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Resumen

Se estudié la electrodeposicion de cobre sobre acero por voltametria ciclica y cronoampe-
rometria. Los transitorios de corriente a diferentes tiempos y potenciales muestran un proceso
de nucleacidn instantanea con crecimiento tridimensional hemiesférico. A bajos sobrepoten-
ciales (< -0,5 V vs Ag/AgCl) la respuesta cronoamperomeétrica sigue un comportamiento ajusta-
do al modelo matematico para crecimiento bajo control cinético, mientras que a sobrepotencia-
les altos el control es difusional. La microscopia electrénica de barrido permitio el analisis su-
perficial del depésito (distribuciéon de particulas, tamario, forma) ello, sumado a la informacion
suministrada por los transitorios de corriente, permitieron seleccionar condiciones (-0,5V a 30
s) para la preparacion del electrodo de acero modificado, a ser utilizado en. los estudios de elec-
troreduccién del CO2. Sobre este electrodo, el potencial de pico voltamétrico fue inferior (en 40
mV)y la corriente de pico voltamétrico superior (en 20 mA.cm'Z) que sobre los electrodos no mo-
dificados. Las electrélisis sobre estos electrodos mostraron una selectividad relativa para etile-
no sobre cobre, metano sobre acero y metanol sobre el electrodo modificado.
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Electrodeposition of copper on steel electrode
for electrochemical reduction of CO»

Abstract

Metallic copper is electrochemically deposited on steel from 102 M CuSO4 solution. In-
stantaneous nucleation followed by a tridimensional hemispherical growing mechanism was
observed. A kinetic control was found at potentials below -0.5 V vs Ag/AgCl, while beyond this
potential value, the control was diffussional. From scanning electronic microscopy and current
transients, a copper modified steel electrode, prepared under conditions of -0.5 V and 30 s elec-
trolysis, was selected for a comparative study with pure copper and steel, in the carbon dioxide
electrochemical reduction. On this modified electrode, the voltammetric peak potential was
lower (40 mV) and the voltammetric peak current higher (20 mA.cm'Z) than the others. From
electrolyses on these electrodes, a relative selectivity was found for methanol on the modified
electrode, ethylene on copper and methane on steel. Faradaic efficiencies are significative for
methane and ethylene production.
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Introduccioén

Se han realizado estudios de electrode-
posicion de cobre sobre diferentes sustratos
(1-3), en general se habla de nucleacién ins-
tantanea en tres dimensiones, con control
cinético o difusional dependiendo del sus-
trato y las condiciones en que se forme el
electrodepésito. Los procesos de nucleacion
instantanea y progresiva han sido amplia-
mente estudiados (4) y se han desarrollado
ecuaciones matematicas para definir los
procesos de formaciéon de nuevas fases (5,
6). Las ecuaciones [1] y [2] corresponden a
transitorios a tiempos cortos y largos parael
caso de nucleacion instantanea en tres di-
mensiones, cuando las corrientes son
limitadas cinéticamente. Los transitorios de
corriente limitados por difusion, para nu-
cleacion instantanea en tres dimensiones
con crecimiento en hemiesferas cumplen
con la ecuacion [3].

1= 27nFM°AN*K 62/
Control Cinético, (tiempos cortos) [1]

I= NFKA{1-exp(-27nM>N*K t°/p°)}

Control Cinético, (tiempos largos) [2]
|= .7'L'nFMl/ZAN*(DC)3/2tl/2/,Dl/2
Control Difusional [3]

El desarrollo alcanzado en los modelos
matematicos para explicar la formacion de
nuevas fases metélicas, permite la pronta
identificacion del tipo de mecanismo de nu-
cleaciony crecimiento en la formacion de es-
tos nuevos depdsitos.

Desde hace varios afios muchos inves-
tigadores se han dedicado a la tarea de reali-
zar estudios de electroreduccion de CO, a
hidrocarburos y compuestos oxigenados.
Estos resultados dependen fuertemente de
las condiciones en las que se realicen los ex-
perimentos, tales como material del electro-
do de trabajo, potencial aplicado, electrolito
soporte y naturaleza del solvente, entre

otros. El electrodo de cobre es uno de los
mas utilizados ya que este metal presenta
buenas propiedades electrocataliticas para
la reduccion de CO,. Cook y colaboradores
(7) realizaron estudios de cobre sobre car-
boén vitreo para la reduccién electroquimica
de CO,, con altas eficiencias en corriente,
con la formacion de CH, en soluciones
acuosas de KHCO,; 0,1 M. Ohkawa (8) obtu-
vo, sobre un electrodo de paladio modificado
con cobre, HCOOH, CH, y CH;OH como
productos en solucion de KHCO,.

Nos proponemos en este estudio la pre-
paracion y evaluacion de depdsitos de cobre
sobre aceroy la seleccion de uno de ellos, para
el estudio comparativo con electrodos metali-
cos de acero y cobre, en el proceso de reduc-
cion electroquimica del diéxido de carbono.

Experimental

Los electrodos de trabajo utilizados
fueron laminas de acero de 1 cm? para los
depodsitos y estudios voltamétricos, y para
las electrélisis una lamina de acero de 2
cm?. Los depdsitos fueron realizados en una
celda de un compartimiento y tres electro-
dos. EIl electrodo secundario lo constituyé
una lamina de platino y como referencia
Ag/AgCl en soluciones de CuSO, 0,01 My
KHSO, 0,1 M. Para los estudios voltamétri-
cos y electrolisis se utilizé6 una celda de dos
compartimientos y tres electrodos, en solu-
ciones acuosas de LiC10,0,1 My como elec-
trodo secundario una malla de platino.

Los equipos utilizados fueron un PAR-
273 automatizado, un analizador electro-
quimico BAS-100A automatizado y un cro-
matdgrafo de gases Perkin Elmer Autosys-
tem. En los estudios de microscopia electro-
nica de barrido se utilizd6 un microscopio
electronico HITACHI S-2500.

Resultados y Discusion

La Figura 1 muestra la voltametria ci-
clica de una solucién 0,01 M CuS0,4/0,1 M
KHSO, sobre el electrodo de acero. Se obser-
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Figural. Voltagrama ciclico a 20 mV.s? en
CusS0O, 0,01 M - KHSO, 0,1 M, sobre
electrodo de acero.
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Figura 2. Transitorios de corriente para la for-
macion del depésito de cobre sobre
acero a diferentes potenciales.

va en el barrido catddico, la onda de cobre a
un potencial préximo a los -0,3 V vs Ag/AgCl,
la deposicion contindla durante el barrido
anddico hasta las proximidades de los -0,1 V,
para luego sufrir una rapida oxidacion sobre
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Figura3. Gréaficodeivs t de las cronoampero-
metrias a tiempos < 0,5 s.

este valor de potencial, con un maximo a los
0,09 V. Se presenta el bucle caracteristico
para procesos de electrocristalizacion.

Se realizaron estudios cronoampero-
meétricos a tiempos cortos (0,5 s) a diferentes
potenciales escogidos sobre la onda volta-
métrica del cobre (Figura 2). Si los re-
sultados de estos transitorios son grafica-
dos en la forma de i vs t? (Figura 3) se obtie-
nen relaciones lineales a potenciales inferio-
res a los -0,5 V, comportamiento tipificado
por laecuaciéon 1, que corresponde a un pro-
ceso de nucleacion instantanea con creci-
miento tridimensional hemiesférico con
control cinético. Por otra parte, para estos
transitorios a potenciales superiores a los
-0,5 V se obtiene linealidad en los gréficos i
vs t'/? (Figura 4), este comportamiento es
caracteristico para un proceso de nuclea-
cion instantanea con crecimiento tridimen-
sional hemiesférico con control difusional.
La formacion de la nueva fase cambia de un
control cinético a bajos potenciales a un
control difusional para potenciales altos.
Andlisis realizados por microscopia electro-
nica de barrido (Figura 5) muestran la pre-
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Figura4. Gréficodei vs /2 para los transito-
rios (t > 0.5 s) a potenciales -0,6 y
-0,7 V.

Figura5. Microfotografia de Cu/acero (t = 0,5 s), a potenciales de: a) -0,4 V; b) -0,5V yc) -0,6 V.
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sencia de nucleos en crecimiento de tamario
similar (algunos mas pequefios por su ubi-
cacion mas profunda y otros son efectiva-
mente menores por la inevitable formacion
de algunos nuevos nucleos) y forma esférica,
uniformemente distribuidos sobre la super-
ficie electrédica en concordancia con la pre-
diccion cronoamperométrica.

En general, a todos los potenciales en
estudio (a 0,5 s) para la electrodeposiciéon de
cobre sobre acero el modelo seguido es de
nucleacién instantanea con crecimiento en
hemiesferas (3-D). Los transitorios de co-
rriente realizados a 30 sy a diferentes poten-
ciales (Figura 6) muestran un decaimiento
en la corriente, caracteristico de procesos de
nucleacién con control difusional para po-
tenciales por encima de -0,5 V y para poten-
ciales inferiores se consigue un comporta-
miento caracteristico de control cinético.

La Figura 7 muestra la carga en fun-
cion del potencial de deposicion, observan-
dose una dependencia lineal a potenciales
bajos, mientras que a potenciales por enci-
ma de -0,5 V se pierde esa linealidad, a estos
altos potenciales la reaccion paralela de evo-
lucién de hidrégeno comienza a ser impor-
tante.

Los analisis realizados por microscopia
electronica (Figura 8) a 30 segundos y a
diferentes potenciales de deposicion mues-
tran al igual que a tiempos cortos, la forma-
cion de nucleos aislados y en hemiesferas
uniformemente distribuidas sobre la super-
ficie electrodica, estos resultados coinciden
con el modelo de nucleacion instantanea
con crecimiento en hemiesferas tal como lo
sugieren los cronoamperogramas obteni-
dos. En los estudios posteriores de reduc-
cion de CO, se utilizo el electrodo modificado
a potencial de -0,5 V durante 30 segundos.
El electrodo asi preparado mostré un tama-
fio uniforme de particulas y una dis-
tribucion espacial también uniforme. A po-
tenciales inferiores el recubrimiento es muy
bajo, mientras que a potenciales altos se for-
man aglomerados que reducen la superficie
interfacial cobre-acero. Los estudios volta-
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Figura 6. Transitorios de corriente para la de-
posicién de cobre sobre acero (t=305s)
a varios potenciales.

0.10
0.08

0.06 !

0.04 /'
0.02 - /

0.00

Q/ coul

T T 1 T
-03 -04 05 -06 -07
E /V vs Ag/AgCI
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posicion de cobre sobre acero.
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Figura 8. Microfotografia de Cu/acero (t 30 s) a potenciales de a) -0,4 V, b) -0,5V y ¢) -0,6 V.
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Figura 9. Voltametrias ciclicas sobre electrodos
de acero y cobre/acero en LiClO, 0,1
M, en presencia de CO,.
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Figura 10. Voltametrias ciclicas sobre electrodo
de cobre metalicoen LiClO, 0,1 M, en
presencia deCO, y N,.

Tabla 1
Organicos obtenidos expresados en ppm/cm?h

Electrodo CH, C.H, CH,OH
Acero 2,5 - -
Cobre 16 4,1 -

Cu/acero 13,5 - 5

meétricos en solucién de LiCIO, 0,1 M sobre
electrodos de acero, cobre y cobre sobre ace-
ro muestran las respectivas ondas atribui-
das a reduccién de CO, como se observa en
las Figuras 9y 10. Se observa un corrimien-
to de potencial a -0,88 V y aumento en den-
sidad de corriente a 0,48 mA.cm™ para el
caso del electrodo modificado con cobre, in-
dicando presencia de un efecto catalitico
para la reduccién de CO,. Las electrdlisis
fueron realizadas en el medio electrolitico
estudiado (LiC10, 0,1 M) por voltametria ci-
clica. Las electrolisis se efectuaron con pro-
gramas de pulso de potencial ya que traba-

jos realizados en el laboratorio de electroqui-
mica (ULA) y la literatura asi lo sugieren
(8-10).El tiempo de duracion de las electroli-
sis fue de 3600 segundos y las condiciones
bajo las cuales se realizaron las electrélisis
fueron: (E; = -0,15 V, t; = 1 s, E = Epjcos
t2 =59 S).

En los analisis de productos por Cro-
matografia de Gases para el electrodo de
acero se constatoé la formacidon de metano,
mientras que en electrélisis realizadas sobre
el electrodo modificado (Cu/acero) se pro-
duce metano, etileno y metanol. La Tabla 1
muestra los productos en ppm/cmz.h obte-
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Tabla 2
Eficiencia Faradaica (%) para los productos obtenidos en la reduccién de CO2
Electrodo CH, C.H, C,H, CH,OH H, Total %
Acero 3,3 - - - 89 92,3
Cobre 26,5 29,1 3,3 - 27 87,9
Cu/acero 24 21,5 - 4,2 34 83,7

nidos para cada uno de los electrodos en es-
tudio. Sobre cobre, los analisis de productos
muestran la produccién de etano a diferen-
cia de los otros dos electrodos, ademés de la
formacién de metano y etileno. Los valores
de eficiencia faradaica obtenidos en los dife-
rentes electrodos son mostrados en la Ta-
bla 2. El electrodo con mayor carga asignada
fue el de acero con un 92,3%, con bajo rendi-
miento para la formaciéon de metano y altas
eficiencias parala evolucién de hidrégeno; el
electrodo modificado presenté un 83,7% del
total de la carga asignada, con altos valores
de carga hacia la produccién de metano y
etileno y el cobre con un 85,9% de eficiencia
total y produccién de hidrocarburos. La car-
ga no asignada puede ser debida a corrien-
tes de fondo por especies distintas a
hidrégeno y la probable formacion de pro-
ductos no identificados.

Para la formacién de productos sobre
cobre, en términos generales se propone un
primer paso de adsorcion de hidrégeno y dé-
bil adsorcion de CO,, la posterior combina-
cion de estas especies para formar Cu-
OHCO, lainsercién de un C-H 4 para formar
el carbonilo 2 Cu-C=0, luego la formacion
de Cu=CH, y finalmente el CH,. Para la for-
macion del metanol, se parte de la inserciéon
de 2 Cu-H_,4 alaespecie Cu-COH, para obte-
ner el CH3;OH. Sobre acero prevalece la reac-
cion de formacion de hidrégeno.

Conclusiones

El cobre se deposita sobre acero desde
una solucidn de sulfato cuprico irreversible-
mente a un potencial de -0,3 V vs Ag/AgClI
(v =20 mV/s). El proceso sigue un mecanis-

mo de nucleacién instantanea con creci-
miento tridimensional hemiesférico, con
control cinético a bajos potenciales (<-0,5V)
y control difusional a potenciales sobre los
-0,5 V.

Los estudios voltamétricos realizados
sobre electrodos de acero, cobre y cobre/ace-
ro en un medio saturado en CO, muestran
valores de potencial de reduccién menores
(en 40 mV) y densidades de corriente de re-
duccién mayores (en 20 mA.cm'Z) para el
electrodo de acero modificado con cobre.

En las electrélisis realizadas en solu-
cion de LiC10,4 0,1 M saturada con CO, so-
bre estos electrodos, se obtiene selectividad
relativa de metanol en Cu/acero, etano en
Cu y metano en acero. Los porcentajes en
formacién de etileno y metano son relativa-
mente importantes sobre cobre y Cu/acero
respectivamente.
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