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ABSTRACT. The method of potentio-dynamic impulses of triangular tension are
utilized with the aid of charge curves, to determine the value of the surface
of Copper in an alkaline medium, and, at the same time, to study electrochemical
oxidation of the same in said medium. A study is made of the influence of the state
of previous preparation of the surface of copper and of the time of exposition
to one type of corrosive agent on the value of the real surface of said metal. A Dbref
analysis is made of the mechanism of electrochemical oxidation of copper in an
alkaline medium, through the application of periodic impulses of triangular tension.

RESUMEN. Se utiliza el método de impulsos potenciodindmicos de tensién triangu-
lares con ayuda de las curvas de carga, para determinar el valor de la superficie del
cobre en medio alcalino y, a su vez, para estudiar la oxidacién electroquimica del
mismo en dicho medio. Se estudia la influencia del estado de preparacién previa
de la superficie del cobre y del tiempo de exposicién a un tipo de agente corrosivo,
sobre el valor de la superficie real de dicho metal. Se realiza un breve andlisis del
mecanismo de oxidacién electroquimica del cobre en medio alcalino, mediante la
aplicacién de impulsos periddicos de tensién triangulares.

INTRODUCCION

En los dltimos afios, el método de impulsos potenciodindmicos de tensién ha sido
ampliamente utilizado para el estudio de los fenémenos de adsorcién e ionizacién
de gases electroquimicamente activos sobre la superficie de un electrodo. Los pri-
meros trabajos de investigacién en este sentido, fueron desarrollados por Frumkin

y cols., quienes por primera vez elaboraron el método de empleo de las curvas de
carga.

[l proccso de ionizacién de oxigeno e hidrégeno sobre una serie de metales y
aleaciones, ha sido investigado por algunos autores mediante el método de impulsos
potenciodinamicos de tensién triangulares y trapezoidales'~2.
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Recientemente, algunos investigadores han elaborado el método electroquimico de
aplicacion de impulsos potenciodindmicos de tensién con ayuda de las curvas de
carga para determinar el valor de la superficie real de metales puros y de estos en
aleaciones™ 7.

El presente trabajo muestra la aplicacién de este método al electrodo de cobre, con
el objetivo de determinar el valor de su superficie real cuando se somete a un pro-
ceso de polarizacién anéddica y catédica en una solucién alcalina de pH aproxima-
damente 12. Fue ademads, objetivo del trabajo determinar la influencia del estado
de preparacion previa de la superficie sobre el valor de la superficie real de la
misma, asi como también, realizar un breve estudio de su mecanismo de oxida
cion-reduccion en dicha solucién alealina.

MATERIALES Y METODOS

Para la realizacién de las experiencias se utilizé un electrodo de cobre de $9.9%
de pureza. Como electrolitos se emplearon soluciones de KOH 0,1N, H,PO, al
40% y una mezcla a partes iguales de CuCl, (1M)-NaCl(4M), todas preparadas
con agua bidestilada y de reactivos quimicamente puros. En todas las experiencias
se hizo circular una corriente de argén para eliminar todo el oxigeno presente.

Para determinar la influencia del estado de preparacién previa de la superficie del
electrodo sobre su valor real, se utilizaron tres formas de preparacién de la misma.
La primera consistié en un pulido mecanico con papel esmeril de diferentes gra-
dos; la segunda en un pulido electrolitico con H;PO, al 40% y i = 2,5 ma/cm?
y la tercera en un ataque quimico con la mezcla CuCl.—NaCl. Una vez preparada
la superficie por los diferentes métodos, se determinaron las curvas de carga co-
rrespondientes en la solucion de KOH O,1N, utilizando el método potenciostatico.

Antes del trazado de cada curva se mantuvo el electrodo a un potencial catédico
correspondiente al potencial de reduccion del hidrégeno en dicha solucién.

Le investigacion de la adsorcion de oxigeno sobre el cobre se realizé con ayuda de
las curvas de carga en el intervalo de potenciales maximo de 1,44 voltios a 0,36
voltios.

El calculo del valor de la superficie real del cobre dado en términos de factor de
rugosidad, se efectué a partir de la cantidad de electricidad empleada en el proceso
de formacién del 6xido cuproso correspondiente al primer maximo anddice. Esta
" cantidad de electricidad es proporcional al drea bajo la curva que resulta del ploteo
de i contra . Esto puede probarse en forma sencilla.
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La cantidad de electricidad, Q, empleada en el proceso de polarizacion esta dada
por:

Q= i[ idt

donde: i= densidad de la corriente que circula a través del electrodo y ¢ =
tiempo.

En nuestro caso es i = f(@), y @ varia linealmente con el tiempo.

Por tanto, siendo g una constante, puede escribirse:
Q=q [ idg

Q=gqn

o también:

donde:
n={idg
es el drea en cm? bajo la curva obtenida experimentalmente en el potenciostato.

La constante g representa un factor de escala de area en el plano cartesiano y
esta dada por:

g=Ai Az mcoul/cm?

donde: Ai = factor de escala de corriente en ma/cm y At = factor de escala de
tiempo en seg/cm.

Por otra parte, la expresién para At es:

Ag
Ae=22
=y

donde: A @ = factor de escala del registrador en mV/cm, V velocidad de pola-
rizacion en mV/seg.

Conocido el valor de Q puede determinarse el factor de rugesidad segtn:

Q

Factor de rugosidad = S

donde: g, = 0,185 mcoul/cm?, S = drea geométrica de la muestra.

< LY

RESULTADOS Y DISCUSION

Al efectuar la polarizacién anédica del cobre en un régimen potenciodindmico, en
las curvas de polarizacién (i contra @) se observaron dos valores maximos de
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corriente correspondientes a la formacién de dos 6xidos como resultado de la inter-
accién del O, con el cobre. (Fig. 1).

m . AP35 jomos

Zrdenada DG4 ma/em

\ : Aoscisa 20 mwem
&0C 2olarz 20 my/seq

Fig. 1. Curva de carga del Cu en solucion de KON O,IN, con un barrido
de potencial de 1,85 V.

El primer maximo se identifica, como es conocido, con la formacién de Cu.O
producto de la reaccién electroquimica:
Cu——> Cu* + le-

y el segundo maximo resulta de la formacién del CuO producto de la oxidacién
electroquimica de Cu(I) a Cu(II). La Tabla I muestra los valores promedios de
los potenciales correspondientes a dichos éxidos, tomados con referencia al elec-
trodo de calomel saturado, asi como también, los correspondientes a los dos
maximos negativos que resultan de la reduccion de ambos dxides durante la
aplicacién de polarizacién catédica.

TABLA 1

influencia del méiodo de preparacién de la superficie sobre el factor de rugosidad.

PULIDO MECANICO

Tipo de esmeril Cantidad de Elect. (mcoul.) Factor de rugosidad

60 1.30 17.5

100 1.20 16.2
150 1.10 14.9
400 1.00 13.5

600 0.70 9.5
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Con el objetivo de identificar el primer maximo catédico, es decir, determinar si
al mismo corresponde la reduccion de Cu(II) a Cu, o la de Cu(Il) a Cu(I), se
seleccionaron diferentes valores de amplitudes de potenciales, siguiendo el método
de impulsos potenciodindmicos triangulares de tensién. Los resultados se mues-
tran en la Tabla II; obsérvese el corrimiento de los picos hacia valores mas posi-
tives de potenciales y como a partir del valor de @ = 1,3 desaparece el primer
maximo catédico. Estos valores de amplitudes de potenciales seleccionados limitan
la formacién del Cu(II) durante el barrido anédico, luego, la desaparicién de este
maxime lo identifica como el correspondiente a la reduccién de Cu(II) a Cu(I).
Las curvas de carga obtenidas para cada intervalo de potenciales seleccionados, se
muestran en las Figs. 1, 2 y 3.

TABLA 1II

Influencic del método de preparacion de la superficie sobre el factor de fugosidad.

PULIDO ELECTROLITICO

Electrolito: H,PO, (40%)

t=2.5 ma/em®
t=1-"—1.5 minuto.

Cantidad de Elect. (mcoul.) Factor de rugosidad

0.45 6.1

Ne=157 Voltios
Ordenada 004 ma/Lm
Abscisa’ 50 mv/cm
Veloc Polariz 20 mv/seq

Fig, 2. Curva de carga del Cu en solucién de KOH O,IN, con un barrido
_ de potencial de 1,57 V.
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—r

/\/0635

D115 Voltios
Ordenada 004 ma/mv
Abscisa 50 mv/cm
Veloc Polariz 20 mv/seq

Fig. 3. Curva de carga de Cu en solucién de KOHYO,IN con un barrido
de potencial de 1,15 V.

Se realizaron estudios del mecanismo eletroquimico del cobre en este medio, segtin
el método de impulsos trapezoidales de tensidn, pero, debido a la complejidad de
los resultados obtenidos, se hace necesario realizar un mayor nimero de experien-
cias que las efectuadas hasta el momento para poder obtener conclusiones.

Para la determinacién del valor de la superficie real del cobre y la influencia
del estado de preparacién, previa de la superficie, se trazaron las curvas correspc;n‘
dientes a los pulidos mecdnico y electroquimico, y ademads, se obtuvieron. dichas
curvas como resultado del ataque quimico del Cu por la mezcla electrolitica

CuCl, — NaCl®.

La Tabla III muestra los resultados obtenidos para el pulido mecanico del elec-
trodo. En ella, se reportan los valores de la cantidad de electricidad consumida
en el proceso de formacién de éxido y el factor de rugosidad (FR) correspondiente
a ésta para los diferentes grados de esmeril utilizados. Comeo puede chservarse, ¢l
valor del FR varia entre 17,5 y 9,5 a medida que el tipo de esmeril se cambia de
60 a 600, o sea, el FR disminuye tanto més cuanto menor sea el tamafio del
grano de esmeril.

Las curvas de carga obtenidas como resultado de aplicar los tipos de esmeril 60,
" 150 y 600 son mostradas en las Figs. 4, 5 y 6. Obsérvese que el area encerrada
bajo el primer miximo anédico disminuye al disminuir el tamafio del grano.
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TABLA TII
Influencia del método de preparacion de la superficie sobre el factor de rugosidad.
ATAQUE QUIMICO

Electrolito: CuCl, (1M) — NaCl (4M).

Tiempo de exposicién Cantidad de Elect. (mcoul.) Factor de rugosidad.
1 minuto 2.6 35.5
2 ” 2.9 39.2
4 . 3.3 44.7
10, 3.7 50.0
20 2.4 32.5

Esment 60
Ordenada 004 mv/m
Abscisa 50 mv/em
veloc Polariz 20mv/seg

Fig. 4. Curva de carga del Cu en solucién de KOH O,IN después de un
pulido con esmeril 60.

U ——
\/ Esmeril;] 50 :
Ordenada Q04 ma/cm
/ Abscisa 50 mv/m

Veloc Polariz 20 mv/seg

Fig. 5. Curva de carga del Cu en soluciéon de KOH O,IN despues de un
pulido con esmeril 150,
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Esmeril 600

Ordenada Q04 ma/cm
Abscisa 50 mv/cm
Veloc Polariz 20 mv/seq

Fig. 6. Curva de carga del Cu en solucién de KOH O,IN después de un
pulido con esmeril 600.

Los resultados de la aplicacién del pulido electrolitico (con H;PO, al 40%
i = 2,5 mA/cm?) se presentan en la Tabla IV. Se reportan, de igual manera, los
valores promedios de la cantidad de electricidad consumida en el proceso anddico y
del FR encontrados.

La Tabla V muestra los resultados del ataque quimico de la mezcla CuCl,—NaCl.
Como se ve, se obtiene un aumento del FR con el tiempo de exposicién al electrolito
hasta un valor maximo, a partir del cual, la cantidad de electricidad consumida en
la formacién del éxido es menor, y, por tanto, menor es el FR. La curva que
muestra el cambio del FR con el tiempo de exposicién al agente quimico se pre-
senta en la Fig. 7 y las curvas de carga correspondientes en las Figs. 8, 9 y 10.

Este resultado indica que una vez creada una gran rugosidad en la superficie
del Cu producto del ataque quimico, la exposicién del mismo al agente quimico
durante tiempos mayores, resulta en un pulido del electrodo. Esto pudo compro-
barse visualmente. ’

TABLA 1V

Estudio del mecanismo de oxidacién-reduccion en medio alcalino.

¢ lLa o Ila ¢ LK @ IIK
—0.365 —0.163 —0.449 — 0.812

Los potenciales estin referidos al del electrodo de calomel saturado.

Nétese, ademds, que en comparacién con los resultados obtenidos para los pulidos
mecdnico y electrolitico, los valores del FR, en este caso, son considerablemente
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mayores, debido a un ataque mucho més agresivo por parte de la mezcla
CuCl,—NaCl. Esta agresividad quimica sobre el cobre se debe a la reaccién:

Cu + CuCl, ———> Cu,Cl,
Que tiene lugar con la formacién del Cu,Cl,, el cual, en presencia de halogenuros

de metales alcalinos o de HCI, interacciona para formar complejos solubles, lo
que trae como consecuencia que el ataque quimico se acelere.®

TABLA V

Estudio del mecanismo de oxidacién-reduccién en medio alcalino.

IMPULSOS PERIODICOS

Potenciales AMPLITUD (Ag)
(voltios) 1.65 1.62 1.57 1.30 1.20 1.15 1.07 0.85
o LK —0.476 —0.435 —0.385 —0.305 — — —_— =
¢ LK | —0.825 —0.800 —0.750 —0.680 —0.665 —0.635 —0.590 —
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Fig. 7. Influencia del tiempo dc exposicion del elecizodo de Cu en una
solucién de CuCl:—NaCl 4M sobre el factor de rugosidad.
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T

Atagque Quimico CuCly'NaCr
Tiempo de Exposicion min
Ordenada 004 ma/mv
Abscisa 50 mv/cm

Veloc Polariz 20 mv/seq

Fig. 8. Curva de carga del Cu en solucién de KOH O,IN después del ataque
quimico en solucién CuCl.—NaCl 4M durante 1 minuto.

Maque Quimico (CuCly-NaCl
Tiempo de Exposicion I0min

Ordenada O2 ma/cm
Abscisa 50my/cm

Veloc Polariz 20 mv/zeq

Fig. 9. Curva de carga del Cu en solucién de KOH O,IN después del
ataque quimico durante 10 minutos.

—

‘-——_/’_/

Tiempo de Exposicion 20 min
Ordenada 0.2 ma/cm
Abscisa 50 my/cm
Fig. 10 Curva de carga del Cu en solucién de KOH O,IN después del
ataque quimico durante 20 minutos.

/-—’—_—_ﬁ / Y Ataque Qumico CuCly-NaCi
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CONCLUSIONES

El método de impulsos potenciodindmicos triangulares de tensién con ayuda de
las curvas de carga sirve para determinar el valor de la superficie real del Cu en
solucion alcalina.

Los valores promedios de los potenciales correspondientes a la formacién de Cu(I)
y Cu(II), son a —0,365 y —0,163 voltios respectivamente.

Se identifica el primer maximo catédico, como el correspondiente a la reduccion

de Cu(II) a (Cu(L) a un valor promedio de potencial de —0,45 voltios.

Por tltimo, es necesario completar el estudio del mecanismo de oxidacién-reduceion
del Cu en este medio aplicando el método de impulsos trapezoidales de tensién,
asi como también, caracterizar los productos de corrosion correspondientes a cada
maximo por técnicas de microscopia electrénica y Rayos X.
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