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RESUMEN

En el presente trabajo se muestra el depdsito y evaluacion electroquimica de cobre
metalico, a partir de bafios de carbonato de cobre y empleando diferentes arreglos de electrodos
que se generan al combinar los diferentes catodos y anodos utilizados; Titanio y Acero Inoxidable
304 como céatodos; asi como Grafito y Oxido de Rutenio sobre malla de Titanio como anodos.
Los resultados indican la viabilidad de obtener electrodepdsitos con Cu de alta pureza que
presentan morfologia en forma de espiga o esférica dependiendo del tipo de arreglo de electrodos

que se utilice.
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1. INTRODUCCION

Durante los procesos de reduccion en sistemas de carbonatos se ha encontrado la formacion
de compuestos organicos tales como CO, HCOO-, C,H4, 0 CH,4. Asi mismo, se ha encontrado
que la sintesis de estos hidrocarburos es catalizada por electrodos de cobre de alta pureza [1-2].
Estos electrodos de Cu pueden ser generados por el deposito de este metal sobre un sustrato.
Aunque, el deposito de cobre es un proceso ampliamente estudiado, son pocos los reportes sobre
electrodepositos en bafios de carbonato. Este tipo de bafios de carbonatos pueden no presentar la
problematica de afectar la calidad del depdsito de Cu que tiene en los bafios de sulfatos. Los
cuales generan sulfuro de cobre y presencia de iones metélicos provenientes de la corrosion de
los electrodos [3]. Es por ello que en el presente trabajo se estudia el electrodepésito de cobre de

alta pureza a partir de disoluciones de carbonatos sobre disferentes sustrados.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

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

de trabajo se emplearon placas de Titanio (Ti) y Acero Inoxidable 306 (A306) con un &rea
electroactiva de 1 cm?; como contra electrodos se emplearon electrodos de grafito en barra (G) de
2 X 6 cm y mallas de titanio recubiertas de 6xido 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 disolucion 0.05 M de CuCO3 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 en los cuatro diferentes arreglos de electrodos, Ti-G, A306-G, Ti-
Ti|RuO,, y A306- Ti|RuO..

2.2.Caracterizacion de los depdsitos
Los depositos metélicos se retiraron mecanicamente de las placas que se usaron como

electrodos de trabajo para posteriormente ser pesados en una balanza analitica marca Ohaus
modelo Adventur-Pro AV114 con una precision de 0.0001 g. Los estudios estadisticos se
realizaron usando el programa compurtacional NCSS version 7.1.5 mediante un analisis de

varianza multivariable (MANOVA), considerando como variable de respuesta la masa depositada
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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: A304-G (Figura 1a), A304-Ti|RuO, (Figura 1b), Ti-G (Figura 1c) y Ti-
Ti|[RuO; (Figura 1d) iniciando en sentido catodico. En todos los voltamperogramas se aprecia que
al invertir el barrido de potencial se tiene un cruce en aproximadamente 1000 mV. Este
comportamiento es debido a la modificacion asocida al depésito de Cu. Por otra parte, se observa
que el depdsito de Cu, en todos los arreglos de electrodos en estudio, inicia apartir de una

densidad de corriente de 5 mAcm™.
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Figura 1. Voltamperometria ciclica en direccién catddica a una velocidad de barrido de 25 mVs™ de los arreglos: a)
A304-G, b) A304-Ti|RuO2, c) Ti-G y d) Ti-Ti|RuO2 en el sistema CuCO3 0.05M.

3.2.Estudio cronopotenciométrico
En la Figura 2 se muestran las cronopotenciometrias de los arreglos en estudio, A304-G
(Figura 2a), A304-Ti|[RuO, (Figura 2b) , Ti-G (Figura 2c ) y Ti-Ti|[RuO, (Figura 1d), a dos
densidades de corrientes impuestas; -10 y -30 mAcm™ durante 7200 s. Se observa en la figura 2
que al incrementar la densidad de corriente de -10 a -30 mA cm™ aumenta el potencial a valores
mas negativos en todos los arreglos en estudio. Tambien se aprecia en el arreglo A304-G (Figura
2a) que al incrementar la densidad de corriente se presenta un cambio de proceso a tiempos
menores a 4000 s con un cambio del potencial de -350 a -550 mV que se asocia a la modificacion
superficial del catodo por el depdsito de Cu sobre éste. Este cambio de proceso sobre el A304 al
incrementar la densidad de corriente (-30 mA cm™) no se observa al ocupar el contraelectrodo de
Ti|[RuO;, (Figura 2b), ya que se mantiene el potencial de -400 mV durante todo el tiempo de
3
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electrodepdsito. Por otro lado, al ocupar el catodo de Ti con el contraelectrodo de G se tiene que
a una densidad de corriente impuesta de -10 mAcm™ (Figura 2c), se presenta el cambio de
proceso a tiempos superiores a 5500 s con un cambio de -200 a -500 mV. Este comportamiento
del cambio de procesos se repite en este arreglo al incrementar la corriente a -30 mAcm™ (Figura
2c); pero con un desplazamiento a tiempos menores de 4000 s. Al utilizar el Ti con el
contraelectrodo Ti|RuO;, a la densidad de corriente de -10 mA no se presenta el cambio de
proceso, pero al incrementar la densidad de corriente se presenta un cambio de proceso a tiempos

menores a 500 s (figura 2d).
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Figura 2. Cronopotenciometrias de los arreglos de electrodos evaluados de acuerdo al contra electrodo; a) A304-G,
b) A304-Ti|RuO,, ¢) Ti-G y d) Ti-Ti|RuO,. Imponiendo una densidad de corriente de -10 (O) y -30 mAcm™ (O), en
el sistema CuSO, 0.05M.

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

Cu metalico recuperado mecanicamente de un catodo Ti y como contraelectrodos Ti|RuO,
posterior a la imposicion de una densidad de corriente de -30 mA durante 7200 s. Para el andlisis
se consideraron como variables el catodo, el anodo y la densidad de corriente impuesta. En la
Figura 3a se observa que no existen diferencias significativas en la masa depositada sobre los
catodos de Ti y A304 al emplear cualquiera de los contraelectrodos bajo estudio. Presentando un
promedio de masa transformada de 152 y 141 mg para el catodo de A304 y de 151 y 153 mg para
el catodo de Ti con los contralectrodos G y Ti|RuO, respectivamente. En la Figura 3b, se obseva
que el contraelectrodo de Ti|[RuO, presenta un efecto negativo en la cantidad de masa producida
en el electrodo de A304 al compararse con el contraelectrodo G. Tambien se aprecia que el
catodo de Ti presenta un menor efecto al cambio del contraelectrodo, pero positivo para el uso de
contraelectrodo de Ti|RuO,.
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Figura 3. Resultados del Multi Analisis de Varianzas. a) Promedio de masa recuperada empleando los diferentes
arreglos de electrodos y b) Grafico de efectos de cada arreglo estudiado.

3.4.Anélisis microscopico

En la Figura 4 se muestran las microscopias y los EDS de los depdsitos electroquimicos de
Cu de los arreglos bajo estudios, después de imponer una desidad de corriente de -30mAcm™
durante 7200 s. Se puede observar la presencia del crecimiento tridimensional en forma de
espigas para los arreglos de A304-G y Ti-Ti|RuO, (Figura 4a y d). Mientras que para los arreglos
de A304-Ti|RuO, y Ti-G presentan un crecimiento tridimensional de nucleos esféricos (Figuras
4b y c). Este comportamiento en la nucleacion es atribuido a que a esta desidad de corriente (-
30mAcm™) se tiene diferentes valores de potencial de reduccién (como se observé en la figura 2)
que modifican el tipo de crecimiento. Asimismo, los resultados de EDS muestran purezas de: a)
100£2.09 para el arrelo de A304-G, b) 100£2.43 para A304-Ti|RuO,, ¢) 100+2.35 para Ti-G y d)

100+3.26 para Ti-Ti|RuO;

Figura 4. Microscopias EDX del dep6sito de cobre galvanostaticamente y recuperado mecanicamente empleando
del sistema Ti-Ti|RuO,, b) Micrografia 1000x del depdsito de cobre y c) micrografia 6500x del depésito de cobre.

4. CONCLUSIONES
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Es posible a partir de disoluciones de carbonato obtener depdsitos de alta pureza de Cu
sobre los arreglos de A304-G, Ti-G, A304-Ti|[RuO, y Ti-Ti|RuO,. El Tipo de crecimiento del
depdsito de Cu esta asociado al arreglo de electrodos que se utilice, debido a que modifica la
condicion energetica de potencial. A potenciales menores de -400 mV el crecimiento es esférico;

mientras que a potenciales mas catodicos es en forma de espigas.
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