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RESUMEN

En el presente trabajo se estudia el efecto de la densidad de corriente sobre la morfologia del cobre deposita-
do por electrolisis desde una solucion acida de sulfato de cobre en presencia y ausencia de iones cloruros
como impurezas. Para ello, técnicas de cronopotenciometria y microscopia electrénica de barrido son utiliza-
das. El estudio revela que, para ambas situaciones en presencia y ausencia de iones cloruros, los perfiles tem-
porales del potencial catodico son desplazados en direccion catodica con el incremento de la densidad de
corriente, los cuales estan asociados a la ocurrencia simultanea de reacciones catddicas durante la electrdlisis
de cobre. Los resultados morfoldgicos demuestran una influencia directa de la densidad de corriente repre-
sentada por transiciones en los mecanismos de electrocristalizacion asociadas a etapas de nucleacion y creci-
miento de las particulas depositadas. Los cambios en los patrones morfolégicos son corroborados por un de-
posito de cobre tipo dendritico y granular en la solucién de electrolitos sin iones cloruros, a diferencia del
depdsito de cobre observado en la solucion de electrolitos con presencia de iones cloruros los cuales se ob-
serva una morfologia dendritica y laminada. Estos resultados claramente demuestran aspectos mecanisticos
sobre la electrdlisis de cobre.
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ABSTRACT

In the present work, the effect of current density on the morphology of copper deposited by electrolysis from
an acidic solution of copper sulfate in the presence and absence of chloride ions as impurities is studied. For
this purpose, chronopotentiometry and scanning electron microscopy techniques are used. The study reveals
that, for both situations, in the presence and absence of chloride ions, the time profiles of the cathodic poten-
tial are shifted in cathodic direction with the increase of the current density. These time profiles are associat-
ed with the simultaneous occurrence of cathodic reactions during copper electrolysis. The morphological
results demonstrate a direct influence of the current density represented by transitions in the electrocrystalli-
zation mechanisms associated with nucleation and growth stages of the deposited particles. Changes in the
morphological patterns are corroborated by a dendritic and granular type copper deposit in the electrolyte
solution without chloride ions, in contrast to the copper deposit observed in the electrolyte solution with the
presence of chloride ions, where a dendritic and laminar morphology is observed. These results clearly
demonstrate the mechanistic aspects on copper electrolysis.
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1. INTRODUCCION

El cobre es uno metales de mayor demanda a nivel industrial debido a sus excelentes propiedades de conduc-
tividad térmica, conductividad eléctrica, propiedades cataliticas, ductilidad, maleabilidad, las cuales son de
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amplio aprovechamiento en el desarrollo de multiples aplicaciones como intercambiadores de calor, contac-
tores eléctricos, electroimanes, aleante de nuevos materiales, entre otros. Actualmente, una de las vias méas
utilizadas para su obtencidn a escala industrial es a través del proceso de electr6lisis, donde el metal es obte-
nido por un proceso electroquimico donde la reduccion de iones cupricos presentes en una solucion acuosa
acida toma lugar (reaccidén 1) [1, 2]. La naturaleza electroquimica de este proceso tiene como contraparte la
oxidacion de moléculas de agua (reaccion 2), la cual ocurre sobre anodos tipicamente fabricados por una
aleacion de Pb-Ca-Sn.

Cu? + 26 - Cu

)
H,0 — %0, +2H" +2¢" 2)

Este método de obtencion electrolitica esta caracterizada por el manejo de parametros cinéticos y ter-
modinamicos expresados en términos de densidad de corriente y potencial de celda [3-5], los cuales depen-
den fuertemente de las condiciones del tipo de solucién de electrolitos y la presencia de posibles contaminan-
tes, tales como iones y/o especies de Fe, Cl, As, Pb u otras, los que provienen desde etapas metallrgicas pre-
vias como la lixiviacién y/o extraccion por solventes. Como resultado de este proceso, el depdsito de cobre
catddico obtenido y la presencia de contaminantes constituyen un factor critico en cuanto a la calidad fisica y
quimica de este metal. Tipicamente, un exceso en la concentracion de iones cloruros (>50 ppm) en la solu-
cién de electrolitos afecta principalmente la apariencia del depdésito promoviendo un cobre metélico de carac-
ter rugoso, opaco y dendritico, en adicion a otros efectos tales como la formacién de picaduras sobre la super-
ficie de los catodos de acero inoxidable debido a un proceso de corrosion, y la adsorcién de cloruros de cobre
insolubles sobre los anodos dificultando de esta forma el proceso de electrélisis. Diversos estudios se enfoca-
ron al estudio de oxidacion del agua sobre electrodos anddicos [6-9], y otros estudios evaluaron la morfologia
del depdsito metélico influenciado por parametros eléctricos y fisico-quimicos [10-18]. La mayoria de los
estudios revela que pueden obtenerse tamarfios de particula micrométricas hasta nanométricas mediante cam-
bios en la densidad de corriente [19-22]. Sin embargo pocos trabajos consideran soluciones de electrolitos
con presencia de elevados niveles de iones cloruros, y como afecta su respuesta electroquimica y morfoldgica
del proceso de electrélisis. CHRZANOWSKA y MROCZKA [15] encontraron que la mejor uniformidad en
la rugosidad del cobre electrodepositado se obtuvo a concentraciones de 7.618x10® mol/L. Por otra parte,
MROCZKA et al. [23] reportaron que la presencia de cloruros en la solucidn de electrolitos promueve un
cobre electrodepositado muy rugoso y corroido con numerosos sitios de picadura, debido a una corrosion
acelerada, en comparacion con soluciones de electrolitos conteniendo aditivos como el polietilenglicol.
SHAO et al. [24] en sus estudios sobre la influencia de los iones cloruros en la electrolisis de cobre revelaron
gue una alta concentracion de éstos iones promueve la formacion de complejos clorurados de cobre, redu-
ciendo de esta forma la concentracion de iones cupricos libres en la solucién e induciendo una polarizacion
catddica del proceso de electrolisis.

En este trabajo se reporta el estudio morfolégico del cobre depositado, via un proceso de electrolisis, y
como éste es influenciado por la presencia de altos niveles de iones cloruros. Este enfoque se basa en la va-
riabilidad del potencial de electrodo en respuesta a cambios en la densidad de corriente. La influencia de los
iones cloruros fueron correlacionados con aspectos morfolégicos y patrones temporales en los potenciales de
electrodo.

2. MATERIALES Y METODOS

Los ensayos fueron realizados utilizando una celda electroquimica convencional de tres electrodos. Los elec-
trodos de trabajo fueron fabricados desde barras comerciales de acero inoxidable AISI 316L, los cuales fue-
ron moldeados cilindricamente, y selladas dentro una vaina de teflon con resina epdxica garantizando de esta
forma que solo la seccién circular (transversal), de area igual a 63.62 mm?, esté expuesta a la solucién de
electrolitos. Se utilizé un electrodo de Ag/AgCI (sat. KCI) y un alambre de platino como electrodos de refe-
rencia y auxiliar respectivamente. Previo a los ensayos de electrolisis, los electrodos de trabajo fueron mecéa-
nicamente lijados utilizando de forma secuencial papel lija de SiC desde la malla #600 hasta #1200, lavados
con alcohol isopropilico en un bafio ultrasénico, y finalmente enjuagados con agua desmineralizada.

Las soluciones de electrolitos fueron preparadas utilizando reactivos grado analitico y agua desminera-
lizada. La solucién patron de sulfato de cobre estuvo compuesta por 40 g/L Cu*? y 160 g/L H,SOy,, a las que
se adiciond NaCl manteniendo una concentracion de 1000 ppm. Todos los ensayos fueron realizados a tem-
peratura ambiente de 24+0.5 °C, bajo una condicion de estancamiento hidrodinamico.

Ensayos cronopotenciométricos de electrélisis de cobre fueron realizados durante 90 min a densidades
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de corriente de 250, 500 1000 y 2000 A/m? utilizando un potenciostato/galvanostato BioLogic VSP-300, con-
trolado por el software EC-Lab. Todos los potenciales estan referidos al electrodo estandar de hidrégeno
(EEH).

Posterior a los ensayos de electrolisis, el cobre depositado fue cuidadosamente removido desde la super-
ficie del electrodo de trabajo, para luego ser lavado con abundante agua desmineralizada y acetona en orden a
remover trazas de acido. Finalmente estos productos de la electrdlisis fueron puestos dentro un franco plasti-
co con silica gel y almacenados en una estufa a una temperatura de 60 °C, en orden a limitar una futura oxi-
dacion, para su futura caracterizacion morfoldgica.

La caracterizacion morfoldgica del cobre depositado fue observada utilizando un microscopio electréni-
co de barrio Zeiss EVO MA10 SEM (Scanning Electron Microscope).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Mediciones cronopotenciométricas

La Figura 1 muestra perfiles temporales del potencial de electrodo medidos durante el proceso de electrdlisis
de cobre a diferentes densidades de corriente, utilizando una solucion de electrolitos con ausencia de iones
cloruros. Desde estos resultados, es posible observar que para una densidad de corriente de 250 A/m?, las
cuales son tipicamente utilizadas a nivel industrial para la electrolisis de cobre, los perfiles del potencial de
electrodo revelan una tendencia suavizada y constante durante todo el transcurso de electrélisis, alcanzando
un valor estacionario de 76 mV/EEH. Por otra parte, para densidad de corriente mayores a 250 A/m? las cur-
vas de potencial de electrodo revelan formas similares y simétricas donde las magnitudes numéricas son des-
plazadas catédicamente con el incremento en la densidad de corriente, la cual es observada durante todo el
transcurso del proceso de electr6lisis. Acorde a estos resultados, es posible indicar que la electrélisis inicia
con potenciales altamente catédicos alcanzando valores de -489, -550 y -752 mV/EEH para densidades de
corriente de 500, 1000 y 2000 A/m? respectivamente. Posteriormente, la variabilidad temporal de este poten-
cial revela una tendencia hacia valores mas anddicos durante los primeros 20 min donde se observan multi-
ples perturbaciones en la respuesta electroquimica, las que futuramente son inhibidas a tiempos superiores
que 20 min donde se tienden a alcanzar valores estacionarios e iguales a -152, -174 y -278 mV/EEH para 500,
1000 y 2000 A/m? respectivamente.
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Figura 1: Perfiles temporales del potencial de electrodo para la electrolisis de cobre en solucién patrén con ausencia de
iones cloruros a diferentes densidades de corriente.

Datos presentados en la Figura 2, evidencian perfiles de potencial de electrodo durante la electrolisis de
cobre realizada utilizando la solucion patrén con presencia de iones cloruros. En estos resultados se observan
patrones temporales similares a los obtenidos durante la electrélisis realizada con ausencia de iones cloruros,
caracterizadas por un desplazamiento catodico del potencial de electrodo con el incremento en la densidad de
corriente, tanto durante los primeros instantes del proceso como al alcanzar el estado estacionario. Adicio-
nalmente, una comparacion directa entre los resultados en presencia y ausencia de iones cloruros, muestran
una disminucién en la banda temporal asociada a perturbaciones en la respuesta electroquimica la cual fue
reducida desde los 20 min hasta los 7 min en presencia y ausencia de cloruros respectivamente. Estos cam-
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bios claramente revelan una influencia directa de contaminantes como los iones cloruros sobre la electrolisis
de cobre.
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Figura 2: Perfiles temporales del potencial de electrodo para la electrdlisis de cobre en solucion patron en presencia de
1000 ppm NaCl a diferentes densidades de corriente.

La forma y tendencia de estas curvas pueden ser atribuidas a la ocurrencia de reacciones catddicas com-
petitivas sobre la superficie del acero inoxidable promoviendo cambios significativos en la respuesta electro-
quimica del potencial de electrodo. Desde este punto de vista, y acorde a las caracteristicas de la solucién de
electrolitos y los diagramas de Pourbaix para el cobre [25], el desplazamiento catddico de los potenciales de
electrodo seria explicado por la presencia de la reaccidn de evolucion de hidrégeno (reaccion 3), la cual ocu-
rre paralelamente a la reaccién de reduccion de cobre (reaccion 2):

2H* + 26 — H, ©)

En este sentido, y acorde a los resultados en las Figuras 1 y 2, es posible indicar que para una densidad
de corriente iguale a 250 A/m? solo la reaccién de reduccién de cobre es la que toma lugar sobre el electrodo
de trabajo. Sin embargo, a densidades de corrientes iguales y mayores a 500 A/m® ambas reacciones de re-
duccion de cobre y evolucion de hidrégeno toman lugar sobre el electrodo de trabajo, donde esta Ultima reac-
cién toma mayor preponderancia durante los primeros minutos del proceso de electrélisis, promoviendo de
esta forma la precipitacion de particulas de cobre con menor tamafio las cuales pueden alcanzar rangos desde
microparticulas (<100 um) hasta nanoparticulas (<100 nm). Esta evolucion de hidrédgeno fue corroborada
para ambas soluciones de electrolitos estudiadas, a partir de una observacion visual de la abundante genera-
cién de microburbujas sobre la superficie del acero inoxidable, las cuales futuramente fueron creciendo por
un mecanismo de coalescencia durante todo el rango de tiempo de electrélisis de cobre estudiado. Adicio-
nalmente, las perturbaciones o saltos en el potencial de electrodo y observados dentro los primeros 20 min de
electrélisis, pueden estar asociadas a la generacién de una turbulencia hidrodinamica debido al desprendi-
miento de microburbujas de hidrogeno sobre la interface sélido-liquido, promoviendo asi un desprendimiento
de las particulas de cobre depositadas.

3.2. Anédlisis morfoldgico

La caracterizacion morfoldgica del cobre depositado desde la solucién patrén con presencia y ausencia de
iones cloruros fue realizada por microscopia electronica de barrido (SEM). En la Figura 3 se presentan ima-
genes del cobre depositado desde la solucién patrén con ausencia de iones cloruros a diferentes densidades de
corriente. Desde la figura, los cambios en la densidad de corriente promueven dep6sitos de cobre con morfo-
logia variable.

Para los ensayos realizados a una densidad de corriente de 250 A/m? (Figura 3.a) el depésito revela un
crecimiento granular y uniforme con dominios individuales densamente empaquetados que varian entre los
10 y 20 um los que cubren toda el &rea electroactiva del electrodo de acero inoxidable. Esta caracteristica
morfolégica en el depésito esta en concordancia con la respuesta electroquimica donde la variabilidad tempo-
ral en el potencial de electrodo no es afecta a cambios ni saltos abruptos en sus valores. Por otra parte, en
relacion a los mecanismos presentes durante el proceso de electrocristalizacién [26], es posible afirmar que el
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mecanismo de crecimiento es predominante durante la electrélisis de cobre llevada a 250 A/m?.

Figura 3: Patrones morfoldgicos del cobre depositado en ausencia de iones cloruros a densidades de corriente iguales a:
a) 250, b) 1000, c) 500, d) 1000 y €) 2000 A/m?,

Adicionalmente, las Figuras 3.b-e muestran cambios significativos en la morfologia del depdsito de co-
bre en comparacion a la Figura 3.a. Estos cambios claramente pueden ser caracterizados por la presencia de
patrones dendriticos y ramificados que poseen particulas granulares de tamafio variable segln la densidad de
corriente aplicada. Una particularidad observada en todos los ensayos, a diferencia del realizado a 250 A/m?,
es la presentada en a Figura 3.b, donde los patrones morfoldgicos se caracterizan por la presencia de zonas de
alta densidad dendritica con particulas pequefias (m), y zonas con un crecimiento continuo y tamafios de par-
ticulas més grandes (A ) (Figura 3.b).

Para densidades de corriente de 500 A/m* (Figura 3.c), el dep6sito de cobre muestra formas granulares
con tamafos de particula promedio de 3 wm en la zona de alta densidad dendritica y 10 pm en las zonas de
crecimiento continuo. Con el incremento en la densidad de corriente, los patrones dendriticos (Figura 3.d y
Figura 3.e) revelan una ligera disminucion en el tamafio de particula las que varian desde los 2 pm hasta un
tamafio de 1.3 pm para 1000 y 2000 A/m? respectivamente.

En base a la caracterizacién morfoldgica y la variabilidad temporal del potencial de electrodo, es posible
indicar que en una solucidn de electrolitos con ausencia de iones cloruros, la forma granular del cobre deposi-
tado es independiente de la densidad de corriente aplicada. Sin embargo, el efecto de esta variable es aprecia-
ble sobre los mecanismos de electrocristalizacion, donde el mecanismo de nucleacion de particulas es la pre-
ponderante a densidades de corriente mayores o iguales a 500 A/m?, la cual también ademés es afecta por la
reaccion de evolucion de hidrogeno quien promueve una disminucion en zonas activas del electrodo de traba-
jo donde ocurre la reduccion del cobre. Adicionalmente, estos cambios en la morfologia dendritica y la limi-
tacion de su crecimiento pueden explicar las perturbaciones observadas en los potenciales de electrodo.

La Figura 4 muestra la caracterizacién morfoldgica del depésito de cobre obtenida desde la solucién pa-
trén con un contenido de 1000 ppm de NaCl, a diferentes densidades de corriente. Desde esta figura, una
apreciacion inicial indica la influencia de los iones cloruros sobre la morfologia del depdsito de cobre. Para
visualizar estos cambios, el depésito de cobre obtenido a 250 A/m? revela una morfologia compacta observa-
da a nivel macroscopico, sin embargo a nivel microscépico (Figura 4.a) la morfologia del depdsito claramen-
te muestra dominios mas separados de estructura laminar y forma triangular, los cuales alcanzan tamafios de
particula menores a 10 um. Si bien a esta densidad de corriente, la variabilidad temporal del potencial de
electrodo no revela cambios sustanciales en su tendencia (Figura 2), una inspeccion microscépica del cobre
depositado revela claramente el efecto de los iones cloruros sobre ésta.
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Figura 4: Patrones morfoldgicos del cobre depositado en presencia de 1000 ppm NaCl a densidades de corriente iguales
a: a) 250, b) 500, ¢) 1000, d) 2000 y €) 2000 A/m?.

Para densidades de corriente de 500 A/m? y superiores (Figura 4.b-e), los patrones morfoldgicos revelan
caracteristicas similares a una estructura dendritica, donde también se observan zonas de particulas pequefias
(m) y zonas de crecimiento continuo (A ) (Figura 4.e). Adicionalmente, es visto que los patrones dentro la
region dendritica aln poseen dominios laminados, a diferencia de la zona de crecimiento continuo donde se
observan dominios granulares. Por otra parte, estos resultados muestran que incrementando la densidad de
corriente se enlaza a una disminucién en el tamafio de particulas de cobre dentro la matriz dendritica, las cua-
les poseen un tamafio promedio de 1.5, 0.9 y 0.4 um para 500, 1000 y 2000 A/m? respectivamente. A medida
que el proceso de electrélisis avanza, el cobre depositado muestra una reduccion sustancial de las zonas den-
driticas, promoviéndose una mayor densidad en las zonas de crecimiento continuo de las particulas de cobre
(Figura 4.e). Este incremento en las zonas de crecimiento continuo puede ser explicado en términos de la
variabilidad en los potenciales de electrodo (Figura 2), donde la banda temporal asociada a la formacién de
microparticulas es mas estrecha.

4. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se estudid el proceso de electrélisis de cobre influenciado por la presencia de iones
cloruros como contamines por mediciones cronopotenciométricas e inspecciones morfolégicas. Las medicio-
nes electroquimicas exhiben una clara dependencia de la densidad de corriente sobre el potencial catédico,
tanto en presencia como ausencia de iones cloruros en la solucién de electrolitos. Una combinacién entre
factores asociados a mecanismos de electroprecipitacion por nucleacion y crecimiento explica los cambios en
patrones morfolégicos revelando una densidad de corriente limite la cual determina un depdsito de cobre
compacto y homogéneo y un depésito dendritico con tamafios de particula variables. La presencia de iones
cloruros en la solucién de electrolitos fue un factor relevante tanto en los cambios temporales del potencial
electrodo catédico como en los patrones morfoldgicos del cobre depositado. Estos efectos fueron evidencia-
dos por cambios en la estructura y forma geométrica de los dominios individuales de cobre, los que ademas
fueron influenciados por la densidad de corriente aplicada.
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