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RESUMEN

En el presente trabajo se muestra el deposito y evaluacion electroquimica de cobre
metélico, empleando arreglos de electrodos generados al combinar los diferentes catodos y
anodos estudiados; Titanio, Cobre y Acero Inoxidable 304 como catodos y Grafito y Oxido de
Rutenio sobre lamina de Titanio como anodos. Los resultados indican que las caracteristicas y
cantidad del depdsito de Cu dependen directamente del arreglo de electrodos (Céatodo-Anodo)
debido a las reaciones secundarias acopladas a este proceso. Ademas, se establece que es posible
depositar cobre con una pureza superior al 98 % al imponer una densidad de corriente catodica de
-285 mAcm™ sobre los catodos de los arreglos de electrodos Acero Inoxidable 304 con Grafito y

Titanio con Oxido de Rutenio sobre malla de Titanio.
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1. INTRODUCCION

La obtencion de cobre con técnicas hidrometallrgicas a partir de minerales es el principal
método de obtencion a nivel mundial, ya que presenta ventajas sobre otros métodos como los
pirometalUrgicos. Sin embargo, la técnica presenta desventajas como lo es la obtencion de
depositos de cobre de baja pureza [1], debido a la presencia de los iones sulfatos y iones
metélicos provenientes de la accion corrosiva del electrolito sobre los electrodos. Razén por lo
cual, la seleccion de los electrodos se encuentra ligada a la calidad y apariencia de los depositos
obtenidos [2]. Por ello, se han realizado estudios electroquimicos del depdsito del cobre sobre
diferentes sustratos, tales como silicon policristalino [3], nitruro de titanio [4] y titanio metélico
[5], por mencionar algunos. Observando que las caracteristicas del depdsito dependen
directamente del sustrato que se emplea. Sin embargo, no se tiene reportes del efecto que tiene el
empleo de diferentes contraelectrodos. Es por ello que, en el presente trabajo se evallan
diferentes arreglos de electrodos empleando técnicas electroquimicas, microscopicas Yy
espectroscopicas con la finalidad de obtener y caracterizar los depdsitos de cobre con alta pureza.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1.Sistema electroquimico
En los estudios electroquimicos se utilizé un sistema de tres electrodos: Como electrodo de

trabajo se emplearon placas de Titanio (Ti), Cobre (Cu), y Acero Inoxidable 306 (A306) con una
area electroactiva de 1 cm? como contra electrodo se emplearon electrodos de grafito en barra
(G) de 2 x 6 cm y mallas de titanio recubiertas de oxido de rutenio (Ti|[RuO;) de 2.5 x 6 cm;
mientras que como electrodo de referencia se empled un electrodo de calomel saturado (ECS). En
los estudios se utiliza una disolucién 0.05 M de CuSO4 preprarada grado reactivo analitico marca
Meyer con agua desionizada de 18 MQ. Se empled un potenciostato galvanostato PAR 263A con
una interfaz de usuario PowerSuite 2.56 para realizar los estudios Voltamperométricos y
cronopotenciométricos de los seis diferentes arreglos de electrodos, Ti-G, Cu-G, A306-G, Ti-
Ti|[RuO,, Cu- Ti|RuO,, y A306- Ti|RuO,.

2.2.Caracterizacion
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Los depdsitos metalicos se retiraron mecénicamente de las placas que se usaron como
electrodos de trabajo para posteriormente ser pesados en una balanza analitica marca Ohaus
modelo Adventure-Pro AV114 con una precision de 0.0001 g. Los estudios estadisticos se
realizaron usando el programa computacional NCSS version 7.1.5 mediante un analisis de
varianza multivariable (MANOVA) considerando como variable de respuesta la masa depositada,
y como variables factores el catodo, &nodo y densidad de corriente. La morfologia de los
depdsitos se evalta con un microscopio electronico de barrido (MEB) marca JEOL modelo JSM-
6300 con una energia de 30 keV. La pureza del cobre electrodepositado se obtuvo con un detector
de energia de rayos X (EDS) marca MORAN.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.Estudio Voltamperométrico
La Figura 1 muestra el comportamiento voltamperométrico de los arreglos de electrodos

utilizados en este trabajo, de acuerdo al tipo de contraelectrodo empleado, G (Figura l1la) y
Ti|RuO; (Figura 1b). En la Figura 1a, se observa que el arreglo de Ti-G presenta un mayor
incremento de la densidad de corriente catodica con respecto a los arreglos de Cu-G y A306-G,
los cuales presentan en su respuesta un comportamiento voltamperométrico similar entre ellos.
También, se aprecia que independientemente del contraelectrodo utilizado, la respuesta
voltamperométrica de los catodos de Ti y A304 son similares (Figuras l1a y 1b), presentando sélo

incremento en la densidad de corriente catédica de 10 mAcm™ respecto a los arreglos de G.
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Figura 1. Voltamperometria ciclica en direccién catodica a una velocidad de barrido de 25 mVs™, de acuerdo al
contraelectrodo utilizado: a) grafito y b) Ti|RuO,. Usando como electrodos de trabajo placas de A306 (O0), Cu (A) y
Ti (O), en el sistema CuSO,4 0.05M.

Por otro lado, el arreglo de Cu-Ti|RuO, presenta un incremento en la densidad de corriente

catédica de 100 mAcm™ con respecto al arreglo de Cu-G (Figuras 1a y 1b). Los resultados hasta
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este momento indican que los arreglos Cu-Ti|[RuO, y Ti-Ti|[RuO; son los mejores para llevar a

cabo el depdsito de Cu metalico, pues presentan una mayor densidad de corriente catodica.

3.2.Estudio cronopotenciométrico
En la Figura 2 se muestran las cronopotenciometrias de los electrodos en estudio cuando se

utilizan los contraelectrodos de Grafito (Figuras 2a y 2b) y Ti-RuO, (Figura 2c y 2d) al imponer
una densidad de corriente constante -205 y -285 mAcm™ durante 1200 s sobre los electrodos de
Ti, A304 y Cu. En la figura 2 se muestra la respuesta cronopotenciométrica del catodo de Cu
cuando se usa como contraelectrodo al G imponiendo la densidad de corriente catddica de -205
mAcm™ (Figuras 2a y 2c) y se observa que presenta valores de potencial mas negativos respecto
al arreglo en donde se utiliza el contraelectrodo de Ti|RuO,. Mientras que, para los electrodos de
Ti y A304 al imponer una densidad de corriente de -205 mAcm™ no se observa una modificacion
importante en el potencial de reduccion al utilizar cualquiera de los contraelectrodos. Por otra
parte, al comparar los transitorios cronopotenciométricos de ambos contraelectrodos cuando se
impone una densidad de corriente de -285 mAcm™ (Figura 2b y 2d), se aprecian valores de
potencial de reduccién mas negativos para los catodos de Cu y A304, ademas de valores de
potencial menos negativos para el Ti. Estos resultados indican que el mejor arreglo para llevar a
cabo el depo6sito de cobre metalico es Cu-G, ya que se require un menor potencial electroquimico

para realizar el electrodepdsito.

Figura 2. Cronopotenciometrias de los arreglos de electrodos evaluados de acuerdo al contra electrodo; a) y b)
grafito, asi como c) y d) Ti|RuO,. Usando como electrodos de trabajo placas de A306 (), Cu (A) y Ti (O), en el
sistema CuSO, 0.05M. Evaluando a dos corrientes impuestas -205 (a y c), y -285 mA cm™ (b y d).

3.3. Analisis estadistico de masa recuperada
En la Figura 3 se muestra el analisis de varianza multivariable (MANOVA) de la masa de

Cu metalico recuperado mecanicamente de los catodos estudiados, posterior a la imposicién de
una densidad de corriente de -205 mAcm™ durante 1200 s. En la Figura 3a se observa que existen
diferencias significativas en la masa depositada sobre los tres catodos en estudio al emplear el

contraelectrodo G. Presentando un promedio mayor de masa transformada para el catodo A304
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con 183 myg, seguido por el electrodo de Ti y Cu con 131 y 98 mg respectivamente. Ademas, se
aprecia en la Figura 3a, que no existen diferencias significativas entre la masa generada sobre los
tres catodos evaluados al usar el contraelectrodo de Ti|RuO,; obteneniendo una masa recuperada
promedio de 130 mg en todos los catodos en estudio. Los resultados de esta grafica determinan
que el mejor arreglo para el depdsito es A304-G. Por otra parte, en la Figura 3b se observa un
efecto que beneficia el depdsito metélico sobre los catodos A304 y Cu al usar el contraelectrodo
de G, con respecto a cuando se utiliza el contraelectrodo de Ti|[RuO,. debido a que se tiene
valores positivos. También se observa que el catodo de Ti no presenta un efecto significativo al
cambiar el contraelectrodo (G o Ti|RuO,). Es importante mencionar que los depdsitos de cobre
retirados mecénicamente de los diferentes catodos en estudio presentan coloracién obscura para
los arreglos de Ti-G, Cu-G, Cu- Ti|RuO; y A304-Ti|RuO. Lo cual es atrubuido a las reacciones
secudarias acopladas al dep6sito de Cu. Lo cual indica que los mejores arreglos para llevar a cabo
el electrodeposito son: A304-G y Ti- Ti|RuO,.
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Figura 3. Resultados del Analisis de Varianzas Multivariable. a) Promedio de masa recuperada empleando los
diferentes arreglos de electrodos y b) Gréafico de efectos de cada arreglo estudiado.

3.4.Analisis microscopico
En la Figura 4 se muestran las imagenes y los espectrogramas de EDS del deposito retirado

mecéanicamente de la superficie de los catodos de Ti y A304 cuando se utiliza como
contraelectrodos el Ti|[RuO,y G respectivamente, posterior a la imposicion de una densidad de
corriente de -285 mAcm™ durante 1200 s . En ambas imagenes se aprecia un crecimiento
tridimensional en forma de espigas. Asimismo, se aprecia que el deposito corresponde a Cu

metalico y con una pureza de 99.37 % para el catodo de Ti y 98.3% para el catodo de A304.
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Figura 4. Micrografias y EDS de los depdsitos de cobre recuperado mecanicamente empleando los arreglos a) y b)
A304, mientras que el Ti-Ti|RuO,c) y d)

4. CONCLUSIONES

Los mejores arreglos para llevar a cabo el depoésito de Cu son A304-G y Ti- Ti|RuO,
debido a que presentan mayor cantidad de masa transformada con purezas superiores al 98%

cuando se impone una densidad de corriente de -285 mAcm™.
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