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RESUMEN

En este trabajo se realizé un estudio sistemaético de las diferentes etapas
del proceso de electrocristalizacién de cobre sobre carbono vitreo y acero
inoxidable 304, en los diferentes medios electroliticos acidos: perclorato (CIOy),
nitrato (Nng)' y sulfato {8042‘), y que adicionalmente puede ser usados en él
proceso previo de lixiviacion de los residuos. A partir de los estudios
fundamentales de electrocristalizacién, fue posible establecer estrategias
eficientes para el escalamiento del electrodepdsito de cobre sobre carbono y
acero inoxidable. Para la 6btencién de los mecanismos de nucleacion del
cobre, se utilizaron técnicas electroguimicas en régifnen no-estacionario:
Witamperometrfa ciclica {CV), croncamperometria (CA) y Espectroscopla de
impedancia E%ectroquinﬁoa (EIS), debido a que la adsorcién de la especie
electroactiva solvatada, Cu®(,, es lenta. Adicionalmente, se realizaron
experimenios de CA y EfS en régimen estacionario; con estas técnicas fue
posible estimar la resistencia de transferencia, la corriente de intercambio y los
coeficientes de tfansferenoia de carga.

Se llevé a cabo la caracterizacién de los electrodepésitos de cobre
crecidos potenciostaticamente, con microscopia de bartido electrénico {SEM).
Las micrografias de SEM corroboran el tipo de nucleacidén predicho por la
cronoamperometria (CA). '

Inicialmente se observé en la Voltamperometria Ciclica del carbono
vitreo y A.1.-304, en los diferentes medios electroliticos en presencia de Cu*, la.
influencia que tiene el anion, en el mecanismo de reduccién del Cu®. En la
solucion de NOy', el pico asociado al pfoceso de reduccién, tiene la corriente de
pico, I, més alta de todos, lo que esta relacionado a un proceso adicional de
reduccion, el cual posiblemente sea la reduccién de los iones nitrato a nitrito,
- sobre los ntcleos de cobre recién depositados.




En el paso de Cu® /Cu*, la presencia del anién provoca, la acumulacion
de los jones Cu® en la superficie del carbén vitreo y A.1.-304; siendo el efecto
mayor, en la solucién de nitratos, debido a la reaccidn simultanea de reduccion
de nitratos que compite con la reduccién del Cu®, provocando su acumulacién.

Los resultados obtenidos de EIS detectan y desglosan la presencia de
diferentes etapas que ocurren simultdneamente en el depdésito, a traves de
graficos de Nyquist y sus correspondientes de Bode en fase, para los sistemas
en ausencia y presencia de cobre a pH 3. |

El andlisis de SEM, mostro que el tipo de crecimiento, la morfologia y el
{amafio de los depésﬁos‘de cobre, estan influenciados por el tipo de anibn
presente en el electrofito. En el caso las soluciones de SO, y CIOy, el
fdepésﬁo muestra uné formacién granular homogénea, gue es mayor en
sulfatos. El andlisis de EDX (Espectrémetro por Dispersién de Rayos X)
muestra que la electrocristalizacién en SO, y ClO4, es cobre al 100 %. Por
otro lado, el crecimiento de los cristales de cobre, en la solucién de nitratos,
existen zonas brillantes correspondientes a cobre al 100% y zonas oscuras
correspondientes a zonas pobres en cobre, las zonas oééwas se asociaron a la
accion bioqueiante de la adsorcién de nitratos, sobre los sitios activos.




INTRODUCCION

En la actualidad la demanda de cobre es elevada debido a sus miiltiples
usos, y debido a su alto costo en el mercado, es necesario recuperarlode‘ los
diferentes residuos industriales en los que se encuentra presente. El cobre se
encuentra en los residuos industriales de diversas formas (6xidos, hidréxidos,
carbonatos, sulfuros simples) dependiendo del proceso a partir del cual fueron
generados. Uno de los métodos més utilizados en la recuperacion de cobre, es
el proceso hidrdmetalargico de cianuracion; sin embargo, éste proceso es poco
eficiente con minerales y/o residuos que contienen carbonatos y 6xidos, ya que
en presencia de estos, el i6n cianuro se descompone a cianato, este proceso
tambjién produce una gran cantidad de desechos téxicos y nocivos. De aqui, la
necesidad de establecer pmcesos alternativos con menor impacto al medio
ambiente y que compitan con la eficiencia de la "cianuracion”. Entre las
aﬁemaﬁvas no cantaminantes para la disolucion dei‘cobre (lixiviacion), se
encuentra el que utiliza tiourea en medio 4cido y el sistema compuesto por
cloruros e  hipoclorito. Una vez disuelto el cobre de los residuos
cofrespondientes, es necesario recuperario en forma metdlica; esta
recuperacién se hace agregando un nuevo reactivo o bien por electrodepdsito.

La electrorrecuperacién de metales puede ser una alternativa
| tecnolégicamen{e 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 nucleacién y
crecimiento de los pfimeros nicleos metalicos formados  sobre los materiales
de electrodo (electrocristalizacién), son las etapas que determinan las
propiedades fisicogquimicas finales de los metales electrodepositados, y por lo
tanto son cruciales en la racionalizacién del proceso. De esta forma, el
entendimiento de las primeras etapas del proceso de electrodeposicion,
permite seleccionar adecuadamente las condiciones de operacion para formar
electrbdepésitoé con caracteristicas especificas: peliculas delgadas, materiales
dispersos,  nanoestructuras. Desafortunadamente, el proceso  de

electrocristalizacion es muy complejo, debido a ia influencia de los diferentes




factores involucrados: composicion del electrolito, transporte de masa, especies
adsorbidas, temperatura y la densidad de corriente. Por lo tanto, predecir el
estado final y las propiedades del metal depositado es una tarea compleja, en
~ la cual también interviene la naturaleza tanto quimica como estructural del
sustrato. ‘

HIPOTESIS

El estudio sistemdtico de la influencia de los aniones del electrolito, asi
como la naturateza del sustrato, sobre las etapas iniciales del electrodepésito
de cobre, permite seleccionar las condiciones idéneas para recuperar el cobre ’
de efluentes ihdustriaies de manera eficiente y amigable con el medio
ambiente.

OBJETIVOS

1. Realizar un estudio sistematico de las diferentes etapas del proceso de
electrocristalizacién de cobre (difusién, adsorcion de la especie
electroactiva, transferencia de carga y desolvatacién) sobre carbono
vitreo y acero inoxidable 304, en diferentes medios electroliticos &cidos:
perclorato {ClOy), nitrato (NO3) y sulfato (SO4).

2. Esiablecer estrategias ~ eficientes para el escalamiento del
eiectrcdepésito de cobre sobre carbono y acero inoxidable, utilizando
diferentes - técnicas electroquimicas {Voltamperometria ciclica (CV),
Cronoamperometria {CA), Espectroscopia  de  Impedancia
Electroqw'mica {EI8)) vy de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)
para el estudio de los procesos electroquimicos de deposicién metalica.




CAPITULO 1

ANTECEDENTES




1.1RECICLAJE DEL COBRE.

El cobre es 100% reciclable y conserva todas sus propiedades. El
namero 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 mas reciclados. Ademas, es imposible distinguir si el cobre esta

hecho de fuentes primarias o recicladas.

1.2 RECUPERACION DE METALES A PARTIR DE RESIDUOS.

La mayoria de los procesos industriales generan residuos en grandes
cantidades, que de acuerdo a su contenido de metales, entre otros aspectos,
son clasificados como toéxicos o peligrosos. Las principales industrias que
generan residuos metalicos son aquéllas relacionadas con las aleaciones, los
recubrimientos electroliticos, la manufactura de circuitos electronicos y la

mineria de metales no ferrosos.

Los residuos de estas empresas comunmente se constituyen de polvos,
lodos o soluciones diluidas de metales no deseados, que se generan durante
sus procesos de fundicion, extraccidon y refinacién. El cobre es uno de estos
metales, que se presenta en los residuos en diversas formas (éxidos,
hidréxidos, 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 mudltiples usos. El reciclado del cobre, se basa
principalmente en métodos de fundicion 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 fundicion.

El concepto del maximo aprovechamiento de los recursos, aunado al
costo elevado del confinamiento de los residuos y la velocidad de su

generacion, ha llevado a la mayoria de las industrias a establecer programas




de reciclado y tratamiento de residuos. Por lo cual, en los ultimos afios se ha
realizado una gran cantidad de estudios con el fin de desarrollar tecnologias
factibles para el reciclado de metales a partir de residuos industriales [2]. El
procesamiento de estos residuos presenta como puntos atractivos, una alta
concentracion de cobre. Ademas, en algunos de ellos, para su tratamiento, no

se requieren gastos de extraccion, refinacion y/o concentracion.

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

necesario que los procesos empleados presenten las siguientes caracteristicas:

+ Una pequefia inversion econémica.

+ Que los nuevos residuos generados en dichos procesos, no sean
considerados como toxicos.

+ Ofrecer flexibilidad, a las continuas variaciones en el tipo de

alimentacion a la planta industrial, donde son tratados.

La etapa de mayor gasto econdmico en los procesos hidrometallrgicos,
normalmente es la recuperacion del metal, realizada frecuentemente por
electrodepoésito. Por sus caracteristicas, la mayoria de los procesos
electrometallirgicos son insustituibles y eficientes. A pesar de su consumo
energeético inicial, finalmente es el mas econémicamente viable. Para disminuir
el consumo energético es necesario establecer la relacion existente entre el
tipo de depdsito metalico, las condiciones del bafio electrolitico y las

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

1.3 CARACTERISTICAS DEL SISTEMA DE ELECTRODEPOSITO.

La parte central de este trabajo es el estudio de las primeras etapas del
electrodepoésito de cobre en diferentes medios electroliticos (ClO4, NO3, vy
S04%), por lo que a continuacién se describen algunos estudios que exponen
las caracteristicas de los fendbmenos que se llevan a cabo y que controlan los

procesos del electrodepdsito. Inicialmente y como base de comparacion, se
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muestran algunas caracteristicas del bafio de sulfatos, el cual en la actualidad

es el mas empleado para realizar el proceso de electrodepésito de cobre.

Budevski y col. han realizado una revision reciente sobre la
electrocristalizacion metalica [3]. La forma del crecimiento de los cristales
determina la apariencia general y estructura del depdsito: una mayor velocidad
de crecimiento de los granos del cristal sobre la superficie del sustrato, forma
una estructura fibrosa para el depdsito; o bien, un mayor desarrollo de caras

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

Winand (4) realizé un estudio de electrocristalizacion con miras a una
aplicacion a nivel industrial, desde un punto de vista microscépico Yy
macroscopico. En general, cuando se electrodeposita un metal sobre un
sustrato, tres zonas se consideran a lo largo del grosor del depdsito. La primera
zona incluye la interfase delgada entre el sustrato y el depdsito, donde ocurre la
nucleacion y las primeras etapas de crecimiento. Estos procesos, generalmente
estan influenciados, tanto por la superficie del sustrato, como por sus

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

Entonces, comienza una zona de transicién, en el cual el nUmero de
cristales y su forma cambian progresivamente hacia la tercera zona externa,
donde la estructura del depdsito no es influenciada por el sustrato y depende
de las condiciones de la electrdlisis. Sin embargo, Winand (4) mostré que el
cambio en la superficie del sustrato tiene una fuerte influencia en la nucleacion
y en las etapas iniciales de crecimiento, lo cual determina la apariencia y

estructura del depdsito.

1.4 ELECTRODEPOSITO DE COBRE A PARTIR DE UN BANO DE
SULFATO

El deposito de cobre en medios de sulfato ha sido investigado

ampliamente, y se conocen a detalle varios de los parametros que lo controlan.
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La ventaja mas importante, de la utilizacion del acido sulfarico, como electrolito
en los procesos industriales de recuperacion es su bajo costo; ademas de que

en la mayoria de los procesos es generado dentro del circuito hidrometallrgico.

Dentro de las desventajas mas importantes que presenta este tipo de
medios, se encuentra la contaminacion de los depdsitos debido a impurezas
que son arrastradas desde la etapa de lixiviacidén, y que se codepositan en el
catodo junto al cobre, debido a los altos sobrepotenciales que se requieren en
la celda, y a la oxidacion del agua en el anodo [5]. Ademas es necesario el uso
de aditivos, debido a la falta de adherencia y el crecimiento dendritico del
cobre. Aln con la problemética que este bafio de sulfatos presenta, siempre ha

sido el mas atractivo para el depdsito 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 caracteristicas morfolégicas del cobre.

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

experiencia practica que se ha generado por la investigacion.

El depdsito electroquimico de cobre se considera frecuentemente como

la secuencia de dos reacciones:

2+ +
ClUyy +1e —>Cu

+ 0
ClUyy +1e—>Cu

Donde el primer paso monoelectronico es el mas lento. La situacion
termodinamica de dos pasos monoelectronicos de reduccion independientes,
no se presenta en este sistema debido a que no existe algun ligante, que
estabilice al Cu (I), como el cloruro. Esta situacion ha sido presentada por Nila
y Gonzalez [6], por medio de analisis termodinamicos y electroquimicos del

sistema de sulfatos, variando la concentracion de iones cloruro. Estableciendo




que existe una relacion entre las especies predominantes en solucion y las
observadas en la interfase en la reduccion electroquimica de cobre. Las
especies predominantes en solucion, dependen de la concentracion de los
cloruros. El estudio electroquimico del mecanismo de electrodepésito en 0.73
M de acido sulfurico y 0.01 M de sulfato cuprico permitié establecer que,
solamente a -log [CI] < 3.32 la reduccidon ocurre a través de dos etapas

monoelectrénicas.

1.5 EFECTO DEL SUSTRATO DE ELECTRODO

Otro factor que afecta de manera notable la cinética del proceso de
electrodepoésito es el sustrato empleado como electrodo. Algunos materiales
poseen caracteristicas tales que: aceleran la evolucion de hidrogeno (el
platino), o bien la inhiben (carbono vitreo); modifican la cinética del depdsito,
por procesos de adsorcién, o bien modifican las propiedades electrocataliticas
[7]. La evaluacion de estas caracteristicas ayuda a seleccionar el material de
electrodo para sistemas de electrodepdsito industrial, lo cual debe involucrar
ademas del costo, la disminucién del sobrepotencial de activacion y la calidad
del depdsito obtenido.

Otras caracteristicas para la seleccibn de los céatodos son sus
propiedades mecanicas, las cuales podrian afectar tanto la operaciéon de la
celda, asi como el tiempo de vida de los electrodos.

Varios factores han sido tomados en consideracion como los
responsables para el crecimiento con orientaciones granulares preferenciales:
el plano especifico de adsorcion del metal sobre el sustrato y los defectos del

sustrato presentes [8].
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CAPITULO 2

ASPECTOS GENERALES DE LA
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1 ASPECTOS GENERALES DE LA ELECTROCRISTALIZACION.

Muchas reacciones del electrodo involucran la formacion de una fase
sélida, como es el caso del depdésito de un metal sobre un cétodo. Los estados
iniciales de formacion de una nueva fase, sobre un sustrato, bajo la influencia
de un campo eléctrico, se les define como procesos de electrocristalizacion. La
electrocristalizacion de metales se lleva a cabo en la interfase de un conductor
electronico (sustrato)/ conductor iénico (electrolito) y se puede representar de

modo general como se muestra en la figura 1.
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ELECTROLITICA

Figura 1. Etapas involucradas en el mecanismo de electrocristalizacion de cobre.
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Una descripcion del proceso de electrodeposicion esquematizada en la
Figura 1, involucra los siguientes pasos:

1. Transporte de las especie electroactiva, Cu?*, en una solucién
electrolitica de SO4*, hacia la interfase electrodo/solucién.

2. Transferencia de carga: Cu®*/ Cu* / CUmetaiico

3. Diferentes estados de solvatacion del adatomo (atomo adsorbido)
metalico (Cuags). Los Cuags formados sobre la matriz de un sustrato,
difunden superficialmente para formar grupos de atomos.

4. Los nucleos 6 cristales, son centros de crecimiento de la nueva fase
formada, la cual puede crecer en direccion paralela a la superficie del
sustrato, crecimiento bidimensional (2D), o bien en direccién 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 (catodo) al aplicar el potencial. Mientras que las etapas 3 y 4 son
propias del proceso de electrocristalizacion; 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
electrocristalizacién pueden ser alteradas por las propiedades que presenta la
interfase, ya sea la composicion quimica del electrolito o la naturaleza
fisicoquimica del sustrato (nativo o diferente). Cabe mencionar que un sustrato
de diferente naturaleza es un sélido de composicion diferente al Cu y no es
susceptible de oxidarse ¢ reducirse en el sistema de trabajo en un cierto

intervalo de potencial.

El interés principal en los estudios de electrocristalizacion esta enfocado
en explicar la formacion de una nueva fase, en sus estados iniciales, en funcion
de las condiciones interfaciales. Las teorias para el estudio de la
electrocristalizacion se han realizado en dos sentidos, considerando el aspecto
termodinamico (muestra los limites de estabilidad energética que determinan

las condiciones de depdsito)y el aspecto cinético del crecimiento (proporciona

14



informacion a cerca de la velocidad con que se forman los nucleos). La

nucleacion incluye en general tres estados [10]:

|. Formacion de adatomos del metal, Me,gs, SObre un sustrato de la
misma naturaleza o sobre un sustrato de naturaleza diferente, via
adsorcion.

Il. Formacion de la fase del metal bidimensional (2D) vy
tridimensional (3D), via transiciones de fase (nucleacion) y
crecimiento de nucleos.

[1l. Crecimiento de cristales 3D de la fase metdlica.

Hay dos factores principales los que deben ser considerados en el
proceso de deposicién electroquimica de un metal. Primero, las propiedades
termodinamicas y de crecimiento 2D y 3D de la fase, pueden ser tratadas de
manera similar que para el depdsito 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 produccion de una nueva fase es la formacion de
ndcleos estables a partir de cimulos de atomos de tamafio critico; asi, los
ndcleos, una vez formados, crecen espontdneamente. Es claro que los cimulos
son intermediarios en la formacion de ndcleos y requieren un tiempo para su
distribucion sobre el sustrato. Por otra parte, los nacleos son intermediarios en
la formacion de una nueva fase, que necesitan de un tiempo para su

crecimiento [11].
2.1 CONSIDERACIONES TERMODINAMICAS.
Los aspectos fundamentales de la electrocristalizacion han sido

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

termodinamicos bésicos de la electrocristalizacion.
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Las primeras teorias sobre la electrocristalizacion indican que un paso
de nucleacion se requiere para la formacion de un nuevo cristal (nucleacion 3D)
asi como para el crecimiento de un cristal perfecto por la formacién de nuevas
capas (nucleacion 2D). Posteriormente, los mecanismos inicialmente
propuestos, han sufrido una serie de modificaciones de acuerdo a la
incorporacion y el analisis, de diversos factores en este proceso, esto ha
llevado a la generacién de modelos que permiten simular el comportamiento de
la electrocristalizacion, que en general, presentan los mismos principios

fenomenoldgicos.

2.1.1 FORMACION DE UNA FASE SOBRE UN SUSTRATO DE LA MISMA
NATURALEZA.

En la formacién electroquimica 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 (soélido)/electrolito (soluciéon acuosa) el proceso de nucleacién

se considera heterogéneo. Si la reaccién del electrodo es de la forma general:

Mel. +ne <> Me Q)

solv

donde Me], es el ibn metalico solvatado en la fase electrolitica. El potencial

solv

de equilibrio E, .. . para la reaccion 1 (del par Meg, /Me) estd dado por la

solv

ecuacion de Nernst descrita por:

_ 0
EMe“*—>Me - EMe"*—>Me + nF In a

(2)

n+
solv

donde E°weme €S el potencial estandar del par Mel: /Me y a,. es la

actividad de Meg,, en solucion, mientras que la actividad de Me es igual a uno,

solv

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 formacion de un nucleo es la
formacion de adatomos del metal Me (la superficie del sustrato, se encuentra

parcialmente cubierta por Me, Figura 1, etapa 3), la actividad superficial de los
adatomos de Me, tiene su valor de equilibrio en a;%ds. Si el potencial del

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

formacion de nucleos E,, +n, donde 7 es un sobrepotencial, la actividad

" —>Me
superficial de los adatomos se determina por la relacion:

a
Meas exp(-nFr/RT) (3)

Meads

Donde los parametros de la Ecuacidon 3 tienen su significado

convencional y la energia libre de formacion de la fase condensada es:
AG =nFn/V (4)

Si el volumen molar (V) se sustituye por M/p, donde M es el peso
molecular y p la densidad de depdsito, la energia libre de formacion de la fase
se expresa como:

AG =nFnpl/M (5)

Es importante mencionar que la formacion de un ndcleo, a partir de un
adatomo, involucra dos eventos: uno de ellos, se asocia a la energia por unidad
de area, necesaria para vencer la energia superficial del sustrato y que pueda
dar inicio la nucleacién; para este evento, se define un cambio de energia de

superficie AG,, . El otro evento, tiene que ver con el volumen propio del nucleo,

para lo cual se requiere un cambio de energia libre de formacién por unidad de

volumen AG,,, . De esta manera, la energia libre total AG,,,, para cada nucleo

total

esférico sobre la superficie del electrodo esta dado por:

AG

total

| = AGyy +AG,, = 47°nFrp/3M +47R%y (6)
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A partir de la Ecuacion 6, se pueden obtener graficos de AG,,, VS p para

determinados sobrepotenciales (7) [11], las curvas correspondientes presentan

un méximo, asociado a la energia libre critica y radio critico.

En los parrafos anteriores se ha descrito la etapa de nucleacion tomando
en consideracion una aproximacion de la termodinamica “clasica”, donde la
nucleacion es esencialmente homogénea en el sentido que no involucra la
participacion del sustrato, excepto en las etapas de transferencia de carga. En
la practica, el crecimiento de una fase, frecuentemente considera una superficie
preexistente del mismo material y las propiedades termodinamicas de
pequefios cumulos se suponen idénticas a aquéllas en el volumen de la fase en
equilibrio [12].

De manera mas practica y general, la ecuacion 2, que describe el

potencial E de equilibrio de la reaccién 1, sirve como criterio para

Me"" —Me

determinar la direccion de la reacciéon 1.

La deposicion del metal se lleva a cabo por la incorporacion de atomos
en los sitios mas accesibles del sustrato. En contraste, la disolucion puede
tomar lugar en todos los sitios donde los atomos de la red estdn al menos
enlazados al cristal. Usualmente se inicia en las dislocaciones y esquinas del
cristal 6 superficies defectuosas y no homogéneas. Por lo tanto, el proceso

deposicién / disolucidon no necesariamente son simétricos [13].

2.1.2 FORMACION DE UNA FASE DE Me SOBRE UN SUSTRATO DE
NATURALEZA DIFERENTE AL METAL A DEPOSITAR.

En el caso de la formacion de una fase 3D sobre un electrodo de
diferente naturaleza (Me), la reaccién general al electrodo de Me""/Me es:

Men+

solv

+Ne” <> Me s, (7)
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Para el crecimiento 3D de la fase formada sobre Me, el equilibrio
termodindmico se describe por la ecuacion de Nernst (Ecuacion 2). El potencial
de electrodo aplicado E,y, determina la direccion de la reaccion 7, estas
consideraciones son solo validas para un crecimiento 3D. Mientras que fases
con pocos nucleos, tienen un potencial de estabilidad mas negativo

Eui <E,. e - Bajo ciertas condiciones, las fases 2D son estables en

E>E,. . Y en condiciones de no saturacion sobre el sustrato Me. Por lo

tanto en este caso la diferencia de potencial E-E, . se define por

convencién como:

Me/ Me™* (8)

Me/ Me™

. AE (subpotencial) > Oparak > E
~ Tme/ve™ T (sobrepotencial) < O paraE < E

En este caso el potencial de equilibrio de Nernst E representa el

Me/Me™ !

intervalo de la estabilidad entre las fase 2D y 3D. Para E,, =E_ .. fases2Dy

3D coexisten. Consecuentemente, el depédsito a subpotencial (UPD) y a
sobrepotencial (OPD) del metal sobre el sustrato Me se relaciona con la

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

El proceso de depdésito a sobrepotencial en un sustrato diferente Me, se
vuelve idéntico al depdsito a sobrepotencial sobre un sustrato de la misma
naturaleza (matriz nativa), si la pelicula depositada sobre Me excede un cierto
espesor critico, tal que se comporta como un crecimiento 3D. El intervalo de

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

Si los procesos a subpotencial y sobrepotencial de la formacion de las
fases 2D y 3D se realizan en condiciones de no-equilibrio, entonces la
diferencia de potenciales quimicos, Ap, n y AE estan influenciadas por la

cinética de la reaccién, la transferencia de carga, transporte de masa y las
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reacciones quimicas anteriores 0 posteriores a la transferencia de carga. Sus

contribuciones tienen que considerarse en la ecuacion 9.

a
— RT n Meads (9)

Los aspectos termodindmicos, descritos anteriormente, muestran los
limites de estabilidad energética que determinan las condiciones de depdsito
(UPD u OPD), asi como el tipo de crecimiento (2D 6 3D). Lo mas relevante de
estos aspectos, es que ayudan a entender el por qué se presenta cierto tipo de
crecimiento cuando el tipo de depésito es UPD u OPD, asi como las ecuaciones
que los describen. Las condiciones termodinamicas no proporcionan
informacion a cerca de la velocidad con que se forman los nucleos, para esto

es necesario considerar la cinética del proceso de electrocristalizacion.

2.2 CONSIDERACIONES CINETICAS.

En el caso de nucleacion electroquimica, la incorporacién de adatomos
neutros a la superficie de un cristal es diferente y mas complicada. Esto se
debe, a que en la reaccién de transferencia de carga es posible generar
especies con carga parcial 6 residual, las cuales retienen parte de su esfera de
hidratacion o solvatacion, formando ad-iones; o bien, puede ser que después
de la transferencia de carga, el atomo quede rodeado de una esfera de

solvatacién y en este caso se habla de adatomos [14].

La incorporacion de atomos metalicos a la red del cristal, en diferentes
sitios, involucra la pérdida de la esfera de solvatacion. Asi mismo,
dependiendo del grado de solvatacion, surge la tendencia por sitios
preferenciales, provocando la difusién sobre la superficie del cristal de los

adatomos, previa a su incorporacion [15].

De lo anterior destaca que la presencia de dislocaciones o defectos
sobre el cristal, favorece la incorporacion de adatomos a la red. Cuando se
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trata de un sustrato policristalino, aumentan los defectos estructurales. La
disposicion de estas dislocaciones, carecen de orden espacial en la colocacion
atomica de sus planos, provocando elevaciones o0 depresiones que se
prolongan en todo el volumen; asi, la incorporacion de adatomos 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
razén se asocia al crecimiento de nudcleos, una geometria especifica, sean

semicirculos, conos circulares 6 cilindros.

El crecimiento de nucleos, requiere de un tamafio critico (radio critico rc)
y de una velocidad de formacién (velocidad de nucleacion A), esto depende de
la distribucidn de los cumulos en sitios preferenciales (sitios activos Ny) sobre el
sustrato. Asi, en la cinética heterogénea de nucleacion, se define el nUmero de
sitios activos, como N,. La velocidad de formacion de centros de crecimiento
estables se expresa por la cinética de primer orden, donde la densidad

numeérica de centros de crecimiento (nucleos) esta descrita por:

N(t) = N, H-exp(-At) (10)

en el limite At >>1, la ecuacion 10 se transforma en :

N(t) = N, (11)

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

crecimiento esta descrita por:
N (t) = N, At (12)

En las expresiones anteriores A, es la velocidad de nucleacion de primer
orden y los casos limite de las ecuaciones 11 y 12, representan la nucleacion

instantanea y progresiva, respectivamente.
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La nucleacion instantdnea indica que se forman un nimero de nucleos
(Ns) al tiempo inicial, y ya no se forma mas nucleos, en el transcurso del tiempo
de deposito; es decir sblo crecen, con el tiempo, lo que ya se formaron
inicialmente. La nucleacion progresiva se refiere a que los centros de
crecimiento se incrementan, en funcion del tiempo y la velocidad. La formacién

y el crecimiento de los nucleos ocurren simultdneamente.

2.3 DESCRIPCION DE LOS MODELOS DE ELECTROCRISTALIZACION.

De manera general, la descripcion anterior muestra que las etapas de
incorporacion, la diferente localizacion de sitios activos y la velocidad de
nucleacion, juegan un papel muy importante, en los estados iniciales de
nucleacion y crecimiento del proceso de electrocristalizacion. Por otra parte, en
los aspectos termodinamicos, se destacd la importancia de las condiciones

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

Conjuntando los aspectos termodinamicos y cinéticos, se han propuesto
teorias y modelos para describir de manera cuantitativa este tipo de procesos.
Para simplificar el proceso de electrocristalizacion, estas teorias hacen uso del
concepto de etapa determinante de la velocidad. Dependiendo del modelo, se
fija dicha etapa, asi como las condiciones energéticas, las cuales se asocian
directamente con el potencial (campo eléctrico) aplicado a la interfase. De esta
manera, los modelos de nucleacién y crecimiento fueron introducidos por
primera vez por Bewick y col. en 1962 [16], para el caso de electrocristalizacion
con crecimiento 2D. Se han realizado muchos avances en los modelos, donde
el fundamento central se basa en el fendbmeno de traslape. Mediante la

ecuacion de Avrami se describe este fendmeno:
S =1-exp(S,) (13)

donde S representa el area normalizada recubierta y S el area normalizada

expandida. En los estados iniciales de crecimiento, los nudcleos estan
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ampliamente espaciados, pero al crecer radialmente los centros adyacentes
entran en contacto, disminuyendo el area de la dislocacion para la
incorporacion del nicleo a la red; asi, los nacleos se colapsan formando un
area expandida (Sx), a esto se le llama efecto de traslape.

Otras consideraciones que se hacen en los modelos, aunado al
fendbmeno de traslape, son: la geometria que adoptan los nucleos al crecer; la
difusion de los adatomos sobre la superficie para su incorporacion; el
crecimiento radial y perpendicular al plano del electrodo (hemiesférico, conos
rectos) [17]. Algunos modelos consideran los tiempos de adsorcidén y desorcion
de adatomos, tiempos de induccién e incorporacion; ademas, se consideran
otras etapas no propias de la nucleacion, como la difusion de la especie
electroactiva hacia la interfase y adsorcién de especies cargadas 6 neutras
[18].

Todos estos modelos se han desarrollado para los diferentes casos
limites de nucleacién (progresiva 6 instantanea) y crecimiento (2D 6 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
parametros cinéticos tales como: del numero de sitios activos (No), la velocidad
de nucleacion (A), radio critico (r;) constantes de relajacion, tiempos de

incorporacion, espesor de las capas formadas, numero de atomos depositados.

El proceso de nucleacion 3-D, controlado por difusion (3D-dc) descrito por
Scharifker [19], se encuentra asociado con la carga de la doble capa y a la
difusion hemiesférica. En esta etapa, los nucleos desarrollan zonas de difusion
cerca de ellos, conforme las zonas de difusion 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 difusion lineal
[20].

Como primera aproximacion, se puede considerar que la corriente del
proceso global (I1) del proceso de reduccion del cobre, involucra dos procesos:
la descarga de la doble capa y la contribucién del crecimiento-nucleacion 3D

[21], de acuerdo a la ecuacion 14.
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e =1y + g (14)

Considerando que la contribucién del transitorio de corriente, a tiempos
cortos, esta basada en un equilibrio de adsorcion — desorcion, tipo Langmuir

[22], y de acuerdo a Holzle [23], la Ip. se describe de la siguiente forma:

L = Kags X0(—Kgest) (15)

Siendo K,y =K Qas» donde: Kags, Kges SON constantes de velocidad en la
adsorcién y desorcion; Qags, €S la carga involucrada en la adsorcion.

El proceso de nucleacion y crecimiento de los nucleos de cobre,
desarrollado por Scharifker y Mostany [24], para la contribucidn del proceso de

reduccion (3D-dc) esta dado por:

ZFDY?C 1—exp(—At
oo o () = ﬁllztm(l— exp{— Nozsz{t - i()}} (16)

Con 0= (1— exp{— Nozsz{t - 1—€‘XIZ(—M)}}J

donde: z es el nimero de electrones intercambiados, F es la constante de
Faraday, C es la concentracion del ion metalico en el seno de la disolucién, N,
es el nimero de sitios activos, A es la velocidad de nucleacién; k = (8mC/p)*? y
p es la densidad del deposito, 6 es el cubrimiento de la superficie con los
nacleos formados.

La respuesta transitoria de corriente ¢ potencial puede ser obtenida
experimentalmente, aplicando diferentes tipos de perturbaciones al electrodo a
través de corriente directa (cd) 6 de corriente alterna (ac). Las técnicas
electroquimicas son las mas viables para el estudio del proceso de
electrocristalizacion. En este trabajo se utilizan diferentes técnicas
electroquimicas, de corriente directa y alterna, en estado estacionario y no-

estacionario, para estudiar las diferentes etapas del proceso de
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electrocristalizacion de cobre en diferentes medios electroliticos (ClO4, NO3', y

S0,4%), sobre carbono vitreo y acero inoxidable 304 a pH 3.
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ESTRATEGIA EXPERIMENTAL

7

La respuesta transitoria de corriente ¢ potencial puede ser obtenida
experimentalmente, aplicando diferentes tipos de perturbaciones al electrodo a
través de corriente directa (cd) 6 de corriente alterna (ac). Las técnicas
electroquimicas son las mas viables para el estudio del proceso de
electrocristalizacion. En este trabajo se utilizan diferentes técnicas
electroquimicas, de corriente directa y alterna, en estado estacionario y no-
estacionario, para estudiar las diferentes etapas del proceso de
electrocristalizacion de cobre en diferentes medios electroliticos (ClO4, NO3', y

S0,%), sobre carbono vitreo 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 preparacion 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 um, y con acabado a espejo con alimina
(granulometria < 0.05 um). Finalmente el electrodo fue colocado en un bafio de

ultrasonido en agua desionizada, durante 5 minutos.

La metodologia experimental consiste en trabajar primero en un medio
sin Cu?* (blanco), con el fin de poder determinar las mejores condiciones

experimentales, para ser aplicada después al medio en presencia de Cu®*.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Se presentan las diferentes metodologias de los pretratamientos
mecanicos y electroquimicos realizados a los electrodos de trabajo (carbono
vitreo y acero inoxidable 304).

Ademas, se presenta el método de preparacion de los medios
electroliticos (ClO4, NOs, y S0,%), los dispositivos experimentales y los

equipos utilizados para la obtencion de los datos experimentales.

3.1 CELDA ELECTROQUIMICA.

Se utilizé6 una celda electroquimica de tres electrodos (Figura 2), con
una capacidad de 100 mL, con 4 perforaciones, para mantener una atmosfera

inerte con nitrégeno gas (N>).

Electrodo de
trabajo

Electrodo de

referencia

Electrodo
auxiliar

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

medio acido, sobre carbon vitreo y acero inoxidable 304.
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3.2 ELECTRODOS.

3.2.1.- ELECTRODO DE TRABAJO.

Se utilizaron dos electrodos de trabajo como catodos, a partir de una
barra de carbono vitreo y otro de acero inoxidable 304 (Figura 3). Estos fueron
inmersos en teflon, y sellados con una mezcla de resina poliéster con estireno.
El sustrato de acero inoxidable 304 de forma cilindrica (area: 0.126 cm? vy
espesor: 4 mm), se construyo a partir de una barra de 3/8” de diametro que
tiene basicamente la siguiente composicion: 18% de cromo y 8% de niquel, con
una cantidad de carbono limitada a un maximo de 0,08%. El electrodo de
carbono vitreo de ultra alta pureza (Alfa Aesar), tipo 1, con un area de 0.332
cm? de area y 4 mm de espesor. El electrodo fue construido de una sola pieza,
con el proposito de tener contacto Unicamente entre la solucion y el area de

seccion transversal del electrodo.

Antes de cada experimento y para asegurar la reproducibilidad en cada
uno de ellos, los electrodos se sometieron a una preparacién 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 um, y con acabado a espejo con alimina
(granulometria < 0.05 um). Finalmente el electrodo fue colocado en un bafio de

ultrasonido en agua desionizada, durante 5 minutos.

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

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

Como electrodos de referencia, se utilizaron: Hg/Hg2SO4/K>SO4saturado)
(E = 0.640 V / Electrodo Estandar de Hidrégeno, SHE), en las soluciones de
nitrato y sulfato; y un electrodo de calomel, Hg/Hg>Clo/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: diametro 6.15

mm, largo 150 mm.
3.3.- SOLUCIONES ELECTROLITICAS.

Los experimentos se realizaron en soluciones 0.1 M Cu®* afiadido como
Cu(ClOy)2:6H,0, CuS045H,0 o0 Cu(NO3),-3H,0, agregando 0.9 M HCIO,,
H.SO, o0 HNO3 respectivamente, ajustadas a pH 3 con una solucion diluida de
NaOH. Los bafios electroliticos anteriores son designados en este documento
como ClOs, SO,* y NOs, respectivamente. Todos los reactivos utilizados
fueron de grado analitico. El oxigeno disuelto en las soluciones fue removido
burbujeando nitrogeno, durante 25 minutos; la atmosfera de nitrogeno fue

mantenida sobre la solucion durante el transcurso de los experimentos.
3.4.- INSTRUMENTACION ELECTROQUIMICA.

Se utilizé un potenciostato Autolab PGSTAT30 (Figura 4) para realizar
las mediciones del OCP, Voltamperometria Ciclica y Cronoamperometria. Este
equipo esta diseflado para sistemas que requieren corrientes altas, segun el
voltaje aplicado. El voltaje maximo de entrada/salida es de 30 V y la corriente
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maxima de entrada/salida es de 1A. Para realizar los experimentos de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica el equipo utilizado fue un
potenciostato-galvanostato PARC 283, con un analizador de frecuencias FRA
Solartron Mod. 1260 (Figura 4).

" A

, oo

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 METODOS Y PROCEDIMIENTOS.

3.5.1 EVOLUCION DEL POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO (OCP) A
TRAVES DEL TIEMPO.

Inicialmente se determind la evolucién de los potenciales a circuito

abierto, con respecto al tiempo de inmersion, de los diferentes electrolitos
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(ClOs, NOs y SO4%), en los diferentes sustratos (carbono vitreo y acero
inoxidable 304), por espacio de 1200 segundos.

Esta prueba se hace con el fin de determinar el tiempo de inmersion en
el cual los sistemas de estudio, alcanzan un estado estacionario en el potencial
(E), y asi poder establecer las mejores condiciones experimentales para el
depdsito de cobre. De esta manera, se obtuvo una excelente reproducibilidad
en las respuestas electroquimicas. Es importante mencionar que las
condiciones experimentales fueron a temperatura y presion ambiente. Para

este propdsito se utilizdé un potenciostato Autolab PGSTAT30.

3.5.2 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA POR VOLTAMPEROMETRIA
CICLICA (CV).

Cuando se emplea la voltamperometria ciclica para estudiar un sistema
por primera vez, tipicamente se inicia con un estudio cualitativo con
voltamperometria ciclica, a diferentes velocidades de barrido (mV/s), en un
intervalo dado de potencial. La finalidad de estas pruebas es identificar: los
diferentes procesos de reduccion y oxidacion controlados ¢ limitados por la
difusion de la especie electroactiva; adsorcidbn de especies quimicas y
reacciones quimicas acopladas, posteriores o anteriores a la transferencia de

carga.

Mediante el analisis grafico de potenciales y corrientes de pico, anddico
y catodico (Ep, Ip), en funcion de la velocidad de barrido, se caracterizd de
manera cualitativa el comportamiento del sistema a través de criterios de

diagnastico [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 descomposicion del disolvente, del
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electrolito soporte o la modificacion del sustrato, se obtuvieron los
voltamperogramas para cada uno de los sistemas electroquimicos: (a) ClOy,
(b) SO4™y (c) NOs'.

Para este caso, se obtuvieron voltamperogramas, imponiendo barridos
de potencial a una velocidad de 100 mV/s, tanto en direccién negativa como en
direccion positiva, a partir del potencial de inicial (E;). El intervalo de potencial
para la obtencion de los voltamperogramas, fue de -1.1 V como limite catédico
y de 1.9 V como limite anddico. Para este propdsito se utilizé el potenciostato
Autolab PGSTAT30.

3.5.2.2 EFECTO DEL POTENCIAL DE INVERSION CATODICA, EN EL
ELECTROLITO EN PRESENCIA DE COBRE.

Se trazaron curvas voltamperométricas a partir del OCP, tanto en
direccién negativa, como en direccion positiva. La ventana de potencial en la
qgue se realizaron los ensayos experimentales, fueron de -1.1 V como limite

catddico y de 1.9 V como limite anddico.

Consecutivamente se realizaron voltamperogramas, invirtiendo la
direccién del barrido, a diferentes valores de potencial (E;), para visualizar la
forma en que se va efectuando el depésito de los iones Cu?* sobre la superficie
(limpia) del electrodo de trabajo. El limite de potencial anddico se mantuvo

constante.

Ademas, en los mismos voltamperogramas, se observa que después de
invertir la direccion del barrido de potencial y continuar en direccion 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 tipica de un proceso de

electrocristalizacion sobre un sustrato de naturaleza diferente
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Se utiliza esta técnica electroquimica con el fin de identificar de forma
rapida las zonas de potencial, en que ocurren los procesos de reduccién de los
iones Cu®*, para formar el cobre metalico, asi como el proceso de oxidacion del
cobre recién depositado. Antes de cada experimento, el electrodo de trabajo se

sometidé a un tratamiento de limpieza (seccion 3.2.1).

3.5.3 ESTUDIO CRONOAMPEROMETRICO.

Con el fin de observar el comportamiento del sistema Cu®*, en su
correspondiente solucién electrolitica, con la consecuente formacion de la
pelicula metalica, asi como la oxidacion del cobre recién depositado, se aplico
un programa de perturbacién que consistié en: imponer un pulso de potencial
catédico (Eca), a partir del OCP (potencial inicial Ejnica)), cOn una duracion del
pulso de 10 s; después del cual, se impuso un potencial Eansgico, CON unNa
duracién de 10 s, y finalmente se regreso al OCP.

Siguiendo este esquema de perturbacion, se aplicaron diferentes pulsos
de potencial de diferente magnitud ( Eca: = E1, E2, Es,..., E,), seleccionados, del
estudio voltamperométrico, en donde ocurre el depésito de cobre. El potencial
de pulso inverso fue siempre constante Eansgico = 1 V VS SSE, que corresponde

a la oxidacion del cobre metdlico.

Este programa de perturbacion fue realizado con y sin agitacion del electrodo
de trabajo (régimen estacionario y no-estacionario), a una velocidad de rotacién
de 1000 rpm. Por otra parte, antes de aplicar cada nuevo pulso de potencial, el
electrodo de trabajo se sometio al tratamiento de limpieza (seccion 3.2.1),
asegurando que siempre se inicia un nuevo experimento con una superficie

limpia.

En los estudios de electrodepdsito de metales, desde el punto de vista
fundamental, se tiene interés en caracterizar las etapas iniciales de formacion
de la nueva fase, mediante ciertos pardmetros asociados al crecimiento. La

cronoamperometria ha sido ampliamente utilizada para este fin, lo que ha
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permitido establecer la interpretacion tedrica de los transitorios potenciostaticos
de corriente para el proceso de electrocristalizacion. El andlisis cuantitativo de
los transitorios de corriente, permite obtener informacion sobre los pardmetros
de nucleacion, tales como: la velocidad de nucleacién, nimero de nucleos
metalicos a la saturacion y sitios de electrocristalizacion inicialmente

disponibles, en funcion del pulso del potencial aplicado.

3.5.4 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA POR ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIS).

Para llevar a cabo los experimentos de impedancia electroquimica, se
utilizé un Analizador de Respuestas en Frecuencia (FRA) de la marca Solartron
Mod. 1260, acoplado a un potenciostato-galvanostato EG&G PAR 283 vy el
software de impedancia Zplot. Antes de cada perturbacion el electrodo de

trabajo se sometié a un tratamiento de limpieza, (seccion 3.2.1).

Los diagramas de impedancia fueron realizados a partir de diferentes
potenciales impuestos, aplicando una sefial sinusoidal de amplitud de +10 mV,

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

La metodologia experimental consiste en trabajar primero en un medio
sin Cu®* (blanco), con el fin de poder determinar las mejores condiciones
experimentales, para ser aplicada después al medio en presencia de Cu®". En
ambos sistemas se utilizé una velocidad de rotacion de 1000 rpm, para
aumentar el proceso de difusion, provocando que el proceso del
electrodepdsito de cobre se encuentre limitado por el proceso de transferencia

de carga.

La caracterizacion por Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS), consiste, en aplicar al sistema en estudio una perturbacion eléctrica de
forma sinusoidal (voltaje o corriente conocidos) de pequeila amplitud, a
distintas frecuencias. La respuesta es también sinusoidal (corriente o voltaje),

se compara con la perturbacion para deducir la impedancia a cada frecuencia.
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Mediante la EIS se puede obtener informacion acerca de las
propiedades eléctricas de la interfase (carbono vitreo/ medio &cido, acero
inoxidable 304/medio &cido), en las etapas iniciales del proceso de
electrodeposicion de cobre; asi como de presentar una idea general del
comportamiento del sistema en estudio, para luego llevar a cabo el analisis de

cuantitativo de los espectros de impedancia.

Para los sistemas electroquimicos 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 informacion 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
mas sencilla, y aproximada a partir de diagrama de Nyquist, el cual consta del
ajuste de un semicirculo 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/solucion.

3.5.5 CARACTERIZACION SUPERFICIAL POR MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

Los estudios de SEM se realizaron obteniendo micrografias del estado
superficial de los depdsitos de cobre formados. Para este estudio, los depadsitos
fueron sustraidos del medio de caracterizacion, se enjuagaron con etanol, se
secaron al ambiente y posteriormente se introdujeron en la camara de un
microscopio marca PHILIPS modelo XL 30, primario. Las imagenes se
obtuvieron en su mayoria con electrones secundarios y algunas, con electrones
retrodispersos EDX (Espectroscopia de Energia Dispersiva de rayos X). Las

condiciones a las que opero el microscopio fueron las siguientes: 20 KeV con
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una corriente del filamento de 0.2 pA y una distancia de trabajo (entre el
detector y la superficie del sustrato) de 10 mm.

Una caracterizacion superficial por la técnica de SEM-EDAX, permite
identificar diferentes morfologias superficiales, en la superficie del sustrato y su
composicion.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION.
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4.1 ESTUDIO ELECTROQUIMICO DEL DEPOSITO DE CU?** EN MEDIOS
ELECTROLITICOS DE SO;% NOs; y ClO, SOBRE SUSTRATOS DE
CARBONO VITREO y ACERO INOXIDABLE 304.

4.1.1 EVOLUCION DE POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO (OCP) A
TRAVES DEL TIEMPO.

Inicialmente, se determind la evolucidén del potencial a circuito abierto
(OCP), con respecto al tiempo de inmersién del carbono vitreo, en contacto con

el electrolito que contenia ClO,4’, durante 1200 segundos.
En la figura 5 se muestra el monitoreo del OCP, para el medio electrolitico

1M ClO4 , en ausencia y presencia de 0.1M Cu?'. Este mismo tipo de

evaluaciones se llevan a cabo para los electrolitos.
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Figura 5 Variacion del potencial a circuito abierto, de los electrodos de carbono vitreo (al y a2) y
acero inoxidable 304 (b1 y b2), medido contra el electrodo saturado de sulfatos (SSE) en funcion del
tiempo de inmersion, para el sistema 1M de CIO,, a pH 3, en ausencia (a2 y b2) y presencia (al y bl)
de0.1 M Cu™.
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En la Figura 5 se observa que las interfases sustrato (carbono vitreo y
A.1.-304)/electrolito alcanzaron el estado estacionario (potencial constante),
después de 200 segundos de inmersidn, excepto en el caso del Al-304 en
contacto con el electrolito soporte sin Cu?*, el cual alcanzé un potencial
constante después de 1000 s. En el caso del carbono vitreo, el potencial de
circuito abierto no presentd cambios significativos durante el monitoreo, en
ausencia (figura 5-a2) y presencia de Cu®" (figura 5-al); indicando que no
existe una interaccion significativa entre el Cu** y el sustrato. Comparando los
valores de OCP para el Al-304, entre los electrolitos en ausencia y presencia
de Cu®*, se presentan variaciones significativas a cualquier tiempo (figura 5-b1
y 5-b2), siendo mas negativo siempre el OCP en la solucién sin los iones cobre.
Esto sugiere que el Cu?' interactia con la capa fina, densa (no porosa) e
impermeable del 6xido hidratado de cromo, que se forma sobre la superficie

metalica 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 (SO42, NO3y ClOy).

Tabla 1. Parametros del potencial de circuito abierto, obtenidos al alcanzar el estado estacionario, de
los electrodos de carbono vitreo y acero inoxidable 304, medidos contra un electrodo saturado de
sulfatos.

Eivs SSE (V)
CARBONO VITREO ACERO INOXIDABLE 304
1M electrolito sin cu® 0.1M Cu® sin cu® 0.1M Cu®
clos -0.242 -0.243 -0.388 -0.246
S0~ -0.085 -0.105 -0.84 -0.26
NO* -0.216 -0.278 -0.402 -0.296

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

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

proceso de electrodepdsito, como se discute mas adelante.

A partir de este estudio, se obtuvieron las condiciones iniciales, con
respecto al tiempo de inmersion necesario para comenzar el estudio
electroquimico con la técnica de Voltamperometria Ciclica (VC), para los
sustratos de carbono vitreo y AI-304, en cada medio electrolitico. Los
experimentos de CV fueron iniciados cuando el potencial de circuito abierto
alcanz6 el valor del E; correspondiente a cada medio electrolitico y cada

sustrato, segun se indica en la Tabla 1.

4.2. VOLTAMPEROMETRIA CICLICA (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 descomposicion del disolvente, del
electrolito soporte o la modificacibn del sustrato, se obtuvieron los
voltamperogramas para cada uno de los sistemas electroquimicos: (a) ClOy,
(b) SO42 y (c) NOs. La velocidad de barrido se estableci6 en 100 mVs™,

iniciando la perturbacion en direccion negativa.

La ventana de potencial en la que se realizaron los experimentos, se
establecio en el intervalo de -1.5 V como limite catodico y de 1.5 V como limite

anédico.

En la Figura 6 se muestra que en ambos limites, catédico y anddico, se

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

Reaccion catédica: 2H" +2e” — H, a7)

Reaccion anoddica: 2H,0-4e” > O, +4H" (18)
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Figura 6. Respuesta voltamperométrica tipica de un electrodo de carbono vitreo en un medio
electrolitico 1M CIO,, a pH 3. El barrido del potencial se realiz6 a partir del E; en direccién negativa, a

una velocidad de 100 mvs™.

Sin embargo, en el intervalo de -1.1 V a 0.6 V, se observa una respuesta
de corriente muy pequefia de tipo capacitiva (ic), indicando que en este
intervalo el anion 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

transformacién quimica (i, corriente faradaica).

El comportamiento para los otros medios (SO42 y NO3) sobre carbono
vitreo y acero inoxidable 304, es similar al descrito anteriormente, por lo que no
se muestran. Teniendo como base el analisis anterior, se realizaron estudios
voltamperométricos de potencial de inversion (E.;) en los bafios electroliticos

con Cu?".
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4.2.2. ESTUDIO DE POTENCIALES DE INVERSION CATODICO, EN LOS
DIFERENTES ELECTROLITOS (SO42 NO3 y ClOs) CON Cu®, SOBRE
SUSTRATOS DE CARBONO VITREO y ACERO INOXIDABLE 304.

Se realizé un estudio de voltamperometria ciclica, iniciado el barrido en
direccion catddica, a partir del correspondiente E; (Tabla 1) a una velocidad de
barrido constante de 100 mVs™. La direccién del barrido fue invertida para cada
nuevo experimento en diferentes potenciales negativos (E.;), manteniendo
constante el limite de potencial anddico, para cada medio. Para estos
experimentos, el E.; toma valores diferentes, dependiendo del medio

electrolitico y del tipo de sustrato.

En la Figura 7 se muestran los voltamperogramas obtenidos para el
sistema 1M CIO,4 sobre carbono vitreo, cuando se invierte la direccion del

barrido de potencial a valores cercanos al E;, en el intervalo [-0.49, -0.41] V.
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Figura 7.- Voltamperogramas obtenidos sobre carbono vitreo, en una solucién acuosa 0.1M Cu?* y 1M
ClOy4", pH 3, para diferentes potenciales de inversién: a)-0.41V, b) -0.47V y ¢)-0.49V. La velocidad del

barrido de potencial fue establecida en 100 mVs™.
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En el voltamperograma que se muestra en la Figura 7a, y que
corresponde a la primera inversion de potencial, no se registran corrientes de
reduccién asociadas al proceso de electrodeposicién de Cu®*, puesto que no se
presenta ningun pico de oxidacion tipico de un electrodepdsito. En la curva de
la Figura 7b, se presenta un incremento en la corriente de reduccion que
provoca la aparicion de una meseta (m), después de invertir la direccion del
barrido. A un potencial de inversibn mas negativo (Figura 7c), se observa un
incremento de la meseta (m) y la formacién de un pequefio pico de oxidacion
(Al), indicando que un proceso de depdsito de cobre se llevo a cabo, pues el
pico Al corresponde a la oxidacion del cobre metalico depositado en C1. Los
procesos anteriores pueden ser racionalizados termodindmicamente a traves

de un diagrama de tipo Pourbaix, como el que se muestra en la Figura 8.
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Figura 8- Diagrama de Tipo Pourbaix para el sistema 0.1M Cu(I1)/Cu(1)/Cu(0) y 1M CIO,, construido

con el programa Medusa.
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El diagrama de Pourbaix (Figura 8 muestra (linea vertical), el equilibrio
acido-base entre Cu®*/CuO, el cual se consigue aumentando el pH por encima
de 5. La linea horizontal representa el proceso redox que es independiente del
pH, asi el cobre metalico Cuy,), se obtiene mediante un proceso de reduccion a
partir del Cu®*, en un potencial de de -0.33V vs SSE. Las lineas punteadas
representan los limites de estabilidad de las soluciones acuosas (ventana de
estabilidad del agua), ya que por encima de la linea superior o por debajo de la

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

Los voltamperogramas a E., mas 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 mas negativos, el correspondiente pico A1 aumenta, indicando

gue una mayor cantidad de cobre fue depositado.
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Figura 9 Voltamperogramas obtenidos sobre carbono vitreo, en 0.1 M Cu** y 1 M CIO,", pH 3, para

diferentes potenciales de inversion. La velocidad del barrido de potencial fue establecida en 100 mvs™.
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Ademas, en los mismos voltamperogramas de la Figura 9 se observa
que después de invertir la direccion del barrido de potencial y continuar en
direccion 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 (E.), y ha sido descrito por Hills y Montenegro [26] como una
respuesta tipica de un proceso de electrocristalizacion sobre un sustrato de

naturaleza diferente.

El valor del E; para los distintos potenciales de inversién (Figura 9) no
varia, practicamente, conforme E.; es mas negativo. En estos casos, Fletcher y
col. [29], han propuesto que cuando E. es independiente de E.;, entonces el E
es aproximadamente el potencial de equilibrio termodinamico del sistema. Este
comportamiento fue observado para los otros electrolitos, asi como para
carbono vitreo y Al304. Los datos de E. obtenidos, asi 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 vitreo y acero inoxidable 304 en presencia de 0.1 Cu*, obtenidos para diferentes potenciales de
inversion.

ACERO INOXIDABLE-304

Intervalo del _
. Potencial de
potencial de
. L cruce
Inversion
E./V
E,/V
[ -0.53, 0.63] [-0.49V y 0.80] -039V
[-0.51y -0.67] I -0.39 I [-0.51Vy -0.70] -0.39V
[-0.48 Y -0.61] I -0.37 I [-0.48 Y -0.63] -0.36V

El equilibrio termodinamico electroquimico del sistema cu®*/cu* se

presenta a través de la siguiente reaccion:

2+ - 0
(—
Cu“ +2e ——=Cu (29)
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Aplicando la ecuacion de Nernst:

0
E,, =E-RTjpCu (20)
ot o nF  Cu®

El potencial termodindmico estandar del sistema Cu% , €s 0.34V [28],
u

medido con respecto a un electrodo estandar de hidrogeno (SHE).

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

-1
_ 030y €31447Im0l  98.13K

E 2+
Cu® o 2(9.64853X10*C)

-n 011 = 0.31VvsSHE (20a)

Realizando la conversion para obtener el valor de potencial con respecto
al electrodo saturado de sulfato (SSE), se sigue que

E ~0.31V —0.64V = —0.33VWsSSE (20b)

Cu 2+
cu®

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

termodinamico calculado con la Ecuacién (20b), se observan variaciones entre

el Ecy ECU/

. de hasta 0.08 V. Las diferencias del E. en los distintos
cu’®
electrolitos, puede estar asociada con: las propiedades del sustrato y el tipo de

anién empleado.

En la Figura 10 se muestran los voltamperogramas a E.; mas negativos, en
del intervalo de -0.70V a -1.1V. Donde se observa un pico de reduccién bien
definido C1, (curvas a, b, c y d), mientras que el pico de oxidacion (Al) crece

conforme el E., se vuelve mas negativo.

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

reduccion: Cug,, +2e —>Cu®.

2. Un pico de oxidacion A1 muy agudo, debido a la disolucién anddica del

cobre. Cu® —Cugy, +2e

0.12

0.08

0.04

| (Alem?)

o

-

NN
\

E (V vs SSE)

Figura 10.- Voltamperogramas obtenidos sobre carbono vitreo, en solucién 0.1M Cu?* + 1M CIlO,”, pH
3. Los potenciales de inversion son: a) -1.1V, b) -0.75V, ¢) -0.55V y d) -0.40V. La velocidad del barrido
de potencial fue establecida en 100 mvs™.

4.2.3 EVALUACION DE LA EFICIENCIA DEL PROCESO DE DEPOSITO DE
cu?.

El area bajo la curva de los picos de reduccion u oxidacion se encuentra
asociada con la carga catddica (Qc) o anddica (Qa) de los proceso de depdosito
y disolucion del cobre, a través de la siguiente relacién:

\'
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Donde | es la corriente que pasa por la celda para realizar la reduccion (que
involucra todo el pico de reduccion u oxidacion) y t es el tiempo en que

transcurre la perturbacion, E/v, (siendo v la velocidad de barrido) para que se

lleve a cabo la reduccion u oxidacion. Esta carga se evalla dividiendo el area,
S, bajo el pico de reduccion o de oxidacion entre la velocidad de barrido. Una
comparacién de los voltamperogramas para cada uno de los sistemas
electroquimicos: (a) ClO4, (b) SO4?y (c) NOs, en carbono vitreo y Al-304 se

presentan en las Figuras 11y 12, respectivamente.

0.09

-0.06 | | | |
-1 0.5 0 0.5 1

E (V vs SSE)

Figura 11. Voltamperogramas caracteristicos obtenidos sobre carbono vitreo, en solucién 0.1M Cu®",
pH 3, en diferentes medios electroliticos: 1M a) ClO,". b) SO,%, y ¢) NO3. En todos los casos, el barrido
del potencial se inici6 a partir del potencial a circuito abierto, en direccion negativa. La velocidad del

barrido de potencial fue establecida en 100mVs™.
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-0.06 | | | |
-1 0.5 0 0.5 1

E (V vs SSE)

Figura 12. Voltamperogramas caracteristicos obtenidos sobre acero inoxidable 304 en solucién 0.1M
Cu?*, en diferentes medios electroliticos 1M: a) CIO, , b) SO,%, y ¢) NOs". En todos los casos, el barrido
del potencial se inicié en el E; en direccion negativa. La velocidad del barrido de potencial fue
registrado a 100mVs™.

La corriente de pico alcanzada en el proceso de reduccion (lyc), es
diferente en cada uno de los tres medios. En el caso de la solucién de SO, la
Ic es la menor de todas, seguida de la solucion de CIO4, independientemente
del sustrato utilizado. La forma del pico de reduccién en las soluciones de
sulfatos (Figura 11b y 12b), es la mas ancha de todas, fenbmeno que podria
ser asocia a la adsorciéon del SO,* sobre el sustrato [30]. En la solucién de
NOg3, el pico asociado al proceso de reduccion (Figura 11c y 12c¢) es mas fino,
y tiene la l,c mas alta de todas. Este incremento en la corriente con respecto a
los otros medios, puede estar asociado con un proceso adicional de reduccion.
Por lo que se realizaron gréficas de recuperacion (definidas como el cociente
de la carga involucrada en los picos voltamperométricos de
oxidacion/reduccion) para todos los sistema estudiados, con el propdésito de
tener mas evidencias con respecto al proceso adicional propuesto (Figuras 13y
14).
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Figura 13. Recuperacién de cobre, evaluada a partir de la carga involucrada en los procesos de
oxidacion y reduccién del cobre (Qa/Qc), para distintos potenciales de inversion (E;) en 0.1 M Cu®"y 1

M de los aniénes: al) ClO,’, b1) SO,* y c1) NOg’, sobre carbono vitreo.

1 N n - @ ] . = =
O L] ® a2 /
L]
L J
]
¢,
= 0.8+
o
0.7 -
@
cz/
0.6 T T T T 1
-1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2

E, (V vs SSE)

Figura 14. Recuperacién de cobre, evaluada a partir de la carga involucrada en procesos oxidacion y
reduccion del cobre (Qa/Qc), para distintos potenciales de inversién (E.;) en 0.1 M Cu?*y 1 M de los

aniones: a2) ClO,’, b2) SO, y c2) NOy', sobre acero inoxidable 304.
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En los electrodepdsitos de cobre en solucion de percloratos que
corresponde a la Figura 13(al) y 14(a2) se obtuvieron las recuperaciones mas

altas (~ 99 %,), siendo practicamente independientes del E.,.

En la solucién de sulfatos la relacion Q./Qc, también es muy alta [Figura
13(a2) y 14(b2)],; sin embargo, a E, mas negativos la recuperacion es
ligeramente menor. En la solucion de NOj[Figura 13(a3) y14(b3)], casi en
todos los E.\, la recuperacion es baja, comparada con los otros medios,
ademas de que disminuye considerablemente, conforme el potencial de
inversion se hace mas negativo; confirmando la presencia de un proceso
adicional al de reduccién de Cu?*. Sin embargo, los valores Q./Q. estan dentro
del orden de magnitud de las recuperaciones tipicas de metales [31].

La reaccion colateral en la solucion de nitratos, tiene que involucrar
necesariamente la reduccion del anion, por lo que se propone que los iones
NOj3" se reducen a NO, segun la reaccién (21), sobre los nucleos metalicos de
cobre recién formados [28]. La reaccidon que se propone esta basada en un

analisis termodinamico a través del diagrama de Pourbaix del nitrégeno [28].
NO; + H,0+2e =2 NO, +20H " (21)

Una vez establecidos los potenciales en los cuales se deposita el Cu?",
en los diferentes medios electroliticos, sobre los sustratos de carbono vitreo y
Al-304, se procedi6 a realizar un estudio cronoamperomeétrico manteniendo un
pulso de potencial constante, con el fin de fijar las condiciones energéticas del
sistema y observar su relacién con el tiempo. Puesto que en la caracterizacion
por voltamperometria ciclica, se establece una competencia entre la velocidad

en la que ocurren los procesos Yy la velocidad de perturbacion.
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4.3 ESTUDIO DE CRONOAMPEROMETRIA

En los estudios de electrodepoésito de metales, desde el punto de vista
fundamental, se tiene interés en caracterizar las etapas iniciales de formacion
de la nueva fase, mediante los parametros asociados al crecimiento. La
cronoamperometria ha sido ampliamente utilizada para este fin, lo que ha
permitido establecer modelos teoricos, que describen los transitorios de

corriente, para el proceso de electrocristalizacion.

En la figura 15 se muestran las familias de transitorios de corriente
obtenidas al aplicar diferentes pulsos de potencial de reduccion (E;), en el
intervalo de -0.298 V a -0.398 V, con duracion del pulso de t; = 10s, después
del cual se aplica otro pulso (E,) con un tiempo de duracion t; = 10 s. EI E; es

selecciona para logra la oxidacion del cobre recién depositado.

0.02 -
001 -
£
s L7 -
~ 0,00 & L
i
-001 | T T I 1
0 5 10 15 20
t(s)

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?*y 1 M de ClO,, sobre carbono vitreo.
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En la Figura 15 se presentan los cronoamperogramas a distintos E;, en
intervalos de 0.010 V entre (a) de -0.53V e (i) de -0.63V, manteniendo
constante E,; tanto el pulso de reduccion como el de oxidacion, muestran un
comportamiento de forma compleja. Con la finalidad de apreciar mejor la
respuesta obtenida para la reduccién de Cu®*, en las Figuras 16 17y 18, se
muestran sélo las cronoamperometrias correspondientes al pulso directo
(reduccién). En este estudio no se consideran las especies formadas en la

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

0.10 1

-0.298v

-0.10 -

-0.20 -

| (A/cm?)

0.4y

030 4 v

0.40 — | | | | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

t(s)
Figura 16. Transitorios de corriente, obtenidos durante el depésito de 0.1 M Cu®*, sobre carbono vitreo

a partirde 1 M de CIO,4. Pulsos de potencial catédicos en intervalos de 0.010V entre: -0.298V y -1.2V,

los pulsos de potencial anddicos se mantuvieron constantes.
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Figura 17. Transitorios de corriente, obtenidos durante el depésito de 0.1 Cu?*, sobre carbono vitreo a
partir de 1 M de SO, . Pulsos de potencial catdicos en intervalos de 0.010V entre: (a) 0.286 V' y -

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

0.05
040v
_ 015 #
5 "
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~ -0.35 1
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-0.55 — T | | \
0 0.4 0.8 1.2 1.6 2

t(s)

Figura 18. Transitorios de corriente, obtenidos durante el depésito de 0.1 M Cu®*, sobre carbono vitreo
a partir de 1 M de NOs'. Pulsos de potencial catodicos en intervalos de 0.010V entre: - 0.010V y -1.2V,

los pulsos de potencial anédicos se mantuvieron constantes.
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Las Figuras 16, 17 y 18, muestran los transitorios de corriente, obtenidos
por la aplicacion de diferentes pulsos de potencial, para depositar los iones de
Cu?*, en 1 M de: (16) ClOy, (17) SO4%, y (18) NO3', respectivamente, a pH 3.

En todos los casos la forma del transitorio de corriente, exhibe la forma
tipica de un proceso de nucleacion 3-D, controlado por difusion (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 area
activa en el crecimiento independiente de nucleos de cobre o, debido a la
difusion hemiesférica. En esta etapa, los nucleos desarrollan zonas de difusion
cerca de ellos, conforme las zonas de difusibn 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 difusion lineal
[24].

4.3.1 ANALISIS DE LOS TRANSITORIOS DE CORRIENTE

El andlisis cuantitativo de los transitorios de corriente, permite obtener
informacion sobre los pardmetros de nucleacién, tales como la velocidad de
nucleacion (A), nimero de nucleos de saturacion (Ns) y el nimero de sitios de
nucleacion, inicialmente disponibles (Ng), en funcién del potencial aplicado.
Como primera aproximacion, se puede considerar que la corriente del proceso
global (IT) del proceso de reducciéon del cobre, involucra dos procesos: la
descarga de la doble capa y la contribucion del crecimiento-nucleacion 3D [21],

de acuerdo a la ecuacién 22.

IT = Idl + I3D—dc (22)

Considerando que la contribucion del transitorio de corriente, a tiempos
cortos, esta basada en un equilibrio de adsorcion — desorcion, tipo Langmuir

[22], y de acuerdo a Holzle, la Ip. se describe de la siguiente forma [23]:
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Ly = Kags ©XP(—Kgest) (23)

Siendo K,y =Ky Q. » donde: Kags, Kges SON constantes de velocidad en la
adsorcion y desorcion; Qags, €S la carga involucrada en la adsorcion.

El proceso de nucleacion y crecimiento de los nucleos de cobre,
desarrollado por Scharifker y Mostany [24], para la contribucion del proceso de
reduccion (3D-dc) esta dado por:

ZFDY2C 1—exp(—At
g oo (6) = ”l,ztm(l— exp{— NoﬂkD{t _ Z()m (24)

con 0= (1—exp{— NonkD[t - 1—9X|0A(—At)}}j

donde: z es el numero de electrones intercambiados, F es la constante de
Faraday, C es la concentracién del ibn metalico en el seno de la disolucion, Ng
es el nimero de sitios activos, A es la velocidad de nucleacién; k = (8mC/p)*? y
p es la densidad del depdsito, 6 es el cubrimiento de la superficie con los

nucleos formados.

En medios no complejantes, generalmente se acepta que la reaccion de
reduccién de Cu?*, ocurre en un proceso global de 2 electrones [32], como se
determina en el estudio voltamperométrico. Sin embargo, la contribucién Cu?*/
Cu® a la corriente total, se conoce desde hace afios, a partir de técnicas en
donde la perturbacién/respuesta es mucho mas rapida como en el caso de las
técnica de potencial o corriente alterna (ac), como la espectroscopia de
impedancia electroquimica. [33,34]. Milchev [35] ha propuesto, que la reaccion
de transferencia electrénica (Cu®*/Cu*), en soluciones de sulfatos, ocurre antes
y simultaneamente, con la formacion potenciostatica de los nucleos

(cronoamperometria), de acuerdo a las siguientes reacciones:

Cu*” +e" »Cu’ (25)
Cu"+e” »cCu’ (26)
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La reaccion 25 podria conducir a una acumulacion de Cu’, en la
interfase del electrodo, si el proceso de nucleacion y crecimiento de cobre no
es lo suficientemente r4pido [35]. La corriente asociada a la ecuacion 25, se
puede escribir como una reaccion de transferencia de carga [35]; con ar y br

como constantes asociadas a la reaccion de transferencia electronica.

I = ag eXp(_bRt) (27)

La corriente del proceso global (I1), para la reduccion del Cu®*, sobre el
electrodo de carbén vitreo, en SO,* y ClO4 (el NO3™ se trataran mas adelante),
se obtiene sumando las contribuciones debidas a: la reaccion de nucleacion y
crecimiento 3D-dc (Ecuacion 24), la transferencia electrénica (Ecuacion 27) y
la contribucién de la descarga de la doble capa (Ecuacion 23). La corriente del

proceso global es expresada entonces, de la siguiente manera:
I: =lsp g + e+ 1y (28)

Utilizando la ecuacién 28, se realiz6 el procedimiento de ajuste, con el
programa Mathematica software v.5, y empleando los datos experimentales
(transitorios de corriente) obtenidos en el carbono vitreo y Al-304, en los
medios correspondientes. Del mejor ajuste, se obtuvieron los pardmetros : ar y
br asociados con la reaccion de transferencia electronica de la reaccion 25, la
velocidad de nucleacion (A), el numero de sitios activos para nucleacion (No),
las constantes de velocidad kags, Kges de la adsorcion y desorcion y, la carga
involucrada en la adsorcién, Q.. Las tablas 3 y 4 muestra, de manera
representativa, los parametros obtenidos en la solucion de ClO4, en funcién del
potencial. Adicionalmente, se ha incluido el calculo de la carga asociada a la
formacion del Cu® en la interfase Qe, evaluada por integracion de la curva de
corriente, construida con la ecuacion 27 y los parametros de ajuste
correspondientes. Con el valor de Qg Yy utilizando la relacion de Faraday de

carga eléctrica -masa, se obtiene la cantidad de iones Cu”, acumulandose 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 nucleacién (A) y numero de sitios

activos para nucleacion (No), son tipicos para Ay Ny, los cuales se incrementan

conforme el potencial se hace mas negativo.

De la misma manera, los

paradmetros correspondientes fueron evaluados para el electrolito de sulfatos,

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

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

reduccién de Cu?* (0.1M) en CIO, (1M), a pH 3, sobre carbon vitreo.

E(V) My Ilonocapas
e ar(A)  be(sh  a(sh  (x10° I K Qe (T Cu'
SEE o)
032 0.006 0523 30 139 0.002 50.8 0.0001 73
-0.34 0.007 0.62 36 1.9 0.002 63.8 0.0098 20
-0.36 0.008 0.484 41 178 0.002 09.3 0.013 105
-0.38 0.01 0.66 59 297 0.003 197 0.0134 109
-0.4 0.012 0.64 73 3.28 0.003 116 0.0154 125
042 0.014 0518 57 465 0.003 172.2 0.0142 115
044 0.023 3.043 109 0.93 0.0075 61

Tabla 4. Dependencia de los parametros cinéticos con el potencial, involucrados en el proceso de
reduccién de Cu®* (0.1M) en ClO, (1M), a pH 3, sobre acero inoxidable 304.

EV) M Monocapas
v wm(A) RED AED U0° ks kye  Qu(Cy  CU
SRE o)
032 002 032 1 005 0002 1140 0.002 T:
03 0003 0415 16 100 0002 2562 0004 12
03 00M 0232 7 122 000i2  321%  0.0057 46
038 0006 0449 70 131 0002 5119 00091 77
04 0008 0471 43 176 0002 9806 0012 07
042 0.01 0.657 57 203 0003 15645  0.013 105
044 0013 2956 o9 456 0003 1668  0.0139 12
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Tabla 5. Dependencia de los parametros cinéticos con el potencial, involucrados en el proceso de
reduccion de Cu?* (0.1M) en SO, (1IM), a pH 3, sobre carbén vitreo.

E(W) M Ilonocapas
e ar(&)  beEh  ach  ao® s s QulC) Cu’
SEE o)
-0.32 0.003 0409 15 2.04 n.ao01 16258 0.003 24
-0.34 0.004 n.i1e 13 228 n.oonz2 3034 0.005 40
-0.36 0.006 ns19 30 2.69 n.o02 4952 00085 71
-0.35 0.0a7 n.a62 35 3.36 n.o02 ad.12 n.010z2 ad
-0.4 0.00a 0473 43 497 n.0oz a1.05 noiz o7
-0.42 n.01 0.A52 Wi} A58 0.003 13277 0.0138 109
-0.44 no1z 0.642 a5 11.03 0.003 164,36 0.0064 53

Tabla 6. Dependencia de los parametros cinéticos con el potencial, involucrados en el proceso de
reduccién de Cu®* (0.1M) enSO, (1M), a pH 3, sobre acero inoxidable 304.

EW) M Iionocapas
E a(A) e AH a0t lak bogee Qu(C) Cu’
SEE o)
-0.32 n.0oz2 0.293 o 1.85 0.001 14.92 0.003 15
-0.34 n.003 0.30% 15 1.14 0.001 3045 0.0032 24
-0.36 n.005 0409 21 1.37 0013 3475 0.05 41
-0.38 0.00a 04as 28 1.52 .00z ar.rn 0.0114 )
-0.4 0.00% 0451 42 249 n.00z o951 no1s il
042 0.009 05la 48 338 000z 10256 0.0135 1
-0.44 n.01 0655 54 A.13 0.003 160.23 0.0062 52

El valor de la velocidad de nucleacion, en el mismo potencial, es menor
en SO,> (Tablas 5y 6) que en ClO, (Tablas 3y 4). Por otro lado, el Ng en
ClO, es menor (un orden de magnitud) que en el bafio SO,* (Tablas 5y 6). El
nimero de monocapas de Cu® que aparecen en la superficie del electrodo, es
consecuencia de la influencia del tipo de anién presente. Como el SO,* se
adsorbe considerablemente [36], evita la descarga del Cu®*, por lo que el
nimero de monocapas de Cu® en este electrolito, es la menor (Tablas 5 y 6).
Por el contrario, la adsorcion de ClO4 es despreciable y por lo tanto el nUmero

de monocapas de Cu® es mayor (tablas 3y 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 simulacion para el carbono vitreo y Al-304, en los
medios correspondientes. La comparacion de estos transitorios muestran un
buen ajuste entre los datos experimentales y los valores obtenidos por la

simulacion.

Los valores ajustados, corresponden a las curvas con lineas continuas,
mientras que los datos experimentales, corresponden a las curvas punteadas
(Figura 19 y 20).

0.00 -
-0.10 -
Ng 0.20
i U,
-0.30 ~
-0.40 | | | |
0 0.05 0.1 0.15 0.2

t(s)

Figura 19. Transitorios de corriente, obtenidos durante el depésito de 0.1 M Cu®*, sobre carbono vitreo
a partirde 1 M de CIOy4. Pulsos de potencial catédicos en: a) -0.3V, b) -0.4V, ¢)-0.5V y d)-0.6V, los
pulsos de potencial anddicos se mantuvieron constantes. Las lineas 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 depésito de 0.1 M Cu?*, sobre carbono vitreo
a partir de 1 M de CIlO, y SO, 2. El pulso de potencial catédicos es para todos los casos de -0.45V, los
pulsos de potencial anddicos se mantuvieron constantes. Las lineas continuas corresponden a los valores

ajustados y los puntos corresponden a los valores experimentales.

4.3.2 ANALISIS DE LOS TRANSITORIOS DE CORRIENTE EN NO3’

En el estudio voltamperométrico se muestra la existencia de un proceso
adicional en el proceso de electrocristalizacion del cobre, en medio de NOj,
presumiblemente por la reduccién de NO3z a NO; (ecuacién 21) sobre los
nacleos de cobre recién depositados. Por esta razon, la corriente del proceso
global (l1), segun la ecuacion 28, esta incompleta. La contribucién en corriente,
por la reaccion de reduccién de los iones nitrato, se considera como una

contribucion cinética adicional (Ing), descrita por:

I NR = ZNR FkNRe (29)
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donde: knr €S la constante cinética de la reaccion de reduccion de nitratos,
Znr €S el numero de electrones involucrados, 6 es el cubrimiento de la

superficie con los nucleos de cobre formados.

La I del proceso global de reduccién del Cu®*, en el caso de la solucién de
NO3 es [37]:

It =lyp g Tl + 1 + 1w (30)

Con un procedimiento de ajuste de los transitorios de corriente, similar al
caso de las soluciones de SO, y ClO4, se obtuvieron los parametros
correspondientes a la solucién de NOj3 (Tablas 7 y 8). Los valores de los
parametros cinéticos son similares a los valores tipicos de electrocristalizacion,,

en los otros medios.

Tabla 7. Dependencia de los pardmetros cinéticos con el potencial, involucrados en el proceso de
reduccién de Cu?* (0.1M) en NO5™ (1M), a pH 3, sobre carbén vitreo.

E(W) M Ilonocapas
@A) kED AGED CU0° ke ks Qa(C) O
S5E o)
-0.32 0.006 0.64 38 1.51 0.002 f1.15 0.0099 i
-0.34 0.00% 0473 40 2.09 0.002 8344 0.01 al
-0.36 0.00% 0.533 5 267 0.003 15129 0.0131 106
.38 0.01 0.681 fil 309 0.003 169,28 0.0147 117
-0.4 0.012 0.6732 77 346 0.003 154.52 0.0159 137
1412 0.015 0.96% 92 515 0.007%9 fi3
-1.44 0.02% 4.015 154 11.72 0.0064 51
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Tabla 8. Dependencia de los pardmetros cinéticos con el potencial, involucrados en el proceso de
reduccion de Cu?* (0.1M) en NO3™ (1M), a pH 3, sobre acero inoxidable 304.

E (W M Monocapas
s ar(4)  br(sh  Argh  (ao® Kads Kets Qa(C) Cu”
SEE En']_'z'j
032 0.004 0.256 245 1.25 0.001s S840 0.0097 TT
-0.34 0.006 012 32 1.34 0.002 a2.33 0.009% TE
-0.36 0.007 0al7 57 202 0.0o02 7541 0.0l a0
-0.38 0.008 0.49 45 1.73 0.002 33.19 0.01 al
-0.4 0.01 0.a2 58 205 0.0o02 BT 48 0.0124 oo
042 0012 0648 50 312 0.003 170937 nols 120
-0.44 0014 0.92 63 3.87 0.0074 50

El célculo del nimero de monocapas de Cu®, en el caso de la solucion
de nitratos es el mayor de todos (tablas 7 y 8). Esto puede deberse, a que
durante todo el proceso de reduccién de Cu®*, existe una competencia con la
reaccion de reduccion de nitratos, que ocurre simultdneamente; la competencia
provoca que algunos de los iones Cu®, no puedan reducirse, provocando su

acumulacion.

Con el fin de distinguir las diferentes etapas involucradas en el proceso
de electrorrecupera6n de Cu?*y observar la influencia que tiene el anién en la
electrocristalizacion del cobre, se llevé a cabo un estudio de la caracterizacion
de estas peliculas, utilizando las técnicas de espectroscopia de impedancia

electroquimica (EIS).
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4.4 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA POR ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIS).

Para llevar a cabo los experimentos de impedancia electroquimica, se
utilizé un Analizador de respuestas en Frecuencia (FRA) de la marca Solartron
Mod. 1260, acoplado a un potenciostato-galvanostato EG&G PAR 283 vy el
software de impedancia Zplot2. Antes de cada experimento el electrodo de
trabajo se someti6 a un tratamiento de limpieza, (descrito en 3.2.1). Los
diagramas de impedancia fueron trazados a diferentes potenciales impuestos,
aplicando una sefial sinusoidal de amplitud de +10 mV, en un intervalo de

frecuencias desde 100 KHz a 100mHz.

4.4.1 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA POR ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA, EN LOS DIFERENTES ELECTROLITOS
(SO42, NOs y ClOs) , SOBRE SUSTRATOS DE CARBONO VITREO vy
ACERO INOXIDABLE 304.

La metodologia experimental utilizada en los experimentos de
impedancia, consiste en caracterizar, inicialmente, los substratos metalicos de
carbono vitreo y A.1.-304, en los medios electroliticos en ausencia de la especie
electroactiva Cu®*, con el fin determinar las mejores condiciones
experimentales, para ser aplicadas, posteriormente, al medio en presencia de
Cu?*. En los experimentos en ausencia y presencia de Cu®" se utilizé6 una
velocidad de rotacion del electrodo de trabajo de 1000 rpm. En las Figuras 21 y
22 se presentan los diagramas tipicos de Nyquist y de Bode (angulo de fase vs
frecuencia), al potencial de circuito abierto, obtenidos para el carbono vitreo
inmerso en diferentes medios electroliticos: a) ClO4, b) SO4? y c) NOs, en

ausencia de Cu?",
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Figura 21. Diagrama tipico de Nyquist para la interfase carbono vitreo/en diferentes medios
electroliticos 1M a) CIO,". b) SO,%, y ¢) NO3, a pH3. Los diagramas se adquirieron en el potencial de
circuito abierto; aplicando una sefial sinusoidal de amplitud de +10 mV, en un intervalo de frecuencias
desde 100 KHz a 1Hz.
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Figura 22. Diagrama tipico de Bode de angulo de fase para la interfase carbono vitreo en diferentes
medios electroliticos 1M a) ClO4. b) SO,*, y ¢) NO3, a pH3 Los diagramas se adquirieron en el
potencial de circuito abierto; aplicando una sefial 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
semicirculos 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 anion 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 anion utilizado, confirmando lo discutido en la variacion del OCP (figura
5), el tipo de anién 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 vitreo en 1 M CIO4, en ausencia
de Cu?. Los diagramas de Nyquist (Figura 23) para cada uno de los
potenciales indicados, presentan semicirculos incompletos y achatados, lo cual
indica la presencia de una constante de tiempo. Los bucles en cada caso,
presentan una disminucion en los valores de impedancia real (Z.) e
imaginarios (Zim), conforme el potencial aplicado (Ef) es mas negativo, el efecto
se observa mas claramente a bajas frecuencias que en las altas (zoom de la
figura 23).

5000 -
4000 - 0 | P
. 3000 -~ 20 _.-.-"' -
S /
N 0
2000 ~ 0 250 500 750
10Hz zia)
1000 4 --.- ===, — 0.252v
"".00000,’“2.:12v (]
f 0382V e
0 T : : :

O 1000 2000 3000 4000 5000
Z'(Q)

Figura 23. Diagrama tipico de Nyquist para la interfase carbono vitreo/medio 1M de CIO, a pH3. El
potencial impuesto al electrodo fue: a)- 0.252V, b) -0.312V, c¢) -0.3822V; aplicando una sefial sinusoidal
de amplitud de +10 mV, en un intervalo de frecuencias desde 100 KHz a 1Hz.
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Figura 24. Diagrama tipico de Bode de angulo de fase para la interfase carbono vitreo/medio 1M de
ClO, a pH3. EIl potencial impuesto al electrodo fue: a)- 0.252V, b) -0.312V, c¢) -0.382V; aplicando una
sefial 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 vitreo/solucion, 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 vitreo en CIO4 aplicando un potencial, es similar en las soluciones

de SO~ y NOg’, por esta raz6n no se muestran.

De manera similar, se realizo la caracterizacion por EIS del A.1.-304, en
los medios electroliticos: a) ClO,4, b) SO4? y c) NO3, en ausencia de Cu®* (no
se muestran), solo se muestra el caso del A.l.-304 en CIO,4 en la figura 25,
donde la respuesta obtenida, a diferentes potenciales iniciando en el OCP. Las
curvas en la figura 25 presentan semicirculos incompletos, lo cual indica la
presencia de una constante de tiempo. Una respuesta similar se obtiene para
los casos de SO,y NO3 (los espectros de Nyquist son independientes del tipo

de electrolito utilizado).
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Figura 25. Diagrama tipico de Nyquist para la interfase acero inoxidable 304/medio 1M de HCIO, a

pH3. EIl potencial impuesto al electrodo fue: a)- 0.253V, b) -0.313V, c) -0.383V; aplicando una sefial
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 vitreo (figura 26 y 27).

12000

1Hz
*

10000 - A.l-304
8000 -

G 5000 *
4000 -

*10Hz

2000 ~

*
*
*
B l......'lI.f

D T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Z19)

Figura 26. Diagrama tipico de Nyquist para la interfase carbono vitreo y acero inoxidable 304, en medio
electrolitico 1M CIO,” (pH 3). Los diagramas se adquirieron en el potencial de circuito abierto;
aplicando una sefial sinusoidal de amplitud de +10 mV, en un intervalo de frecuencias desde 100 KHz a

100mHz.
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Figura 27. Espectros de impedancia de la interfase carbono vitreo y acero inoxidable 304 en, en medio
electrolitico 1M CIO,” (pH 3). Los diagramas se adquirieron en el potencial de circuito abierto;
aplicando una perturbacion 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 pelicula pasiva
del 6xido de cromo, formada sobre el acero inoxidable de manera natural [3].
La formacion de este O6xido de cromo, protege la oxidacion del acero en el
medio &cido, que ademas podria influir en la cinética del proceso de depdsito

de iones Cu*?, al imponer diferentes potenciales de reduccién

4.4.2 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA POR ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA EN LOS DIFERENTES ELECTROLITOS
(SO42, NO3 Y ClO,-) EN PRESENCIA DE Cu®, SOBRE SUSTRATOS DE
CARBONO VITREO Y ACERO INOXIDABLE 304.

Con el fin de observar la variacion de la impedancia durante el depésito,
por medio de la aplicacion de un potencial de reduccion, se llevo a cabo la
caracterizacion por Espectroscopia de Impedancia Electroquimica para el
carbono vitreo y acero inoxidable 304 en soluciones acuosas de ClO,, SO42y
NOj3, en presencia de iones Cu*?, a diferentes potenciales de reduccion. En las

Figuras 28 y 29 se observa el efecto del potencial, en los diagramas de Nyquist

68



y de Bode (dngulo de fase vs frecuencia), del carbono vitreo en ClO,4, en

presencia de Cu®*.
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Figura 28. Diagrama tipico de Nyquist para la interfase carbono vitreo en solucién 0.1M Cu?*, pH 3, en
medio electrolitico 1M CIO,~ Los diagramas se adquirieron a diferentes potenciales impuestos descritos
en la figura; aplicando una sefal 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 semicirculos incompletos, similar a su respuesta sin Cu®*, la
forma de esta curva podria 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 maximos en la
curva (Figura 29). La segunda constante de tiempo se define mejor, al hacerse
mas negativo el potencial, en todos los casos. Esta segunda constante de
tiempo puede asociarse con el proceso de electrodeposito de cobre, ya que en
los experimentos de impedancia de los diferentes medios electrolitos: a) ClO,,
b) SO,y ¢) NO3, en ausencia de Cu?*, sobre carbono vitreo (Figuras 21y 22),
la aplicacion de un potencial cada vez mas negativo, s6lo presenta una

constante de tiempo.
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Figura 29. Espectros de impedancia de la interfase carbono vitreo en solucién en medio electrolitico 1M
ClO,~ 0.1M Cu®*, pH 3., Los diagramas se obtuvieron a diferentes potenciales impuestos aplicando una
perturbacién 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 vitreo en los medios

electroliticos con 0.1M Cu®* en diferentes medios electroliticos 1M: a) ClO4, b)

SO42yc) NOg

6000
4500 -
S 3000 -
N
I
1500 1 L siieseeay,
‘.,'..-*"”“‘ c 2
0 f T T T

0 1500 3000 4500 6000
z'Q)

Figura 30. Diagrama tipico de Nyquist para la interfase carbono vitreo/en 0.1M Cu?*, de los diferentes
medios electroliticos 1M a) CIO,". b) SO,%, y ¢) NOg, a pH3. Los diagramas adquirieron en el potencial
de circuito abierto; aplicando una sefial sinusoidal de amplitud de +10 mV, en un intervalo de

frecuencias desde 100 KHz a 1Hz.
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Figura 31. Diagrama tipico de Bode de &ngulo de fase para la interfase carbono vitreo en0.1M Cu?*, de
los diferentes medios electroliticos 1M a) CIO,". b) SO,%, y ¢) NO5, a pH3 Los diagramas adquirieron en
el potencial de circuito abierto; aplicando una sefial sinusoidal de amplitud de +10 mV, en un intervalo
de frecuencias desde 100 KHz a 1Hz.

En los diagramas de Nyquist y Bode (angulo de fase vs frecuencia)
(Figuras 30 y 31) se observa que los diagramas obtenidos en presencia del
S04, se encuentra por encima de la curva correspondiente a la del anién de
ClO4, mientras que el NO3  se coloca por debajo del ClO,, por lo que difieren
con las Figuras 21 y 22, que son los diagramas para el carbono vitreo, en los
diferentes medios electroliticos: a) ClO4, b) SO42 y ¢) NOs, en ausencia de
Cu?*. Esta diferencia podria asociarse, tanto a una modificacién de la interfase
carbono/vitreo solucién por la presencia de Cu®* y ademas por la presencia del
proceso de electrodepésito de cobre, que se hace mas importante a
potenciales mas negativos. Los resultados obtenidos para el A.l.-304 en las
diferentes soluciones acuosas, a diferentes potenciales de reduccion (no
mostrados), son similares a los obtenidos en carbono vitreo, ya que el A.l.-304
presenta la aparicion de dos constantes de tiempo durante el proceso de

electrodepdsito de cobre(Figuras 32 y 33).
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Figura 32. Diagrama tipico de Nyquist para la interfase carbono vitreo y acero inoxidable 304, en
solucion 0.1M Cu®*, pH 3, en medio electrolitico 1M a) CIO,. Los diagramas se adquirieron en el

potencial de circuito abierto; aplicando una sefial sinusoidal de amplitud de +10 mV, en un intervalo de
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Figura 33. Diagrama tipico de Bode de angulo de fase para la interfase carbono vitreo y acero
inoxidable 304, en solucién 0.1M Cu®**, pH 3, en medio electrolitico 1M a) ClO,. Los diagramas se
adquirieron en el potencial de circuito abierto; aplicando una sefial sinusoidal de amplitud de +10 mV,
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en un intervalo de frecuencias desde 100 KHz a 1Hz.

72




Con el fin de observar las etapas iniciales de la nucleacion, asi como la
morfologia del depdsito de cobre, al final del pulso potenciostatico, se realizo
un analisis del crecimiento de la fase metdlica, utilizando la técnica de

microscopia electronica de barrido (SEM).
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4.1.5 IMAGENES DE LA MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
(SEM)

El crecimiento potenciostatico del cobre se realizé a diferentes tiempos
(2, 5, 10 y 600 s) con el fin de establecer un patrén de comparacion en la
evolucion de electrodepositacion en cada anion (Figura 34). El potencial

aplicado para el depdsito en todos los medios, fue 100 mV mas negativo, que

es el correspondiente potencial de pico (Figura 10y 11).

Figura 34. Imagenes de SEM de depdsitos de cobre, sobre una superficie de carbon vitreo, formados por
la aplicacién de un potencial de reduccién, diferentes tiempos: 2s(Figuras a,e,i), 5s(Figuras b,f,j), 10 s
(c,0,k) ya un tiempoa largo, 600 s(d,h,) en 0.1 M Cu®*, en diferentes electrolitos a pH 3 y diferentes
potenciales de reduccion (V vs SHE): SO,* (a,b,c,d), b) ClO, (e,f,g,h) y ¢) NOg (i,j.k.I).
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A partir de la figura 34, se observa la influencia de la solucién
electrolitica de la morfologia del electrodepdsito de cobre. En la solucién de
sulfatos, el depdsito de cobre (figura 34 a, b y ¢) muestra que el numero de
ndcleos formados aumenta con el tiempo de electrodepdsito, y el tamafio de
éstos indica que la velocidad de crecimiento es similar en todos los nucleos;
provocando que el depdsito en 10 min. (Figura 34d) sea homogéneo Yy brillante
a la vista. Este comportamiento es similar en el caso de la solucion que
contiene percloratos; sin embargo, la aparicion de nucleos de diferentes
tamafos (Figura 34,e,f,g), indicaria modificaciones en la velocidad de
crecimiento de los nucleos conforme el tiempo de electrodepdsito se hace mas
grande, provocando un depdsito mas heterogéneo, como se observa a los 10
min del depésito (Figura 34h). EI comportamiento de la electrocristalizacion 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,},k), crecen
de manera heterogénea (aparecen dos tipos de cristales; unos pequefios, bien
definidos, y otros en forma de dendritas). Alun a tiempos largos, parte de la
superficie no esta cubierta por nucleos de cobre, el analisis de EDAX de la
zona blanca en la Figura 34 |, indica que la zona es del00% cobre; mientras
que, la zona oscura es muy pobre en cobre. Este comportamiento provoca un

depdsito heterogéneo y sin brillo, a los 10 min de deposito (Figura 34 I).
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5. CONCLUSIONES Y TRABAJO A FUTURO
5.1 CONCLUSIONES

Entre las alternativas no contaminantes para la disolucién del cobre
(lixiviacion) de residuos solidos, el medio acido conteniendo sulfatos, perclorato
y nitratos presentan aplicaciones importantes. Una vez disuelto el cobre de los
residuos correspondientes, la electrorrecuperacion de metales puede ser una

alternativa tecnolégicamente 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 depdsito, y por tanto, su
aplicabilidad no es la mejor. Por este motivo se realiz6 un estudio sisteméatico
de las diferentes etapas del proceso de electrocristalizacion de cobre sobre
carbono vitreo y acero inoxidable 304, en medios electroliticos de (ClO4, NO3/,
y SO,%) que pueden ser usados en el proceso previo de lixiviacion de los
residuos. Las técnicas utilizadas para realizar este estudio de
electrocristalizacion fueron: voltamperometria ciclica (VC), cronoamperometria
(CA), Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) y microscopia de

barrido electrénico (SEM).

La Voltamperometria Ciclica del carbono vitreo y A.l.-304, en los
diferentes medios electroliticos en presencia de Cu®*, muestran la influencia
que tiene el anion, en el mecanismo de reduccién del Cu?*. En la solucién de
NOg3, el pico asociado al proceso de reduccion, tiene la corriente de pico, I,
mas alta de todos, lo que estéa relacionado a un proceso adicional de reduccion,
el cual posiblemente sea la reduccion de los iones nitrato a nitrito, sobre los

nacleos de cobre recién depositados.

En el paso de Cu®* /Cu”, la influencia del anién provoca la acumulacién
de los iones Cu” en la superficie del carbon vitreo y A.1.-304; siendo el efecto
mayor, en la solucion de nitratos, debido a la reaccién simultdnea de reduccion

de nitratos que compite con la reduccion del Cu®, provocando su acumulacion.
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El estudio de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica mostré que
existe una gran diferencia en cuanto a la magnitud de impedancia presentada
por el A.l1-304, cuando se le compara con el carbono vitreo. Esta diferencia
puede ser debida a la pelicula pasiva del 6xido de cromo, formada sobre el
acero inoxidable de manera natural. La formacion de este 6xido de cromo,
protege la oxidacién del acero en el medio &cido, que ademas influye en la
cinética del proceso de depodsito de iones Cu*? al imponer diferentes

potenciales de reduccion.

El andlisis de SEM, mostré que el tipo de crecimiento, la morfologia y
tamafio de los depdsitos de cobre, estan influenciados por el tipo de anién
presente en el electrolito. En el caso las soluciones de SO,* y ClOy4, el
depdsito muestra una formacion granular homogénea, que es mayor en
sulfatos. El andlisis de EDX muestra que la electrocristalizacién en SO.* y
ClO4’, es cobre al 100 %. Por otro lado, el crecimiento de los cristales de cobre,
en la solucion 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 accion bloqueante de la adsorcién de nitratos, sobre

los sitios activos.
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5.2 TRABAJO A FUTURO

% Determinar la caracterizacién de los electrodepésitos de cobre crecidos
potenciostaticamente, con microscopia de barrido electrénico (SEM),
para el sustrato de acero inoxidable 304.

4 Realizar el escalamiento del electrodepdsito de cobre sobre carbono y
acero inoxidable 304, en los diferentes medios electroliticos &cidos:
perclorato (ClOy4), nitrato (NO3) y sulfato (SO,%), a partir de fos es.tﬂdio’s
de electrocristalizacion determinados en esté trabajo.
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LISTA DE SIMBOLOS Y DEDEFINICION DE TERMINOS

CLUSTERS
NUCLEO
NUCLEO
CRITICO

NUCLEOS
ESTABLES

TAMARNO
SUBCRITICO

3D

2D

Me
Me™ g
Meags

n+
Ame

Zy
Zim
RIC

GRUPO DE ATAMOS DEPOSITADOS ENE EL SUSTRATO
AGRUPAMIENTO DE CLUSTERS
SE REFIERE AL ESPESOR MINIMO DE LA PELICULA PARA FORMAR
UNA MONOCAPA.

NUCLEOS QUE SE FORMAN SOBRE EL SUSTRATO, LOS CUALES SON
CAPACES DE CRECER O DESARROLLARSE ENERGETICAMENTE DE
MANERA 2D O 3D.

SE REFIERE, PRINCIPALMENTE A LA CANTIDAD DE ATOMOS QUE SE
ASOCIAN PARA FORMAR UN CLUSTER. DENTRO DEL TEXTO SE
UTILIZA ESTE TERMINO, PARA DESIGNAR QUE EN LA FORMACION
DE CLUSTERS PARTICIPAN UN CIERTO NUMERO DE ATOMOS.
CRECIMIENTO TRIDIMENSIONAL
CRECIMIENTO BIDIMENSIONAL
METAL
ION METALICO SOLVATADO O EN SOLUCION
ADATOMOS DEL METAL (ATOMOS ADSORBIDOS DEL METAL)
ACTVIDAD DE Me™ EN LA SOLUCION
SOBREPOTENCIAL (EAPLICADO'EEQUILIBRIO)

POTENCIAL QUIMICO
POTENCIAL DE EQUILIBRIO DEL ELECTRODO
DEPOSITO A SUBPOTENCIAL
DEPOSITO A SOBREPOTENCIAL
DENSIDAD NUMERICA DE SITIOS ACTIVOS
POTENCIAL DE CIRCUITO ABIERTO
POTENCIAL INICIAL
POTENCIAL DE INVERSION
POTENCIAL DE CRUCE
CORRIENTE ASOCIADA A UNA CORRIENTE DEBIDA A LA CARGA DE
LA DOBLE CAPA
COMPONENTE REAL DE LA IMPEDANCIA
COMPONENTE IMAGINARIO
RESISTENCIA DE TRANSFERENCIA DE CARGA (OHMS)
REPRESENTA LA RESISTENCIA
RESISTENCIA DE POLARIZACION
REPRESENTA UN CAPACITOR EN EL CIRCUITO ELECTRICO (HENRY)
REPRESENTA UN INDUCTOR EN EL CIRCUITO ELECTRICO (FARAD)
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Qui
SUSTRATO

CA
EIS
VvC

ACERO INOXIDABLE 304
CARBONO VITREO
POTENCIAL DE PICO ANODICO (V vs SSE)
POTENCIAL DE PICO CATODICO (V vs SSE)
DENSIDAD DE CORRIENTE (A/ cm?)
CARGA DE LA DOBLE CAPA
SUPERFICIE SOBRE EL CUAL SE LLEVA A CABO EL DEPOSITO
CRONOAMPEROMETRIA
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA
VOLTAMPEROMETRIA CICLICA
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