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Abstract

The purpose of this work was to make a qualitative analysis of the distribution of copper deposit inside of stainless steel and graphite porous
electrodes. For that, representative sections of steel and graphite samples were analyzed by stereoscopic microscopy, SEM-XRD analysis and image
analysis by software Scentis Struers Software®. The analysis showed that the copper is not deposited uniformly over the electrode thickness. For
steel electrode, the deposit depth in the thickness was around 50%, while graphite electrode about 90% of the thickness. In general, an increase of the
deposit towards the end facing the anode was observed and with different sites of copper deposit growth. This behavior shows a current and voltage
distribution which is a function of the physical parameters of electrode, and physicochemical and hydrodynamic characteristics of the electrolyte.

Keywords: Porous electrode, potential distribution, current distribution.

Estudio de electrodeposicion de cobre sobre electrodos porosos de
grafito y acero inoxidable via SEM-DRX y analisis de imagen

Resumen

El objetivo de este trabajo fue realizar un analisis cualitativo de la distribucion de un electrodepoésito de cobre en el interior de electrodos porosos
(EP) de acero inoxidable y carbono grafito. Para ello, se realizaron pruebas de electrodepositacion de cobre a nivel de laboratorio, con un
posterior analisis de cortes de muestras de acero y grafito via Microscopia Estereoscopica, Microscopia SEM-DRX y Andlisis de Imagen, los
cuales mostraron que el cobre no se deposita en forma uniforme al interior del electrodo. En el electrodo de acero, la penetracion del deposito en
el espesor fue alrededor de 50%, mientras que para el grafito alrededor de 90%. En forma general, se observo un aumento de la cantidad de
deposito hacia el extremo frente al anodo y con sitios de diferente crecimiento en depdsito de cobre. Esto demuestra una distribucion de corriente

y potencial, funcion de parametros fisicos de electrodo y de las caracteristicas fisicoquimicas e hidrodindmicos del electrolito.

Palabras clave: Electrodo poroso, distribucion de potencial, distribucion de corriente.

1. Introduccion

La necesidad de utilizar electrodos porosos (EP) o
volumétricos nace con el surgimiento de la ingenieria
electroquimica en los afios 70, intentando resolver dos
preocupaciones principales: a) la crisis del petroleo y de algunas
materias primas metalicas a fin de fortalecer la disponibilidad de
energia eléctrica y b) la aparicion de nuevas restricciones y
convenciones ambientales, en particular la contaminacién de
aguas por materiales organicos y metales pesados [1-4]. Sin
embargo, intentar recuperar metales pesados o preciosos desde
soluciones diluidas implicaba una inversion importante debido
al tamafo y configuracion de las celdas. Por lo tanto, para lograr

mayor eficiencia en la recuperacion y/o produccion, se
concibieron nuevos tipos de electrodos y de celdas,
introduciendo el concepto de “electrodo de alta area especifica”,
el cual permite aprovechar mejor volumen de la celda y tratar
via electrolisis soluciones diluidas sin elevar excesivamente los
costos de operacion [5]. Sin embargo, dada la configuracion
fisica de los electrodos, se hace importante el problema de la
distribucion de potencial y corriente en el interior del electrodo
[6-11]. Por otra parte, la evolucion de los materiales ha tenido
un impacto directo en el desarrollo de los EPs, con electrodos de
fibras de grafito, acero inoxidable, carbon vitreo, niquel, mallas
de titanio activado por peliculas de 6xidos de Ti-Ir, polimeros y
ceramicos recubiertos en metal [5].
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2. Consideraciones teoricas
2.1. Caracteristicas de un electrodo poroso

En un EP la superficie se encuentra distribuida en el
volumen y el valor depende del tipo de electrodo y la
configuracion fisica que este tenga, es decir, si es un lecho
de particulas (fijo o moévil), metal desplegado, fibras o
espumas metdlicas [12]. Algunos ejemplos son, electrodos
de pilas de combustible, compuestos por particulas
nanoporosas catalizadoras de diametro de poros (dp), 1 nm <
dp < 10 nm, bajo la forma de revestimientos cataliticos en
electrodos de desprendimiento gaseoso [12]. El espesor y la
profundidad del lecho varian segun el tipo de electrodo,
aplicaciéon y celda. La operacion del EP puede ser en
paralelo (Fig. 1), si el flujo de electrolito tiene la direccion
de I, o perpendicular si el flujo de electrolito es
perpendicular a la direccion de I. Se puede separar un flujo
anodico (anolito) y un flujo catoédico (catolito) utilizando
membranas, operando con o sin recirculacion.

La superficie especifica o superficie de electrodo por
unidad de volumen total de electrodo se puede estimar por:

a,=a (1-g) (1
Electrodo de trabajo | Electrodo auxiliar
-—
- o +
Cae v ’ Cas —
. .
Qv —» —»
— —
4 W L //'
B— L—
Figura 1. Esquema de un electrodo volumétrico y su funcionamiento.
Fuente: Los autores
Corriente de salida
i(x)- ar+ 9. 5. dx
dx
ae
X + dx
Repartida -
en dV Corriente
~ R de reaccién
N
ir(x) = f(n)
dav —| X

i(x)- ar

Corriente de entrada

Figura 2. Distribucion de corriente en un elemento de electrodo poroso.
Fuente: Los autores
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Donde as, es el area de solido por unidad de volumen de
solido y € la porosidad del electrodo. Otra caracteristica
relevante de un EP, es la capacidad de ser promotor de
turbulencia, ya que gracias a la configuracion fisica se puede
alcanzar un nivel de agitacion mayor respecto a un electrodo
plano, elevando asi el coeficiente de transferencia de masa (kaq)
[5,13-15]. Asi, para un determinado proceso electroquimico, la
densidad corriente limite (iL), es una magnitud proporcional a
la concentracion de la especie electroactiva tal como:

li| = v.Fk,C s )

Donde Cases la concentracion de la especie A en el seno
del fluido, F la constante de Faraday y ve el nimero de
electrones involucrados en la reaccion electroquimica. Por
lo tanto, un aumento de ae o kd puede elevar la corriente (I =
i-ae) y generar una mayor produccion.

La ecuacion de Laplace y la ley de Ohm, permiten
desarrollar expresiones para la distribucion de corriente y
potencial en un EP. Para ello, se considera un balance de
cargas en un elemento diferencial de volumen de EP (Fig. 2).

El balance de cargas en el elemento de volumen de EP
de la Fig.2, lleva a la siguiente:

[V-idV=[a_ idV 3)

Luego
“)

V-i= a_ i

Donde ae, es la superficie especifica e i densidad de
corriente local de reaccion. El producto ac'i (Coulomb m™ s
1, corresponde a la velocidad de produccién de cargas por
unidad de volumen de EP y su signo depende, de si la
reaccion es catodica o anddica.

La mayoria de los modelos de EPs tratan su
comportamiento en términos de parametros macroscopicos
utilizados en disefio y optimizaciéon de procesos. Estos
parametros son valores promedio en el volumen o area del
electrodo y en la practica son facilmente medibles, lo que

evita describir detalles microscopicos de los poros,
— | +
4—
! AE |
— —_ —>
E(0) E(L)
- —_ —
Qv Qv
RO octe] | —
N\
0 ——x Matriz infinitamente
| L | conductora

Figura 3. Esquema de la distribucion de potencial a través del espesor L, de
un electrodo poroso.
Fuente: Los autores
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en particular porque las caracteristicas fisicas de estos
pueden variar significativamente de un lugar a otro. Algunas
simplificaciones consideran un diametro de poro efectivo y
la matriz metalica como un medio cuasi homogéneo, con
una distribucion uniforme del sélido en el interior del
electrodo y con una fase liquida caracterizada por
parametros efectivos. De esta manera un modelo de EP en
3D se puede simplificar a uno 1D. Para efectos de andlisis,
se considera un EP como una superposicion de 2 medios
continuos, una fase solida y una fase solucion [7,16], como
se muestra en la Fig. 3. Donde L es el espesor del EP, Qy el
flujo de solucidn, I la corriente eléctrica (en direccion del
fluyjo de solucién), ®m potencial de la fase solida, ®s
potencial de la fase solucién, im e is, las densidades de
corriente en cada fase. En presencia suficiente de electrolito
soporte, la migracion idnica en las cercanias del electrodo se
hace despreciable frente al movimiento de cargas por efecto
del gradiente difusivo.

Para simplificar el analisis se considera flujo pistén con
dispersion axial despreciable y porosidad uniforme. Si el
flujo de electrolito esta en la direccion negativa de x, el
potencial y la densidad de corriente local para ambas fases
se relacionan por la ley de Ohm:

i =-oVO_ ®)

i =4V, ©)

Donde o y 7 son las conductividades aparentes de la fase
sélida y la fase liquida respectivamente en ohm'cm™ y V®
es el gradiente de potencial. La ecuacion de conservacion de
la carga eléctrica en un elemento diferencial de electrodo es:

Vi +Vii =0 (7
Integrando (7) se obtiene:
i=i +i ®)
Si el potencial depende sélo de la coordenada x:
E®X) = @, (x)-D,(x) 9)

Luego, el sobrepotencial local 1| se puede expresar a partir
de los potenciales de cada fase y del equilibrio (®,) segun:

T'l:cI)m_(I)s _(DO

Cuando las concentraciones de las especies reducida (Cr) y
. . e 0 0
oxidada (Co) son las concentraciones iniciales (C, , C,)

se puede considerar @ igual a cero. Por otro lado, segiin la

Ley de Kirchhoff [7], el cambio de la densidad de corriente,
corresponde al paso de corriente desde una fase a otra.
Matematicamente el flujo de corriente por unidad de area
proyectada (a) en la direccion de x:

(10)
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di

S

dx

(11)

= -ai

(fase solucion)

lm_

dx

-ai  (fase sdlida) (12)

Luego, si se encuentra la primera derivada de las
expresiones (5) y (6) y la segunda derivada de la relacién
(10) y se combinan convenientemente con las expresiones
(11) y (12), se obtiene la expresion (13), que relaciona la
corriente en la fase metal con la corriente en la fase

solucion:
1 1).
=|—-—|al
o v

Esta expresion, relaciona el sobrepotencial con la
densidad de corriente y su forma matematica final depende
del electrolito, de la fase métalica y del control que tenga la
reaccion electroquimica [5]. En tal sentido, Coeuret
desarroll6 soluciones analiticas en una dimension para el
potencial dentro del electrodo [5]. Otros autores han
desarrollado soluciones para la distribucion de potencial
bajo control difusivo para un electrodo bidimensional [17,
18, 19].

o 2

dx?

3. Parte experimental

En una primera etapa se realizaron pruebas exploratorias
de electrodepositacion de Cu sobre EPs, con ayuda de
curvas cinéticas para obtener condiciones de operacion.
Luego se realizaron los ensayos formales para obtener
depdsitos compactos y bien adheridos a la superficie,
adecuados para tratamiento mecéanico y analisis de imagen
por microscopia estereoscopica, acompaiiados de SEM y
difraccion de rayos X (DRX). Previo a la formacion de los
depdsitos, se midio la superficie especifica electroactiva del
acero inoxidable poroso con la ayuda de la técnica de
voltametria, mientras que para el electrodo de carbon se
estimd su area especifica en base a propiedades fisicas
conocidas de fabricacion (densidad) y otras calculadas
(porosidad).

3.1. Preparacion y acondicionamiento de electrodos
pOrosos

El acondicionamiento de los EPs de trabajo (Fig. 4) se
debe realizar en forma rigurosa, puesto que se debe procurar
que los poros estén libres de suciedad, para que el electrolito
sea accesible a todas las fibras y estas a su vez estén libres
de grasa u otro elemento que puedan disminuir los posibles
sitios  electroactivos.  El  protocolo  incluye: 1)
dimensionamiento de electrodos, ii) limpieza ultrasonica (en
solucion desengrasante o alcohol, 15 min.), iii) enjuague y
secado en estufa a 65 °C durante una hora.

Algunas caracteristicas fisicas de los EPs de trabajo,
utilizados para electrodepositacion, se resumen en la Tabla
1.
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Figura 4. Materiales electrodicos porosos utilizados en laboratorio.
Fuente: Los autores

Tabla 1
Caracteristicas fisicas de electrodos porosos de estructuras de fibras.
Electrodo  Material L (mm) € a. (m*m®)
Acero
El inoxidable 316L 0,37 79,33 9654
E2 Carbon grafito 2 94.60 23520

Fuente: Los autores

Celda
+ . ET
Fuente de Poder . ER
EA

-
»

—— Circuito Eléctrico
—— Circuite Hidraulico
ET = Electrodo de Trabajo
ER = Electrodo de Referencia
EA = Electrodo Auxiliar

Figura 5. Montaje experimental para electroobtencion.
Fuente: Los autores

Bomba

3.2. Electrodepositacion de Cu en EPs

Las experiencias de electrodepositacion de Cu se
realizaron en condiciones controladas de corriente y flujo de
electrolito. Se trabajo a 15 g/L de Cu?" (CuSO4*5H20, PM =
249.69 g/mol), 30 g/L de H2SO4 (95-97%, PM = 98.08 g/mol),
flujo de electrolito (Qv) 25 mL/s, corriente de trabajo 0.1 Ay
tiempo de deposito 1-3 h. En cada experiencia se utiliza un
solo electrodo de trabajo (catodo) y segun la experiencia 1 o 2
contraelectrodos (anodos) de Pb. El montaje experimental se
esquematiza y detalla en la Fig. 5.

Una vez realizada la electrodepositacion, se realizaron
cortes de secciones de electrodos de trabajo para: a) Analisis
microscopico en microscopio estereoscopico Zeizz Wess®,
b) Analisis en microscopio electronico de barrido JEOL
JSM 63801b® con sistema de analisis DRX Oxford® y
programa de analisis Inca®.

4. Resultados y discusion

Las caracteristicas de los depdsitos dependen de la
densidad de corriente y material electrodico. La diferencia

" e, T

[ L 3
Figura 6. Corte de electrodo poroso para analisis micrografico. t =3 h.
Fuente: Los autores

de color entre el material base (acero, grafito) y el depdsito
de cobre, manifiesta una primera sefial de la distribucion del
deposito. Luego se realizaron cortes de electrodo como se
muestra en la Fig. 6.

4.1. Anélisis microscopico

En la Fig. 7, se muestra el espesor de electrodo de acero
inoxidable (E1) y de grafito (E2) luego de 1la
electrodeposicion. Se aprecian depdsitos de Cu a través del
espesor por diferencia de color en contraste con el de la
malla base, ademas, se puede observar heterogeneidad en el
depdsito a través del espesor.

Luego, para lograr una mejor comprension del proceso,
se realiza analisis SEM, para las muestras de 1 y 3 h, y se
elige la muestra de 1 h, dado que para 3 h, los electrodos
estan con un nivel de colmatacion mayor (ver Figs. 8 y 9).

I 2 mm i

Figura 7. Deposito de cobre sobre eléctrodos porosos, vista Microscopio
Estereoscopico. a) Acero inoxidable 316L, t = 1h. b) Acero inoxidable
316L,t=3h, c) Grafitot=1h.

Fuente: Los autores
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Figura 8. a) Deposito de Cu en el espesor de electrodo de acero inoxidable
(E1). L=0.37 mm. b) Zoom en zona central.
Fuente: Los autores

ul Scale 3248 cis Qursor: 0.000 ke
Figura 10. Analisis local SEM-DRX de fibra en zona central sin deposito

Figura 9. a) Depdsito de Cu en el espesor de electrodo de grafito. de Cu.
L =2 mm. b) Zoom en zona central. Fuente: Los autores
Fuente: Los autores

El andlisis microscopico muestra que la cantidad de
depdsito no es homogénea a través del espesor y se observa
que en una misma zona, alternan sitios contiguos con y sin
deposito, indicando que en los sitios sin depdsito, no se alcanzd
el potencial electroquimico requerido para la electrodeposicion.
Este comportamiento se observa en el acero y en el carbon a
pesar de la diferencia en espesor, porosidad y material.

El analisis cuantitativo requiere de una metodologia de
trabajo mas precisa para estimar la cantidad de cobre
depositado por zonas. Con este fin, se realizo analisis DRX en
2 sitios especificos (Figs 10 y 11). El analisis DRX permite
definir que elementos existen en una determinada area,
teniendo en consideracion que aquellos elementos diferentes
al cobre son aquellos componentes del substrato base sobre el
cual se realiza el deposito, en este caso acero inxoidable 316L.

El resumen de los analisis DRX, para las Figs. 10 y 11
se muestra en las Tabla 2.

Tabla 2.
Andlisis DRX para Figuras 10y 11.
Sitio 1 Sitio 2
Elem % W %At Elem %W %At
CrK 12.14 19.07 OK 7.13 29.14
Fe K 48.41 70.81 SiK 0.33 0.76
Ni K 6.27 8.73 CrK 1.09 1.37 ull Scale 3248 bz Cursor: 0.000 ke [
Mo L 1.63 1.39 FeK 3.12 3.65
CuK 63.25 65.08 Figura 11. Analisis local SEM-DRX de fibra en zona central con depodsito
Total 68.45 Total 7491 de Cu.
Fuente: Los autores Fuente: Los autores
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=39.9901 %

2=51.6151%
5=129.5685 %

1=772197%
4=42.1272%

Figura 12. Estimacion del porcentaje de deposito de cobre para grafito,
via software Scentis Struers.
Fuente: Los autores

4.2. Andlisis de imagen

Para establecer la distribucion de la cantidad de deposito
de cobre en el espesor EP, se trabajo con el software de
analisis de imagen Scentis Struers® e Image J®. De esta
forma, se estimé una penetracion promedio del deposito y
se realizo una estimacion del area cubierta por el deposito,
realizando un barrido a través del espesor. Este proceso se
lleva a cabo por diferencia en la escala de grises que se
capta por Software Scentis (Figs. 12 y 13).

Segun las Figs. 12 y 13, el deposito de cobre cubre
algunas fibras y une otras y se observa que la cantidad de
depdsito es mayor hacia el extremo izquierdo, que
corresponde a la cara que se ubica frente al &nodo durante el
ensayo de electroobtencion. Este fenomeno se explica por la
mayor intensidad de campo eléctrico y aumento de la
densidad de corriente hacia ese extremo.
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1=60.0662 %
3=56.5197%

2=38.4753 %
4=43.6144%

Figura 13. Estimaciéon del porcentaje de depdsito para electrodo
inoxidable, via software Scentis Struers.
Fuente: Los autores

4.3. Analisis de la distribucién del deposito

La distribucion de potencial es el principal problema que
enfrentan los EPs, debido a que afecta la selectividad de la
reaccion de interés y podria dar paso a la ocurrencia de
reacciones secundarias (si existieran varias especies
susceptibles de reducirse), con una disminucion de la
eficiencia del proceso. El potencial eléctrico y la corriente
estan relacionados y por lo tanto una mayor corriente responde
a un mayor gradiente de potencial, sin embargo, hay que
considerar el efecto que tiene el campo eléctrico en los
extremos del electrodo por estar frente al anodo y las
continuas caidas de potencial en el interior de la matriz. Por
otra parte, la presencia de depoésito de cobre a través del
espesor, implica que en dichos sitios se alcanza el
requerimiento energético a través del sobrepotencial necesario.
Se observaron, pequeflos cristales en zonas centrales que no
crecieron en relaciébn a otros cristales ubicados hacia el
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extremo frente al danodo. Esto implicaria que la competencia
entre nucleacion y crecimiento no es igual en el volumen
poroso debido a las diferentes densidades de corriente a que
estan expuestas las diferentes zonas del electrodo. Como
resultado, el depdsito es heterogéneo en la estructura y la
variacion en la distribucion de potencial se puede atribuir a
cambios en la conductividad de la solucion a medida que
avanza dentro del electrodo, cambios en la conductividad y
porosidad de la matriz metalica producto del depésito de Cu y
a constantes caidas ohmicas metal-solucion. Otro punto
importante son las diferencias locales de concentracion que
implican diferentes gradientes de concentracion y por lo tanto,
el transporte de las especies electroactivas a la interfase de
reaccion  difiere en  diferentes zonas, generando
sobrepotenciales que finalmente inducen diferentes densidades
de corriente locales.

Comparando los cortes de acero inoxidable y grafito, se
observa que la penetracion del depodsito para el caso del
electrodo de grafito, fue de alrededor de un 90% del espesor
frente a un valor de de 40% de penetracion en el acero.
Respecto a este punto, algunos autores [6,20,21] han
desarrollado una expresion que relaciona parametros fisicos
de electrodo y de cinética de reaccion, para condiciones de
corriente limite, definiendo la penetracion “p” de la

p
corriente en un EP de matriz completamente conductora:

(14)

Donde An es el intervalo de sobrepotencial donde la
depositacion ocurre bajo condiciones de corriente limite, €
la porosidad, n el nimero de electrones, F la constante de
Faraday C° la concentracion en el seno de la solucion, v la
conductividad de la solucion y kd el coeficiente de
transferencia de masa.

De acuerdo a la expresion (14), la penetracion de un
deposito cambia de un material electrodico poroso a otro y
mas aun, pueden existir comportamientos locales diferentes en
un mismo material de un sitio a otro, debido a las variaciones
de concentracion de la especie electroactiva, que para efectos
de simplificacion, se considera un flujo piston con variacion
de concentracion solo en el eje x, tal como sigue:

LX}

v

d°

k
C =C -
A(¥) AEeXp{ Q

(15)

En la practica, la porosidad puede variar a medida que se
desarrolla el depodsito al igual que la conductividad del
material, no obstante, este Ultimo parametro no es tan
influyente en los casos en que el material del electrodo y el
material depositado son altamente conductores. Ademas, en
general la conductividad de la matriz porosa es muy
superior que la conductividad de la solucion.

Por otra parte, dado que el valor de ka es dependiente de
las condiciones hidrodinamicas al interior del EP (ka=D/3 y
ka = f(Re), Re = N° de Reynolds), existiran velocidades
locales del electrolito que definiran condiciones cinéticas de
deposito particulares en diferentes sitios. Para flujos lentos,
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el perfil podria ser mas complejo, mientras que para flujos
turbulentos, el perfil de velocidad se puede hacer constante
[22,23].

Cabe mencionar, que las técnicas de analisis de imagen
han sido utilizadas por investigadores en el analisis de
depdsitos sobre superficies de electrodos planos [24], en
EPs [25] y andlisis de corrosion y de manera integrada
pueden suministrar informacién cualitativa y cuantitativa
relevante para el estudio de mapeos de depdsitos
electroquimicos.

5. Conclusiones

Un EP es un sistema complejo en su concepcioén y su
tratamiento tedrico requiere de varias suposiciones tales
como porosidad constante en el tiempo, régimen piston,
entre otras. Desde el punto de vista experimental su
tratamiento también es complejo, debido a que los
parametros fisicos del electrodo cambian en el tiempo.

La distribucion de potencial y corriente se manifiesta en
electrodos planos y constituye un problema atin mayor en EPs
dado que por su estructura fisica es imposible tener control
sobre las variables de electrodo y operacion en el cuerpo del
electrodo durante un proceso. En consecuencia, resultan zonas
de depdsito preferencial bien marcadas hacia donde el campo
eléctrico es mas intenso y densidad de corriente mas alta, que
corresponden seglin las micrografias a los sitios cercanos a la
cara frente al anodo. Ademas, por efecto de la tortuosidad de
las lineas de flujo de corriente, los cambios de concentracion
local y caidas Ohmicas locales, resulta un deposito
heterogéneo. Se pudo observar que el desarrollo del depdsito
asociado a la distribucion de potencial y corriente, aparece
indistintamente del material constitutivo, como producto de la
variacion en la concentracion, en la conductividad, caidas de
potencial, etc. Por lo tanto, en la penetracion del deposito
pareciera que tienen mayor influencia los pardmetros fisicos
del electrodo (porosidad, espesor, diametro de fibras, etc.), que
la composicién del material electrédico (acero o carbdn), no
obstante, el substrato influye directamente en la cinética de
reaccion electroquimica.

La metodologia de trabajo y analisis SEM-DRX-
Analisis de Imagen, resultd adecuada para el andlisis del
depdsito. Sin embargo, abre una ventana interesante para la
cuantificacion de las especies y una aproximacion grafica de
la distribucion de corriente como consecuencia de la
cantidad y distribucion del deposito.
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