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RESUMEN 

Se estudia el efecto de los iones Fe 2+ en el 
1I1ecanismo y la cinética de la- deposición cetódica 
del Cuz+ en soluciones ácidas de CuSO. O.7M a 25°C , 
con dUerentea concentraciones de Fe 1+. En base a la 
determinación de la variación de la densidad de co­
rriente de intercambio con la concentraciÓn de Fe2+, 
se demuestra el efecto inhibidoT del Fe + en el pro­
ceso de descarga catódica del Cu2+, 

ABSTRACT 

z+
The effect of Fe on the mechanism and kinetic 

of cathodic deposicion of Cu2+ was studied in acid 
0.7 M CuSO. solutiona at 25"C . The inhibitiog effect 
of Fe2+ discharge is demonstrated by determination 
oí the exchange cun:eot density at different Fe H 

concentrationa . 

INTRODUCCION 

La obtención electrolítica es ampliamente uti­
lizada como complemento de los procesos hidrometa­
lúrgicos, entre los cuales ocupa on lugar importan­
te el de Cobre , el cual se pued recuperar s part.ir 
de minerales de baja ley mediante l ixiviación. Des­
pues de someter los licores produc t o de la lixivia­
ción a la operación de extracción can so l ventes. se 
obtiene una solución cuyo contenido en cobre osci­
la entre 30 y 60 gI l, la cual sirve de alimentación 
a la celda de electrobeneficio, actuando como elec ­
trolito de la misma . Mediante este proceso se ob­
tiene el cobre en forma de cátodos con una pur za 
del 99.50%. 

Entre los principales problemas de operación 
3e la celda de electrodeposlción de cobre se tienen: 

a) alto consumo de encegta , 
b) 'baja pureza del producto, 
~) baja eficiencia en el uso de la energta. 

El problema de alto consumo de energía, se de­
riva del relat i vamente alto voltaj e de operación de 
la celda. Dicho problema ha sido estudiado previa­

mente (l). 

En lo que se refiere a la baja eficiencia en 
el uso de la energia, puede atribuirse pr1ncipal­
mente a la presencia de Fe 3+, el cual consume par­
te de la corriente catódica pasando a Fe2+ . 

Los licores producto de la lixiviación normal­
mente contienen ioneR Fe~+, 105 cuales son el re­
sultado de la reducción de los iones Fe 3+ presentes 
en el agente de lixiviación y/o en el mineral. 

En el presente trabajo, Se estudia el efecto 
de los iones Fe2+ en el mecanismo y la cinética de 
la deposición catódica del Cu2+, ya que las solu­
ciones empleadas en las plantas de el ectrólisis pa­
ra la obtención de cobre, contienen generalmente 
Fe 2+ como impureza. 

La reacción global para el proceso de deRcarg .. 
... Cu (1) 

consta de las siguientes etapas monoelectrónicas 

ke 
-+Cu'+ + le ... Cu+ 

(2)~ 

(3 )
Cu+ + le Cu 

Se supone que ambas etapas son de primer orden 
con respecto al Cu+ y Cu 2 +. La densidad de co­
rriente faradaica del proceso global viene dada por 

(4) 

donde 

(5 ) 

(b) 
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RTHa se considera la formación intermedios ad­
'la - CXF lnjo +.B:.. lnj balnjo + baloJ (U)

al"sorbidos. Se incluye el factor 2 	 (número de elec­ a a 
D 

trones) ya que por cada vez que se produce la reac ­
ción 

RT n ..!!. ln· - c;p lnj bclnJ - bclnJc o. P Jo 	 oCu 2+ + 1 e 1- Cu+ 	 c e 

(2) 

S~ intercambian 2 electrones en la reacción 	global. 
Teniendo en cuenta que en este caso n = n = 1 

y que z = 1 Y valLos coeficientes de transferencia , <l. Y f! a' 
se pueden definir para el caso de un meca~ism de 
reacciones consecutivas complejas por las relacio­

o. y o. 2-5nes c 	 a 

(7) valores ~ue suatituidos en la8 expr sLanc (5) y (6) 
permiten determinar el valor de las pendi 'nl"" de 
fa fe! , en función del mecanismo propuesto. 

a. z (1 + S) + ;/v 	 (8 ) 
a 

,. 	
b - RT 

b (-~)= RT (13)
donde : n y n son el número de electrones lnter- c. Ti"" y 	 (2-B)fa .1 nja
cambiados antes y de9pué~ de la eLapa determinante, 

z número de electrones intercambiables en 	la ct ­ Tomando para el factor de simetria, e, el valor de 
pe determinante 1/2 se ttene 

V número o coeficiente estequiométr1co 
b 120 mV y b 40 mV 

c a 
Se con"idera despreciable el electo de la do­

ble capa difusa (efecto de Frumkin) como una prim~­
ra aproximaciÓn. 

PARTE EXPERIMENTAL 

En el potencial de equilibrio del slstena,E" ' Como electrodo de trahaj o se ha utiliza,lo co­la "orriente farad;:¡jca global es 	cero y la I Cu+l-qy 
bre de alta pureza, recubierto por una Tesina epo­ICu'+ I en la superficie del electrodo son 	 iguales 
xídka. dejando una superficie libre de 1.69 cm' 

11 la del seno d e la soluc ión. SaJ o esta cond ic ión 

El electrodo d~ referencia fue en rodos 1 s 
casos el de calOlllelanos saturado (ecs) , sumerg ido 
en un puente sa11n" que contenta la solución apro­
piada en cada caso . Como contraelectrodos Se utl1 ­
zaron dos barras de grafito de alta pur~a, coloca­
das simétricamente respecto al electrodo d" traba­
jo, con el objeto de homogeneizar las ltneas del2F [Cu Jk" exp(o. FE /RT) ( 9) 

:3 a eq 	 campo electric" dentro de la celda electrolItica.La 
celda empleadn era la convencional en electroqut­
mica, apta para un montaje con Lres electrodoG. 

Teniendo en cuenta qu" 	 l..as curvas de polarlzaciÓn se obtuvieron con 
yuda de un potcncio9tat" VIMAR PG 2V, constru1do 

en MéxiCO, en condiciones potenciostáticas. Se a­
plicaron incrementos cstódico'l de po tene in 1 de y SU5titUy ndo en las ecuilclonl'S (5) y (i;) se t lene 
LO mV. obteniéndose la corriente correspondiente en 
condiciones quasi-esteclonarias. El tiempo necesa­
rto para slcan:ar el estado quasi- estAcionario os­~xp(o. Fn /RT) - ~xp(-a Fn IRT) (10) 

;1 a e e 	 cilaba enlre los 3 y 5 minutos. La temperatura de 
trabajo fue en todos los casos de 2S"C. 

que es la conocida l'cuac ión de 1Il1T1.ER-VOUlliR pa ra I.os reactivos empleados fueron de calidad R.A., 
un proceso controlado por activación. empleándose agu bldestllada para ls8 disoluciones. 

Para SohT~potenclalcs Inl > 40 mV. se ob­ en todas las experiencias se mantuvo la fuerza 
tienen las relaciones de Tafel ionica constante e igual a 2.5 M con Na2S0~. 
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Antes de cada experiencia se pulía el elec t ro­
do de trabajo de cobre con una lija 600 a l agua, se 
desengrasaba y secaba. Una vez sumergido en la cel­
da, se procedía a determinar el potencial de re­
poso , tomándose c omo más r epresentativo el obtenido 
al cabo de 30 minuto que correspondia a la s condi­
ciones de estabilidad . 

RESUL TADOS EXPER IMENTALES y DISCUSION 

En la Figura 1 se presenta la variación del 
potencial de reposo con la concentración de los 
iones Fe + para las d i stanc ia s solucinnes emp l ea­
das. Como se puede observar, se obtiene prác t i a­
mente una l ínea recta. Luego 

RT2. 303 o (14 ) 
T) F 

Como n, que s el número de lec t ro nes invo ­
lucrados en la reacción global ( 1) es i gua l a 2 y 
R, T, Y t ienen el signUicado habittía l , vFe2+de­
be ser igua a cero . 

Al ser ero el número o coeficiente estequ i o­
metrico , V p 2+ , con respec t o a l os i ones Fe 2+ , se 
demuestra sli no par t icipación en el lOec nismo y 
reacción global de deposic ión del Cu 2+. 

En la figura 2 se pr esentan la s curva s de po­
larización correspondientes a l a reg ión de Taf el 
par l os dUerentes elec t roJ itas estud lados. Como 
puede omprobarse, se tiene una pendiente de Taf el 
de sproximadamente i 20 mV/decada, lo cual corres­
ponde según l a expresión (1 3) a un oeficiente de 
transferencia de carga catódica de 0.5. En la Ta ­
bla l se preaent un resumen de los parámetros ci­
neticos' obtenidos en las diferentes Co ndiciones 
experimentales. 

l..os valores obtenidos para el coef ic iente de 
transferencia de carga catódico, n , y la densidad 
de corriente de intercambio j ,6btenida por ex­
trapolsción al valo r del potegtÍal de reposo, es­
tán en buen acuerdo con lo~ oblenidos por Bockris 
ee al (2,3). 

Los valores de la densidad de corriente de 
intercambio obtenidos por extrapolación de las lí­
neas de Tafel catódicas para las soluciones de di­
ferente concentración de YeN (Tabla 1) presentan 
una clara tendencia a la disminución en su valor . 
al aumentar la concentración de Fe2 +, e amo se 
muestra en la figura 3. Esta disminución puede ex ­
presarse mediante la siguient.e ecuac ión empír ica 

(15) 

La anterior ecuación permite predecir, en base 
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a la definición de la j según la ecuac i ón ( 9) que 
la velocidad del proces8 de descarga del cobre dis­
minuirá al aumentar la concentración de Fe2+. ' El 
proceso est ará cinéticamente desfavorecido y sería 
por tanto, más lento. 

En la Figura 4 se presenta la dependen ia de 
la densidad de la corriente catódic j on la 

~ 2+ ' e'concentrac i on de los iones Fe ,a un determinado 
aJor d 1 potencial, dentro de la región catódica 

de Tafel . El valor obtenido 

íllog jc 
~log (Fe 2+ J ) ; - 0.42 2 

E.T . [cu 1 

que corresponde al orden d" 2reacc !ón electroquÍmico 
con respecto a l os iones Fe +, al ser n gativo , tn ­
dica un ef c t o inhibidor del Fe 2+ en el proceso de 
descarga del Cu 2+. 

En terminas prácLicos y corno se puede compro ­
bar en l a Figura 2, para un mismo pot encial , 0 . 05 V, 
1 densid d de 1a corriente farada lea d pro ces 
de d posición del ca re, di sminuye al aumentar la 
conc ent r a c ión de Fe 2+, de 58.0 mA. m- zpara [Fe 2+]=

20 .005 M a 18 . 0 IDA. cm- para [Fe 2+] ; 0 .3 M. 

El mismo análisis puede efectuarse en términos 
del sobrepotencial . A una misma densidad de co­
rrient e~ ~or ej emp l o, 30 roA. cm- 2 (Figura 2) para 
una [Fe +J e 0. 005 M se requiere un sobrepotencial, 
l), de 75 mV a proximadamente, mientras que a r a 
LFe 2+J ; 0. 3 M, el sobrepotencial asociado es del 
orden de 140 mV. 

Pese a 1 demostrllda incidencia negat iva de l a 
presencia del F 2+ en la velocidad del proceso de 
deposición del cobre , es muy diftcil dar una expli­
cación experimental sobr e como afectan los iones 
Fe2+ en l a cinética de reducción del Cu 2+ . 

En base a la ex~licación propuesta por Schmi­
ckler (4) , podrla pensarse en un efecto de adsor­
ión electrostático por parte del Fe2+ que podrla 

alterar la estructura de la doble capa electrica y 
disminuiría la velocidad de la reacción electroquí­
mica . 

En base a lo anterior, el efecto inhibidor de 
los iones Fe2+ seria una consecuencia de la dismi­
nución de la superficie libre activa del cátodo de­
bida precisamente a la adsorción el ectrostática' de 
los iones Fe2+, resultando en un incremento del so­
brepotencial, con el consiguiente desplazamiento de 

las 1tneas catódicas de T¡¡fel a la region de los 
altos sobrepotencia1es, tal y como ha quedado de­
mostrado experimenta'1:n¡ente. (Figura 2). 

Ignorando el cambio en el area superficial,una 
disminuci6n en el valor de ls densidad de corriente 
de intarc8lDbio, signUica un a'umento en el sobrel'o­
tencial. 

Este descenso en la .10 podrta ser causado, tal 
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cama han propuesto BockriB y Raxumney (5) por una 
traI131c1éin bacia una estructura de grano más fino 
en el depósito cat6dico. Estos autores encontraron 
que la transic10n en la tIlOrfologta superficial de 
estructuras cristalinas piramidales grandes a s ­
trocruras policristalinas más finas, esta acompa­
ñada por un allaento en el sobrepotencial. 

El. cambio en el tamaño de las cristalitas ,Pro­
voca un camb:1o del área superfic:1al en el electro­
do. T01IlB.ndo un área geomátrica fija, un descenso en 
el área superficial resultarla en un incremento de 
la densidad de corriente y por tanto, en un sobre­
potencial aparente mayor. 

Bay que señalar que la presencia de Pe 2+ Do 
parece afectar e11Decsnimo de la reacción global, 
ya que el coeficiente de tranaferencia de carga ca­

11EN~IDA~ qf CORRIENTF. H.~.~"-7 

'n 10< 

códico (Tabla 1) no cambia al variar la concentra­
ción de Fe2+ en el intervalo estudiado. Lo ante­
rior implica una pendiente de Tafel constante para 
las diferentes condiciones experimentales y está 
de acuerdo con 10 predicho por el número estequio­
métrico. 

La pendiente de Tafel es un parámetro cinét:1co 
exper~ental sensible a la estructura de la super­
ficie del material bajo estudio. Sin embargo, es un 
pariÍmetro :intensivo que depende unicamente del me­
canismo de la r~ccion. Su constancia en unas de­
terminadas condiciones experimentales no implica 
necesariamente una ausencia de efectos electroca­
talíticos en la superficie del electrodo , mientras 
que una variacion en la misma, si es evidencia con­
cluyente de que algo ha cambiado en la superficie 
e1ectrodica. 
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FiR. 1.- Variac ión del potenc ial 
estacionario en circuito abierto 
(potencial de reposo) del Cobre 
en soluc10nes de CUS04 0.7 M ­
HZSO lo5 M para di~ercntes con­
cent~aciones de FeZ 

Pig. 2.- Gráfica de Tafel cató­

dica de un electrodo de Cobre ' o 

soluciones de diferente concen­

trae ión de Fe2+ a 25!C . 

Solución CuSO" O. 7 ~1 - H2S0
4
1.5 M. 

!O l In 2 JO<1 
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40 

L_~~~~~____~__L_~_L~LI ' , 

10-3 10-2 . 10-1 1 
COHCEIITRACIOH fE1+, • 

TABLA 1. Parámetros cinéticos para la deposción 

[H2S0,,],M [eu 2+]. M [Fe 21 ,H 

1.5 0. 7 

1. 5 0.7 0.005 

1.5 0.7 0.05 

1.5 0.7 0.l5 

1.5 0.7 0.3 

catódica del eu. 

jo,c 
-2

OlA. Cm 

7.0 

4.3 

2.6 

2.4 

Il e 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 
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