agudo, debido a la disolución anódica del 

cobre. eCuCu ac 22

)(

0  

 

 

 

 

Figura 10.- Voltamperogramas obtenidos sobre carbono vítreo, en solución 0.1M Cu
2+

 + 1M ClO4
--
, pH 

3.  Los potenciales de inversión son: a) -1.1V, b) -0.75V, c) -0.55V y d) -0.40V.  La velocidad del barrido 

de potencial fue establecida en 100  mVs
-1

. 

 

 

4.2.3 EVALUACIÓN DE LA EFICIENCIA DEL PROCESO DE DEPÓSITO DE 

CU2+. 

 

El área bajo la curva de los picos de reducción u oxidación se encuentra 

asociada con la carga catódica (Qc) o anódica (Qa) de los proceso de depósito 

y disolución del cobre, a través de la siguiente relación: 

v

S
tIQ  
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Donde I es la corriente que pasa por la celda para realizar la reducción (que 

involucra todo el pico de reducción u oxidación) y t es el tiempo en que 

transcurre la perturbación, vE , (siendo v  la velocidad de barrido) para que se 

lleve a cabo la reducción u oxidación. Esta carga se evalúa dividiendo el área, 

S, bajo el pico de reducción o de oxidación entre la velocidad de barrido. Una 

comparación de los voltamperogramas para cada uno de los sistemas 

electroquímicos: (a) ClO4
-, (b) SO4

-2 y (c) NO3
-, en carbono vítreo y AI-304 se 

presentan en las Figuras 11 y 12, respectivamente.  

 

 

 

Figura 11. Voltamperogramas característicos obtenidos sobre carbono vítreo, en solución 0.1M Cu
2+

, 

pH 3,  en diferentes medios electrolíticos: 1M a) ClO4
-
. b) SO4

2-
, y c) NO3

-
. En todos los casos, el barrido 

del potencial se inició a partir del potencial a circuito abierto, en dirección negativa. La velocidad del 

barrido de potencial fue establecida en 100mVs
-1

. 
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Figura 12. Voltamperogramas característicos obtenidos sobre acero inoxidable 304 en solución 0.1M 

Cu
2+

, en diferentes medios electrolíticos 1M: a) ClO4
-
 , b) SO4

2-
,  y c) NO3

-
. En todos los casos, el barrido 

del potencial se inició en el Ei, en dirección negativa. La velocidad del barrido de potencial fue 

registrado a 100mVs
-1

. 

 

La corriente de pico alcanzada en el proceso de reducción (Ipc), es 

diferente en cada uno de los tres medios. En el caso de la solución de SO4
2-, la 

Ic es la menor de todas, seguida de la solución de ClO4
-, independientemente 

del sustrato utilizado. La forma del pico de reducción en las soluciones de 

sulfatos (Figura 11b  y 12b), es la más ancha de todas, fenómeno que podría 

ser asocia a la adsorción del SO4
2- sobre el sustrato [30]. En la solución de 

NO3
-, el pico asociado al proceso de reducción (Figura 11c y 12c) es más fino, 

y tiene la Ipc más alta de todas. Este incremento en la corriente con respecto a 

los otros medios, puede estar asociado con un proceso adicional de reducción. 

Por lo que se realizaron gráficas de recuperación (definidas como el cociente 

de la carga involucrada en los picos voltamperométricos de 

oxidación/reducción) para todos los sistema estudiados, con el propósito de 

tener más evidencias con respecto al proceso adicional propuesto (Figuras 13 y 

14).  
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Figura 13. Recuperación de cobre, evaluada a partir de  la carga involucrada en los procesos de 

oxidación y reducción del cobre (Qa/Qc), para distintos potenciales de inversión (E-λ) en  0.1 M Cu
2+

 y 1 

M de los aniónes: a1) ClO4
-
, b1) SO4

2-
 y c1) NO3

-
, sobre carbono vítreo. 

 

 

 

 

Figura 14. Recuperación de cobre, evaluada a partir de  la carga involucrada en procesos oxidación y 

reducción del cobre (Qa/Qc), para distintos potenciales de inversión (E-λ) en  0.1 M Cu
2+

 y 1 M de los 

aniónes: a2) ClO4
-
, b2) SO4

2-
 y c2) NO3

-
, sobre acero inoxidable 304. 



  
 

50 

 

En los electrodepósitos de cobre en solución de percloratos que 

corresponde a la Figura 13(a1) y 14(a2) se obtuvieron las recuperaciones más 

altas (~ 99 %,), siendo prácticamente independientes del E-λ. 

 

En la solución de sulfatos la relación Qa/Qc, también es muy alta [Figura 

13(a2) y 14(b2)],; sin embargo, a E-λ más negativos la recuperación es 

ligeramente menor. En la solución de NO3
-[Figura 13(a3) y14(b3)],  casi en 

todos los E-λ, la recuperación es baja, comparada con los otros medios, 

además de que disminuye considerablemente, conforme el potencial de 

inversión se hace más negativo; confirmando la presencia de un proceso 

adicional al de reducción de Cu2+. Sin embargo, los valores Qa/Qc están dentro 

del orden de magnitud de las recuperaciones típicas de metales [31].  

 

La reacción colateral en la solución de nitratos, tiene que involucrar 

necesariamente la reducción del anión, por lo que se propone que los iones 

NO3
- se reducen a NO2

- según la reacción (21), sobre los núcleos metálicos de 

cobre recién formados [28]. La reacción que se propone está basada en un 

análisis termodinámico a través del diagrama de Pourbaix del nitrógeno [28]. 

 

 

    3 2 22 2NO H O e NO OH    (21) 

 

            

Una vez establecidos los potenciales en los cuales se deposita el Cu2+, 

en los diferentes medios electrolíticos, sobre los sustratos de carbono vítreo y 

AI-304, se procedió a realizar un estudio cronoamperométrico manteniendo un 

pulso de potencial constante, con el fin de fijar las condiciones energéticas del 

sistema y observar su relación con el tiempo. Puesto que en la caracterización 

por voltamperometría cíclica, se establece una competencia entre la velocidad 

en la que ocurren los procesos y la velocidad de perturbación. 
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4.3 ESTUDIO DE CRONOAMPEROMETRÍA 

 

En los estudios de electrodepósito de metales, desde el punto de vista 

fundamental, se tiene interés en caracterizar las etapas iniciales de formación 

de la nueva fase, mediante los parámetros asociados al crecimiento. La 

cronoamperometría ha sido ampliamente utilizada para este fin, lo que ha 

permitido establecer modelos teóricos, que describen los transitorios de 

corriente, para el proceso de electrocristalización. 

 

En la figura 15 se muestran las familias de transitorios de corriente 

obtenidas al aplicar diferentes pulsos de potencial de reducción (E1), en el 

intervalo de -0.298 V a -0.398 V, con duración del pulso de t1 = 10s, después 

del cual se aplica otro pulso (E ) con un tiempo de duración t2 = 10 s. El E2 es 

selecciona para logra la oxidación del cobre recién depositado. 

 

 

 

Figura 15 Transitorios de corriente obtenidos al aplicar un doble pulso de potencial, en un tiempo total 

de 20s. Los pulsos de potencial directos, se modifican en intervalos de 0.010 V entre (a) -0.298V e (i) -

0.398V.  Los pulsos de potencial de inversos, se mantuvieron constantes  (E ) en todos los casos , para 

el sistema  0.1 M Cu
2+

 y 1 M de  ClO4
-
, sobre carbono vítreo. 
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En la Figura 15 se presentan  los cronoamperogramas a distintos E1, en 

intervalos de 0.010 V entre (a) de -0.53V e (i) de -0.63V, manteniendo 

constante E ; tanto el pulso de reducción como el de oxidación, muestran un 

comportamiento de forma compleja. Con la finalidad de apreciar mejor la 

respuesta obtenida para la reducción de Cu2+, en las Figuras 16 17y 18, se 

muestran sólo las cronoamperometrías correspondientes al pulso directo 

(reducción). En este estudio no se consideran las especies formadas en la 

oxidación, por lo que nos se presenta el pulso inverso. 

 

 

 

Figura 16. Transitorios de corriente, obtenidos durante el depósito de 0.1 M Cu
2+

, sobre carbono vítreo 

a partir de 1 M de  ClO4
-
. Pulsos  de potencial catódicos en intervalos de 0.010V entre: -0.298V y -1.2V,  

los pulsos de potencial anódicos se mantuvieron constantes.  
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Figura 17. Transitorios de corriente, obtenidos durante el depósito de 0.1 Cu
2+

, sobre carbono vítreo a 

partir de 1 M de  SO4
-2-

. Pulsos  de potencial catódicos en intervalos de 0.010V entre: (a) 0.286 V y -

0.505V,  los pulsos de potencial anódicos se mantuvieron constantes.  

 

 

Figura 18. Transitorios de corriente, obtenidos durante el depósito de 0.1 M Cu
2+

, sobre carbono vítreo 

a partir de 1 M de NO3
-
. Pulsos  de potencial catódicos en intervalos de 0.010V entre: - 0.010 V  y  -1.2V,  

los pulsos de potencial anódicos se mantuvieron constantes.  
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Las Figuras 16, 17 y 18, muestran los transitorios de corriente, obtenidos 

por la aplicación de diferentes pulsos de potencial, para depositar los iones de 

Cu2+, en 1 M de: (16) ClO4
-, (17) SO4

2-, y (18) NO3
-, respectivamente, a pH 3.  

 

En todos los casos la forma del transitorio de corriente, exhibe la forma 

típica de un proceso de nucleación 3-D, controlado por difusión (3D-dc) descrito 

por Scharifker y col. [24]. El primer cambio repentino en el transitorio de 

corriente, se encuentra asociado con la carga de la doble capa, 

inmediatamente después, la corriente se incrementa, por el incremento del área 

activa en el crecimiento independiente de núcleos de cobre o, debido a la 

difusión hemiesférica. En esta etapa, los núcleos desarrollan zonas de difusión 

cerca de ellos, conforme las zonas de difusión se van traslapando, la 

transferencia de masa hemiesférica cambia a transferencia de masa lineal, la 

corriente disminuye y el transitorio de corriente se aproxima a difusión lineal 

[24]. 

 
 
4.3.1 ANÁLISIS DE LOS TRANSITORIOS DE CORRIENTE 
 

El análisis cuantitativo de los transitorios de corriente, permite obtener 

información sobre los parámetros de nucleación, tales como la velocidad de 

nucleación (A), número de núcleos de saturación (Ns) y el número de sitios de 

nucleación, inicialmente disponibles (N0), en función del potencial aplicado. 

Como primera aproximación, se puede considerar que la corriente del proceso 

global (IT) del proceso de reducción del cobre, involucra dos procesos: la 

descarga de la doble capa y la contribución del crecimiento-nucleación 3D [21], 

de acuerdo a la ecuación 22. 

 

 

dcDdlT III 3                                 (22) 

 

Considerando que la contribución del transitorio de corriente, a tiempos 

cortos, está basada en un equilibrio de adsorción – desorción,  tipo Langmuir 

[22], y de acuerdo a  Hölzle,  la IDL  se describe de la siguiente forma [23]:  
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)exp( tkkI desadsdl              (23) 

 

Siendo  adsdesads Qkk , donde: kads, kdes son constantes de velocidad en la 

adsorción y desorción; Qads, es la carga involucrada en la adsorción. 

 

El proceso de nucleación y crecimiento de los núcleos de cobre, 

desarrollado por Scharifker y Mostany [24], para la contribución del proceso de 

reducción (3D-dc) está dado por: 

 

A

At
tkDN

t

CzFD
tI dcD

)exp(1
exp1)( 02/12/1

2/1

3                (24) 

con  
A

At
tkDN

)exp(1
exp1 0  

 

donde: z es el número de electrones intercambiados, F es la constante de 

Faraday, C es la concentración del ión metálico en el seno de la disolución, N0 

es el número de sitios activos, A es la velocidad de nucleación; k = (8πC/ρ)1/2 y 

ρ es la densidad del depósito, θ es el cubrimiento de la superficie con los 

núcleos formados. 

 

En medios no complejantes, generalmente se acepta que la reacción de 

reducción de Cu2+, ocurre en un proceso global de 2 electrones [32], como se 

determina en el estudio voltamperométrico. Sin embargo, la contribución Cu2+/ 

Cu+ a la corriente total, se conoce desde hace años, a partir de técnicas en 

donde la perturbación/respuesta es mucho más rápida como en el caso de las 

técnica de potencial o corriente alterna (ac), como la espectroscopia de 

impedancia electroquímica. [33,34]. Milchev [35] ha propuesto, que la reacción 

de transferencia electrónica (Cu2+/Cu+), en soluciones de sulfatos, ocurre antes 

y simultáneamente, con la formación potenciostática de los núcleos 

(cronoamperometría), de acuerdo a las siguientes reacciones: 

CueCu 2                          (25) 

0CueCu                    (26) 
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La reacción 25 podría conducir a una acumulación de Cu+, en la 

interfase del electrodo, si el proceso de nucleación y crecimiento de cobre no 

es lo suficientemente rápido [35]. La corriente asociada a la ecuación 25, se 

puede escribir como una reacción de transferencia de carga [35]; con aR y bR 

como constantes asociadas a la reacción de transferencia electrónica.  

 

)exp( tbaI RRet                                   (27) 

 

La corriente del proceso global (IT), para la reducción del Cu2+, sobre el 

electrodo de carbón vítreo, en  SO4
2- y ClO4

- (el NO3
- se tratarán más adelante), 

se obtiene sumando las contribuciones debidas a: la reacción de nucleación y 

crecimiento 3D-dc (Ecuación  24), la transferencia electrónica (Ecuación 27) y 

la contribución de la descarga de la doble capa (Ecuación 23). La corriente del 

proceso global es expresada entonces, de la siguiente manera: 

 

dletdcDT IIII 3                (28) 

 

Utilizando la ecuación 28, se realizó el procedimiento de ajuste, con el 

programa Mathematica software v.5, y empleando los datos experimentales 

(transitorios de corriente) obtenidos en el carbono vítreo y AI-304, en los 

medios correspondientes. Del mejor ajuste, se obtuvieron los parámetros : aR y 

bR asociados con la reacción de transferencia electrónica de la reacción 25, la 

velocidad de nucleación (A), el número de sitios activos para nucleación (N0), 

las constantes de velocidad kads, kdes de la adsorciòn y desorción y, la carga 

involucrada en la adsorción, Qads. Las tablas 3 y 4 muestra, de manera 

representativa, los parámetros obtenidos en la solución de ClO4
-, en función del 

potencial. Adicionalmente, se ha incluido el cálculo de la carga asociada a la 

formación del Cu+ en la interfase Qet, evaluada por integración de la curva de 

corriente, construida con la ecuación 27 y los parámetros de ajuste 

correspondientes. Con el valor de Qet, y utilizando la relación de Faraday de 

carga eléctrica -masa, se obtiene la cantidad de iones Cu+, acumulándose en la 
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interfase, calculadas como monocapas [19]. Los valores obtenidos (ver Tabla 3 

y 4), para la constante de velocidad de nucleación (A) y número de sitios 

activos para nucleación (N0), son típicos para A y N0, los cuales se incrementan 

conforme el potencial se hace más negativo.  De la misma manera, los 

parámetros correspondientes fueron evaluados para el electrolito de sulfatos, 

los valores obtenidos se encuentran en las tablas 5 y 6. 

 

 

Tabla 3.  Dependencia de los parámetros cinéticos con el potencial, involucrados en el proceso de 

reducción de Cu
2+

 (0.1M) en ClO4
-
 (1M), a pH 3, sobre carbón vítreo. 

 

 

 

 

Tabla 4.  Dependencia de los parámetros cinéticos con el potencial, involucrados en el proceso de 

reducción de Cu
2+

 (0.1M) en ClO4
-
 (1M), a pH 3, sobre acero inoxidable 304. 
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Tabla 5.  Dependencia de los parámetros cinéticos con el potencial, involucrados en el proceso de 

reducción de Cu
2+

 (0.1M) en SO4
-2

 (1M), a pH 3, sobre carbón vítreo. 

 

 

 

 

Tabla 6.  Dependencia de los parámetros cinéticos con el potencial, involucrados en el proceso de 

reducción de Cu
2+

 (0.1M) enSO4
-2

 (1M), a pH 3, sobre acero inoxidable 304. 

 

 

 

 

El valor de la velocidad de nucleación, en el mismo potencial, es menor 

en SO4
2- (Tablas 5 y 6) que en ClO4

- (Tablas 3 y 4).  Por otro lado, el N0 en 

ClO4
- es menor (un orden de magnitud) que en el baño SO4

2- (Tablas 5 y 6). El 

número de monocapas de Cu+ que aparecen en la superficie del electrodo, es 

consecuencia de la influencia del tipo de anión presente. Como el SO4
2- se 

adsorbe considerablemente [36], evita la descarga del Cu2+, por lo que el 

número de monocapas de Cu+ en este electrolito, es la menor (Tablas 5 y 6). 

Por el contrario, la adsorción de ClO4
- es despreciable y por lo tanto el número 

de monocapas de Cu+ es mayor (tablas 3 y 4). 
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Con el fin de evaluar la calidad del ajuste realizado con el programa 

Mathematica software v.5 y los valores de las tablas 3 y 4. Se graficaron los 

datos obtenidos de la simulación  para  el carbono vítreo y AI-304, en los 

medios correspondientes. La comparación de estos transitorios muestran un 

buen ajuste entre los datos experimentales y los valores obtenidos por la 

simulación.  

 

Los valores ajustados, corresponden a las curvas con líneas continuas, 

mientras que los datos experimentales, corresponden a las curvas punteadas 

(Figura 19 y 20).  

 

 

 

 

Figura 19. Transitorios de corriente, obtenidos durante el depósito de 0.1 M Cu
2+

, sobre carbono vítreo 

a partir de 1 M de  ClO4
-
. Pulsos  de potencial catódicos en: a) -0.3V,  b) -0.4V, c)-0.5V y d)-0.6V,  los 

pulsos de potencial anódicos se mantuvieron constantes. Las líneas continuas corresponden a los valores 

ajustados y los puntos corresponden a los valores experimentales. 
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Figura 20. Transitorios de corriente, obtenidos durante el depósito de 0.1 M Cu
2+

, sobre carbono vítreo 

a partir de 1 M de  ClO4
-
 y SO4

-2-
. El pulso de potencial catódicos es para todos los casos de -0.45V,  los 

pulsos de potencial anódicos se mantuvieron constantes. Las líneas continuas corresponden a los valores 

ajustados y los puntos corresponden a los valores experimentales. 

 

 

4.3.2 ANÁLISIS DE LOS TRANSITORIOS DE CORRIENTE EN NO3
- 

 

 

En el estudio voltamperométrico se muestra la existencia de  un proceso 

adicional en el proceso de electrocristalización del cobre, en medio de NO3
-, 

presumiblemente por la reducción de NO3
- a NO2

- (ecuación 21) sobre los 

núcleos de cobre recién depositados. Por esta razón, la corriente del proceso 

global (IT), según la ecuación 28, está incompleta. La contribución en corriente, 

por la reacción de reducción de los iones nitrato, se considera como una 

contribución cinética adicional (INR), descrita por: 

 

NRNRNR FkzI             (29) 
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donde:  kNR es la constante cinética de la reacción de reducción de nitratos,  

zNR es el número de electrones involucrados, θ es el cubrimiento de la 

superficie con los núcleos de cobre formados. 

 

La IT del proceso global de reducción del Cu2+, en el caso de la solución de 

NO3
- es [37]: 

 

NRdletdcDT IIIII 3      (30) 

 

 

Con un procedimiento de ajuste de los transitorios de corriente, similar al 

caso de las soluciones de SO4
2- y ClO4

-, se obtuvieron los parámetros 

correspondientes a la solución de NO3
- (Tablas 7 y 8). Los valores de los 

parámetros cinéticos son similares a los valores típicos de electrocristalización,, 

en los otros medios.  

 

 

Tabla 7.  Dependencia de los parámetros cinéticos con el potencial, involucrados en el proceso de 

reducción de Cu
2+

 (0.1M) en NO3
- 
 (1M), a pH 3, sobre carbón vítreo. 
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Tabla 8.  Dependencia de los parámetros cinéticos con el potencial, involucrados en el proceso de 

reducción de Cu
2+

 (0.1M) en NO3
- 
 (1M), a pH 3, sobre acero inoxidable 304. 

 

 

 

El cálculo del número de monocapas de Cu+, en el caso de la solución 

de nitratos es el mayor de todos (tablas 7 y 8). Esto puede deberse, a que 

durante todo el proceso de reducción de Cu2+, existe una competencia con la 

reacción de reducción de nitratos, que ocurre simultáneamente; la competencia 

provoca que algunos de los iones Cu+, no puedan reducirse, provocando su 

acumulación.  

 

Con el fin de  distinguir  las diferentes etapas involucradas en el proceso 

de electrorrecuperaón de Cu2+ y observar la influencia que tiene el anión en la 

electrocristalización del cobre, se llevó a cabo un estudio de la caracterización 

de estas películas, utilizando las técnicas de espectroscopia de impedancia 

electroquímica (EIS). 
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4.4 CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA POR ESPECTROSCOPIA DE 

IMPEDANCIA ELECTROQUÍMICA (EIS). 

 

Para llevar a cabo los experimentos de impedancia electroquímica, se 

utilizó un Analizador de respuestas en Frecuencia (FRA) de la marca Solartron 

Mod. 1260, acoplado a un potenciostato-galvanostato EG&G PAR 283 y el 

software de impedancia Zplot2. Antes de cada experimento el electrodo de 

trabajo se sometió a un tratamiento de limpieza, (descrito en 3.2.1). Los 

diagramas de impedancia fueron trazados a diferentes  potenciales impuestos, 

aplicando una señal sinusoidal de amplitud de +10 mV, en un intervalo de 

frecuencias desde 100 KHz a 100mHz.  

 

 

4.4.1 CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA POR ESPECTROSCOPIA DE 

IMPEDANCIA ELECTROQUÍMICA, EN LOS DIFERENTES ELECTROLITOS 

(SO4
-2, NO3

- y ClO4
-) , SOBRE SUSTRATOS DE CARBONO VÍTREO y 

ACERO INOXIDABLE 304. 

 

La metodología experimental utilizada en los experimentos de 

impedancia, consiste en caracterizar, inicialmente,  los substratos metálicos de 

carbono vítreo y A.I.-304, en los medios electrolíticos en ausencia de la especie 

electroactiva Cu2+, con el fin determinar las mejores condiciones 

experimentales, para ser aplicadas, posteriormente, al medio en presencia de 

Cu2+. En los experimentos en ausencia y presencia de Cu2+ se utilizó una 

velocidad de rotación del electrodo de trabajo de 1000 rpm. En las Figuras 21 y 

22 se presentan los diagramas típicos de Nyquist y de Bode (ángulo de fase vs 

frecuencia), al potencial de circuito abierto, obtenidos para el carbono vítreo  

inmerso en diferentes medios electrolíticos: a) ClO4
-, b) SO4

-2 y c) NO3
-, en 

ausencia de Cu2+.  
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Figura 21. Diagrama típico de Nyquist para la interfase carbono vítreo/en diferentes medios 

electrolíticos 1M a) ClO4
-
. b) SO4

2-
, y c) NO3

-
, 

 
a pH3. Los diagramas se adquirieron en el potencial de 

circuito abierto; aplicando una señal sinusoidal de amplitud de +10 mV, en un intervalo de frecuencias 

desde 100 KHz a 1Hz. 

 

 

 

 

Figura 22. Diagrama típico de Bode de ángulo de fase para la interfase carbono vítreo en diferentes 

medios electrolíticos 1M a) ClO4
-
. b) SO4

2-
, y c) NO3

-
, 

 
a pH3 Los diagramas se adquirieron en el 

potencial de circuito abierto; aplicando una señal sinusoidal de amplitud de +10 mV, en un intervalo de 

frecuencias desde 100 KHz a 1Hz. 
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Los diagramas de Nyquist (Figura 21), en cada caso, presentan 

semicírculos incompletos y achatados, indicando la presencia de una constante 

de tiempo, en cada una de las soluciones de prueba. Los bucles muestran una 

dependencia con el tipo de anión utilizado. En los diagramas de Bode (Figura 

22) correspondientes a la figura 21, la forma de las curvas es como de 

campana deformada, lo cual involucra la presencia de una constante de 

tiempo. De manera similar, la forma de cada diagrama, se ve afectada por el 

tipo de anión utilizado, confirmando lo discutido en la variación del OCP (figura 

5), el tipo de anión tiene un efecto notable en el comportamiento de la 

superficie. 

 

En las Figuras 23 y 24 se observa el efecto del potencial, en los 

diagramas de Nyquist y de Bode, del carbono vítreo en 1 M ClO4
-, en ausencia 

de Cu2+. Los diagramas de Nyquist (Figura 23) para cada uno de los 

potenciales indicados, presentan semicírculos incompletos y achatados, lo cual 

indica la presencia de una constante de tiempo. Los bucles en cada caso, 

presentan una disminución en los valores de impedancia real (Zre) e 

imaginarios (Zim), conforme el potencial aplicado (Ef) es más negativo, el efecto 

se observa más claramente a bajas frecuencias que en las altas (zoom de la 

figura 23).  

 

 

Figura 23. Diagrama típico de Nyquist para la interfase carbono vítreo/medio 1M de ClO4
- 
a pH3. El 

potencial impuesto al electrodo fue: a)- 0.252V, b) -0.312V, c) -0.3822V; aplicando una señal sinusoidal 

de amplitud de +10 mV, en un intervalo de frecuencias desde 100 KHz a 1Hz. 
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Figura 24. Diagrama típico de Bode de ángulo de fase para la interfase carbono vítreo/medio 1M de 

ClO4
- 
a pH3. El potencial impuesto al electrodo fue: a)- 0.252V, b) -0.312V, c) -0.382V; aplicando una 

señal sinusoidal de amplitud de +10 mV, en un intervalo de frecuencias desde 100 KHz a 1Hz. 

 

 

En los diagramas de Bode (Figura 24) correspondientes a la figura 23, la 

forma de campana deformada, también se ve afectada por el potencial. Las 

variaciones observadas en los diagramas de Nyquist y Bode son debidas al 

rearreglo de la doble capa, en la interfase carbono vítreo/solución, ya que para 

cada potencial impuesto, la carga involucrada en la doble capa es diferente 

[39]. 

El comportamiento observado en los diagramas de Nyquist y de Bode, 

del carbono vítreo en ClO4
- aplicando un potencial, es similar en las soluciones 

de SO4
2- y NO3

-, por esta razón no se muestran. 

 

De manera similar, se realizó la caracterización  por EIS del A.I.-304, en 

los medios electrolíticos: a) ClO4
-, b) SO4

-2 y c) NO3
-, en ausencia de Cu2+ (no 

se muestran), sólo se muestra el caso del A.I.-304 en ClO4
- en la figura 25, 

donde la respuesta obtenida, a diferentes potenciales iniciando en el OCP. Las 

curvas en la figura 25 presentan semicírculos incompletos, lo cual indica la 

presencia de una constante de tiempo. Una respuesta similar se obtiene para 

los casos de SO4
-2 y NO3

- (los espectros de Nyquist son independientes del tipo 

de electrolito utilizado).  
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Figura 25. Diagrama típico de Nyquist para la interfase acero inoxidable 304/medio 1M de HClO4
- 
a 

pH3. El potencial impuesto al electrodo fue: a)- 0.253V, b) -0.313V, c) -0.383V; aplicando una señal 

sinusoidal de amplitud de +10 mV, en un intervalo de frecuencias desde 100 KHz a 1Hz 

 

Por otro lado, existe una gran diferencia en cuanto a la magnitud de 

impedancia presentada por el A.I-304, cuando se le compara con la del 

carbono vítreo (figura 26 y 27). 

 

 

 

Figura 26. Diagrama típico de Nyquist para la interfase carbono vítreo y acero inoxidable 304, en medio 

electrolítico 1M ClO4
-. 

(pH 3). Los diagramas se adquirieron en el potencial de circuito abierto; 
aplicando una señal sinusoidal de amplitud de +10 mV, en un intervalo de frecuencias desde 100 KHz a 

100mHz. 



  
 

68 

 

 

 

Figura 27. Espectros de impedancia de la interfase carbono vítreo y acero inoxidable 304 en, en medio 

electrolítico 1M ClO4
-. 

(pH 3). Los diagramas se adquirieron en el potencial de circuito abierto; 
aplicando una perturbación sinusoidal de amplitud de +10 mV, en un intervalo de frecuencias desde 100 

KHz a 100mHz. 

 

Esta diferencia (Figuras 26 y 27) puede ser debida a la película pasiva 

del óxido de cromo, formada sobre el acero inoxidable de manera natural [3]. 

La formación de este óxido de cromo, protege la oxidación del acero en el 

medio ácido, que además podría influir en la cinética del proceso de depósito 

de iones Cu+2, al imponer diferentes potenciales de reducción 

 

 

4.4.2 CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA POR ESPECTROSCOPIA DE 
IMPEDANCIA ELECTROQUÍMICA EN LOS DIFERENTES ELECTROLITOS 
(SO4

-2, NO3
- Y ClO4-) EN PRESENCIA DE Cu2+, SOBRE SUSTRATOS DE 

CARBONO VÍTREO Y ACERO INOXIDABLE 304. 
 

Con el fin de observar la variación de la impedancia durante el depósito, 

por medio de la aplicación de un potencial de reducción, se llevó a cabo la 

caracterización por Espectroscopia de Impedancia Electroquímica  para el 

carbono vítreo y acero inoxidable 304 en soluciones acuosas de ClO4
-, SO4

-2 y 

NO3
-, en presencia de iones Cu+2, a diferentes potenciales de reducción. En las 

Figuras 28 y 29 se observa el efecto del potencial, en los diagramas de Nyquist 
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y de Bode (ángulo de fase vs frecuencia), del carbono vítreo en ClO4
-, en 

presencia de Cu2+. 

 

 

Figura 28. Diagrama típico de Nyquist para la interfase carbono vítreo en solución 0.1M Cu
2+

, pH 3, en 

medio electrolítico 1M ClO4
-. 

Los diagramas se adquirieron a diferentes potenciales impuestos descritos 

en la figura; aplicando una señal sinusoidal de amplitud de +10 mV, en un intervalo de frecuencias 

desde 100 KHz a 1Hz. 

 

La curva del diagrama de Nyquist (Figura 28), en el potencial de -

0.253V, presenta semicírculos incompletos, similar a su respuesta sin Cu2+, la 

forma de esta curva podría indicar la presencia de una constante de tiempo. 

Sin embargo, al aumentar de manera negativa el potencial, en el diagrama de 

Bode (Figura 29), aparece una segunda constante de tiempo, manifestada en 

los diagramas de fase vs frecuencia, por la presencia de dos máximos en la 

curva (Figura 29). La segunda constante de tiempo se define mejor, al hacerse 

más negativo el potencial, en todos los casos. Esta segunda constante de 

tiempo puede asociarse con el proceso de electrodepósito de cobre, ya que en 

los experimentos de impedancia de los diferentes medios electrolitos: a) ClO4
-, 

b) SO4
-2 y c) NO3

-, en ausencia de Cu2+, sobre carbono vítreo (Figuras 21 y 22), 

la aplicación de un potencial cada vez más negativo, sólo presenta  una 

constante de tiempo. 
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Figura 29. Espectros de impedancia de la interfase carbono vítreo en solución en medio electrolítico 1M 

ClO4
-. 

0.1M Cu
2+

, pH 3., Los diagramas se obtuvieron a diferentes potenciales impuestos aplicando una 

perturbación sinusoidal de amplitud de +10 mV, en un intervalo de frecuencias desde 100 KHz a 1Hz. 

 

En la figura 30, se muestran los diagramas de Nyquist obtenidos. a 

potencial de circuito abierto, para el sustrato de carbono vítreo en los medios 

electrolíticos con 0.1M  Cu2+ en  diferentes medios electrolíticos 1M: a) ClO4
-, b) 

SO4
-2 y c) NO3

-.  

 

 

Figura 30. Diagrama típico de Nyquist para la interfase carbono vítreo/en 0.1M Cu
2+

, de los diferentes 

medios electrolíticos 1M a) ClO4
-
. b) SO4

2-
, y c) NO3

-
, 

 
a pH3. Los diagramas adquirieron en el potencial 

de circuito abierto; aplicando una señal sinusoidal de amplitud de +10 mV, en un intervalo de 

frecuencias desde 100 KHz a 1Hz. 
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Figura 31. Diagrama típico de Bode de ángulo de fase para la interfase carbono vítreo en0.1M Cu
2+

, de 

los diferentes medios electrolíticos 1M a) ClO4
-
. b) SO4

2-
, y c) NO3

-
, 

 
a pH3 Los diagramas adquirieron en 

el potencial de circuito abierto; aplicando una señal sinusoidal de amplitud de +10 mV, en un intervalo 

de frecuencias desde 100 KHz a 1Hz. 

 

 

En los diagramas de Nyquist y Bode (ángulo de fase vs frecuencia) 

(Figuras 30 y 31) se observa que los diagramas obtenidos en presencia del 

SO4
-2 , se encuentra por encima de la curva correspondiente a la del anión de 

ClO4
-, mientras que el NO3

-  se coloca por debajo del ClO4
-, por lo que difieren 

con las Figuras 21 y 22, que son los diagramas para el carbono vítreo, en los 

diferentes medios electrolíticos: a) ClO4
-, b) SO4

-2 y c) NO3
-, en ausencia de 

Cu2+. Esta diferencia podría asociarse, tanto a una modificación de la interfase 

carbono/vítreo solución por la presencia de Cu2+ y además por la presencia  del 

proceso de electrodepósito de cobre, que se hace más importante a 

potenciales más negativos. Los resultados obtenidos para el A.I.-304 en las 

diferentes soluciones acuosas, a diferentes potenciales de reducción (no 

mostrados), son similares a los obtenidos en carbono vítreo, ya que el A.I.-304 

presenta la aparición de dos constantes de tiempo durante el proceso de 

electrodepósito de cobre(Figuras 32 y 33). 
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Figura 32. Diagrama típico de Nyquist para la interfase carbono vítreo y acero inoxidable 304, en 

solución 0.1M Cu
2+

, pH 3, en medio electrolítico 1M a) ClO4
-
. Los diagramas se  adquirieron en el 

potencial de circuito abierto; aplicando una señal sinusoidal de amplitud de +10 mV, en un intervalo de 

frecuencias desde 100 KHz a 1Hz. 

 

 

 

Figura 33. Diagrama típico de Bode de ángulo de fase para la interfase carbono vítreo y acero 

inoxidable 304, en solución 0.1M Cu
2+

, pH 3, en  medio electrolítico 1M a) ClO4
-
.. Los diagramas se 

adquirieron en el potencial de circuito abierto; aplicando una señal sinusoidal de amplitud de +10 mV, 

en un intervalo de frecuencias desde 100 KHz a 1Hz.  
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 Con el fin de  observar las etapas iniciales de la nucleación, así como la 

morfología del depósito de cobre, al final del pulso potenciostático, se realizó 

un análisis del crecimiento de la fase metálica, utilizando la técnica de 

microscopia electrónica de barrido (SEM). 
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4.1.5 IMÁGENES DE LA MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE BARRIDO 

(SEM) 

 

El crecimiento potenciostático del cobre se realizó a diferentes tiempos 

(2, 5, 10 y 600 s) con el  fin de establecer un patrón de comparación en la 

evolución de electrodepositación en cada anión (Figura 34). El potencial 

aplicado para el depósito en todos los medios, fue 100 mV más negativo, que 

es el correspondiente potencial de pico (Figura 10 y 11).  

 

 

Figura 34. Imágenes de SEM de depósitos de cobre, sobre una superficie de carbón vítreo, formados por 

la aplicación de un potencial de reducción, diferentes tiempos: 2s(Figuras a,e,i), 5s(Figuras b,f,j), 10 s 

(c,g,k) ya un tiempoa largo, 600 s(d,h,l)  en 0.1 M Cu
2+

, en diferentes electrolitos a pH 3 y diferentes 

potenciales de reducción (V vs SHE): SO4
2-

 (a,b,c,d), b) ClO4
-
 (e,f,g,h) y c) NO3

-
 (i,j.k.l). 

 

c) 

d) 

g) 

h) 

k) 

l) 

a) 

b) 

e) 

f) 

i) 

j) 
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A partir de la figura 34, se observa la influencia de la solución 

electrolítica de la morfología del electrodepósito de cobre. En la solución de 

sulfatos, el depósito de cobre (figura 34 a, b y c) muestra que el número de 

núcleos formados aumenta con el tiempo de electrodepósito, y el tamaño de 

éstos indica que la velocidad de crecimiento es similar en todos los núcleos; 

provocando que el depósito en 10 min. (Figura 34d) sea homogéneo y brillante 

a la vista. Este comportamiento es similar en el caso de la solución que 

contiene percloratos; sin embargo, la aparición de núcleos de diferentes 

tamaños (Figura 34,e,f,g), indicaría modificaciones en la velocidad de 

crecimiento de los núcleos conforme el tiempo de electrodepósito se hace más 

grande, provocando un depósito más heterogéneo, como se observa a los 10 

min del depósito (Figura 34h). El comportamiento de la electrocristalización de 

cobre en presencia de nitratos es totalmente diferente al de las otras 

soluciones: los cristales que se forman a tiempos cortos (Figura 34 i,j,k), crecen 

de manera heterogénea (aparecen dos tipos de cristales; unos pequeños, bien 

definidos, y otros en forma de dendritas). Aún a tiempos largos, parte de la 

superficie no está cubierta por núcleos de cobre, el análisis de EDAX de la 

zona blanca en la Figura 34 l, indica que la zona es de100% cobre; mientras 

que, la zona oscura es muy pobre en cobre. Este comportamiento  provoca un 

depósito heterogéneo y sin brillo, a los 10 min de depósito (Figura 34 l).   
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5. CONCLUSIONES Y TRABAJO A FUTURO 
5.1 CONCLUSIONES 

 

Entre las alternativas no contaminantes para la disolución del cobre 

(lixiviación) de residuos sólidos, el medio ácido conteniendo sulfatos, perclorato 

y nitratos presentan aplicaciones importantes. Una vez disuelto el cobre de los 

residuos correspondientes, la electrorrecuperación de metales puede ser una 

alternativa tecnológicamente viable y de desarrollo sustentable.  

 

A pesar de la gran cantidad de estudios que existen sobre estos 

procesos, la eficiencia es baja con respecto al depósito, y por tanto, su 

aplicabilidad no es la mejor. Por este motivo se realizó un estudio sistemático 

de las diferentes etapas del proceso de electrocristalización de cobre sobre 

carbono vítreo y acero inoxidable 304, en medios electrolíticos de (ClO4
-, NO3

-, 

y SO4
2-) que pueden ser usados en el proceso previo de lixiviación de los 

residuos. Las técnicas utilizadas para realizar este estudio de 

electrocristalización fueron: voltamperometría cíclica (VC), cronoamperometría 

(CA), Espectroscopia de Impedancia Electroquímica  (EIS) y microscopia de 

barrido electrónico (SEM). 

 

La Voltamperometría Cíclica del carbono vítreo y A.I.-304, en los 

diferentes medios electrolíticos en presencia de Cu2+, muestran la influencia 

que tiene el anión, en el mecanismo de reducción del Cu2+. En la solución de 

NO3
-, el pico asociado al proceso de reducción, tiene la corriente de pico, Ic, 

más alta de todos, lo que está relacionado a un proceso adicional de reducción, 

el cual posiblemente sea la reducción de los iones nitrato a nitrito, sobre los 

núcleos de cobre recién depositados.  

 

En el paso de Cu2+ /Cu+, la influencia del anión provoca la acumulación 

de los iones Cu+ en la superficie del carbón vítreo y A.I.-304; siendo el efecto 

mayor, en la solución de nitratos, debido a la reacción simultánea de reducción 

de nitratos que compite con la reducción del Cu+, provocando su acumulación.  
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           El estudio de Espectroscopia de Impedancia Electroquímica mostró que 

existe una gran diferencia en cuanto a la magnitud de impedancia presentada 

por el A.I-304, cuando se le compara con el carbono vítreo. Esta diferencia 

puede ser debida a la película pasiva del óxido de cromo, formada sobre el 

acero inoxidable de manera natural. La formación de este óxido de cromo, 

protege la oxidación del acero en el medio ácido, que además influye en la 

cinética del proceso de depósito de iones Cu+2, al imponer diferentes 

potenciales de reducción. 

 

El análisis de SEM, mostró que el tipo de crecimiento, la morfología y 

tamaño de los depósitos de cobre, están influenciados por el tipo de anión 

presente en el electrolito. En el caso las soluciones de SO4
2- y ClO4

-, el 

depósito muestra una formación granular homogénea, que es mayor en 

sulfatos. El análisis de EDX muestra que la electrocristalización en SO4
2- y 

ClO4
-, es cobre al 100 %. Por otro lado, el crecimiento de los cristales de cobre, 

en la solución de nitratos, existen zonas brillantes correspondientes a cobre al 

100% y zonas oscuras correspondientes a zonas pobres en cobre, las zonas 

oscuras se asociaron a la acción bloqueante de la adsorción de nitratos, sobre 

los sitios activos. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 



= 


5.2 TRABAJO A FUTURO 

• 	 Determinar la caracterización de los efectrodepósitos de cobre crecidos 

potenciostáticamente, con microscopia de barrido electrónico (SEM), 

para el sustrato de acero inoxidable 304. 

lILc 	 Realizar el escalamiento del electrodepósito de cobre sobre carbono y 

acero inoxidable 304, en los diferentes medios electrolíticos ácidos: 

perclorato (C104-), nitrato (N03J y sulfato (SOl-), a partir de los estudios 

de electrocristalízación determinados en este trabajo. 
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LISTA DE SIMBOLOS Y DEDEFINICIÒN DE TÈRMINOS 

 

CLUSTERS GRUPO DE ÀTAMOS DEPOSITADOS ENE EL SUSTRATO 

NÙCLEO AGRUPAMIENTO DE CLUSTERS 

NÙCLEO 

CRÌTICO 

SE REFIERE AL ESPESOR MÌNIMO DE LA PELÌCULA PARA FORMAR 

UNA MONOCAPA. 

NÙCLEOS 

ESTABLES 

NÙCLEOS QUE SE FORMAN SOBRE EL SUSTRATO, LOS CUALES SON 

CAPACES DE CRECER Ò DESARROLLARSE ENERGÈTICAMENTE DE 

MANERA 2D Ò 3D. 

TAMAÑO 

SUBCRÌTICO 

SE REFIERE, PRINCIPALMENTE A LA CANTIDAD DE ÀTOMOS QUE SE 

ASOCIAN PARA FORMAR UN CLUSTER. DENTRO DEL TEXTO SE 

UTILIZA ESTE TÈRMINO, PARA DESIGNAR QUE EN LA FORMACIÒN 

DE CLUSTERS PARTICIPAN UN CIERTO NÙMERO DE ÀTOMOS. 

3D CRECIMIENTO TRIDIMENSIONAL 

2D CRECIMIENTO BIDIMENSIONAL 

Me METAL 

Me
n+

sol IÒN METÀLICO SOLVATADO O EN SOLUCIÒN 

Meads ADÀTOMOS DEL METAL (ÀTOMOS ADSORBIDOS DEL METAL) 

aMe
n+

 ACTVIDAD DE Me
n+

 EN LA SOLUCIÒN 

η SOBREPOTENCIAL (EAPLICADO-EEQUILIBRIO) 

µ POTENCIAL QUÌMICO 

E POTENCIAL DE EQUILIBRIO DEL ELECTRODO 

UPD DÈPOSITO A SUBPOTENCIAL 

OPD DÈPOSITO A SOBREPOTENCIAL 

No DENSIDAD NUMÈRICA DE SITIOS ACTIVOS 

OCP POTENCIAL DE CIRCUITO ABIERTO 

Ei POTENCIAL INICIAL 

E POTENCIAL DE INVERSIÒN 

Ec POTENCIAL DE CRUCE 

IdI 
CORRIENTE ASOCIADA A UNA CORRIENTE DEBIDA  A LA CARGA DE 

LA DOBLE CAPA 

Zre COMPONENTE REAL DE LA IMPEDANCIA 

Zim COMPONENTE IMAGINARIO 

RIC RESISTENCIA DE TRANSFERENCIA DE CARGA (OHMS) 

RS REPRESENTA LA RESISTENCIA 

RP RESISTENCIA DE POLARIZACIÒN 

C REPRESENTA UN CAPACITOR EN EL CIRCUITO ELÈCTRICO (HENRY) 

Ln REPRESENTA UN INDUCTOR EN EL CIRCUITO ELÈCTRICO (FARAD) 
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A.I-304 ACERO INOXIDABLE 304 

G.C. CARBONO VÍTREO 

Epa POTENCIAL DE PICO ANÓDICO (V vs SSE) 

Epc POTENCIAL DE PICO CATÓDICO (V vs SSE) 

J DENSIDAD DE CORRIENTE (A/ cm
2
) 

Qdl  CARGA DE LA DOBLE CAPA 

SUSTRATO SUPERFICIE SOBRE EL CUAL SE LLEVA A CABO EL DEPÓSITO 

CA CRONOAMPEROMETRÍA 

EIS ESPECTROSCOPÍA DE IMPEDANCIA ELECTROQUÍMICA 

VC VOLTAMPEROMETRÍA CÍCLICA 
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