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RESUMEN: Actualmente, muchas de las mediciones quimicas se realizan sobre la base de materiales de
referencia importados. La implementacion en el CENAM de métodos que permitan certificar la pureza de
elementos metalicos, contribuira a minimizar la dependencia del uso de materiales de referencia de
importacion y facilitara el establecimiento de la trazabilidad hacia el Sistema Internacional de Unidades (SI)
entre el CENAM, laboratorio primario y los laboratorios secundarios e industriales del pais. Es por esto que se
propuso la implementacién de una metodologia electrogravimétrica para llevar a cabo la mediciéon de pureza
de cobre en un metal de cobre; empleando adicionalmente técnicas complementarias para la mediciéon de
cobre residual y de impurezas en el depésito.

Primeramente se adquirieron los equipos que conformarian el sistema de electrogravimetria, seguido del
estudio termodinamico para determinar la forma en la cual se encontraba el cobre en el sistema experimental
propuesto bajo las condiciones de trabajo establecidas, dicho estudio se realizé utilizando diagramas de
predominio de especies y diagramas de Pourbaix.

Con la determinacién del intervalo de potencial en el cual era viable trabajar, se establecié el método
electrogravimétrico para la medicion de pureza de cobre. La masa de cobre depositada fue corregida con el
cobre residual en el electrolito soporte, medido por espectrofotometria de absorcion atomica (EAA) y por las
impurezas contenidas en el depdsito medidas por espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS) para finalmente emitir el valor de fraccion de masa de cobre contenida en el metal.

1. INTRODUCCION

En los laboratorios analiticos muchas mediciones
elementales se llevan a cabo empleando técnicas
de medicibn que necesariamente requieren de
materiales de referencia certificados (MRC), como
por ejemplo espectrofotometria de absorcion
atdmica, espectrometria de emision O6ptica con
plasma acoplado inductivamente y espectrometria
de masas con plasma acoplado inductivamente,
entre otras. Estas técnicas requieren para su
aplicacion, de curvas de calibracién en el intervalo
de trabajo.

La curva de calibracion analitica se prepara a partir
de MRC de disoluciones calibrantes, éstas a su vez
son preparadas a partir de la disoluciéon de
sustancias puras certificadas, ejemplo de esto son
los metales de alta pureza.

Debido a que la pureza es requerida en metrologia
quimica como parte de la trazabilidad al SI, es
importante la certificacion de la misma en las

sustancias empleadas para la calibracion o usadas
en la preparacion de disoluciones calibrantes [1, 2,
3].

Principio de medicion.

El fundamento de la electrogravimetria es cuantificar
un metal depositado selectivamente en un electrodo
previamente pesado midiendo su incremento en
peso. El analito se deposita sobre una malla
catédica de platino utilizada debido a su gran
superficie y a su caracteristica de ser quimicamente
inerte [4, 5, 6, 7]. La ecuacién 1 se empled en la
determinacion de la fraccion de masa del cobre.

(1)

my—my +my —m,
Wey = m

donde wg, es la fraccion de masa de cobre, m, es
la masa del electrodo de platino con depésito de
cobre e impurezas, m, es la masa del electrodo de
platino, m; es la masa de cobre en el residual, my
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es la masa de impurezas en el depdsito y m es la
masa de muestra.

2. EXPERIMENTAL

La implementacién de la metodologia
electroquimica se llevd a cabo en las siguientes
etapas:

a) Estudio termodinamico del cobre.

b) Estudio del proceso de electrodepdsito del cobre
para la implementacion de un método
electrogravimétrico.

c) Resultados

Estudio termodinamico del cobre.

El estudio termodinamico del cobre en medio acido,
tuvo como objeto conocer las condiciones de
equilibrio de las especies quimicas que se
encuentran presentes en la disolucién, asi como
predecir las reacciones que son factibles de llevarse
a cabo.

Por esto, fue necesario conocer la naturaleza
quimica de las diferentes especies en cada una de
las fases del sistema de estudio asi como la
factibilidad de coexistencia de dichas fases; para
ello se establecié el diagrama de existencia de
predominio (DEP) y el diagrama de Pourbaix (DP).

Los diagramas de Pourbaix del sistema Cu(ll)/Cu(0),
se obtuvieron para conocer los equilibrios redox en
los que participan las especies del cobre en medio
acido y sus constantes termodinamicas asociadas
(E*).

Estudio del proceso de electrodepdsito del
cobre para la implementacion de un método
electrogravimétrico.

Para el estudio se aplicaron diferentes técnicas
electroquimicas con el fin de conocer el
comportamiento electroquimico del cobre. Este
estudio fue realizado a partir de disoluciones de
cobre (Il) obtenidas de sales de Cu (ll) o por
disolucién del metal, mediante la aplicacion de
técnicas como la voltamperometria ciclica, lineal,
inversion de potencial, espectrofotometria de
absorcion atomica y espectrofotometria de masas
con plasma acoplado inductivamente, estas ultimas
dos técnicas permitieron evaluar la fracciéon de masa
después de la electrdlisis. Para realizar el estudio
fueron empleados dos montajes:

1) Una celda de vidrio de 200 mL de capacidad,
con doble camisa para la circulacion de agua a
temperatura controlada que permite la
realizacion de los experimentos a temperatura
constante. Para esta celda, se usaron tres
electrodos; el electrodo de trabajo fue un
alambre de platino embebido en un tubo de
teflon con un diametro de 2 mm y un area de
exposicion de 0,0314 cm? el electrodo auxiliar
fue un alambre de platino de 0,05 mm de
didmetro y 10 cm de altura.

2) Una celda de vidrio de 500 mL de capacidad con
doble camisa, este montaje implicé el uso de tres
electrodos donde el electrodo de trabajo fue una
malla de Pt-Ir con (99,3 y 0,7) % de platino e
iridio respectivamente, de 5 cm de alturay 3 cm
de diametro con un area geométrica de 0,5259
cm?; el electrodo auxiliar fue una aleacion Pt-Ni
tipo malla de (99,9 y 0,1) % de platino y niquel
respectivamente de 10 cm de altura y 5,5 cm de
diametro.

Para ambos montajes, se utilizé el electrodo de
referencia mercurio-sulfato de mercurio en sulfato
de potasio saturado Hg/Hg,SO,/K,SO, siendo la
temperatura de trabajo de 25 °C y como electrolito
soporte disolucioén de acido sulfarico 0,5 mol/L.

Dominio de electroactividad.

El dominio de electroactividad se determiné
empleando el montaje 1, desaireando el electrolito
soporte con gas argon de 99,999 % de pureza por
espacio de 30 minutos, para luego realizar
voltamperometria ciclica.

El dominio de electroactividad es requerido debido a

que es posible el estudio de reacciones
electroquimicas de interés.
Determinacion de la corriente limite y el

potencial de media onda.

Se realiz6 voltamperometria lineal empleando el
montaje 2 con una velocidad de barrido de 10 mVs’
' con agitacion mecanica a 500 rpm vy
concentracion de cantidad de Cu (ll) de (0,0053,
0,0081, 0,0128 y 0,0244) mol/L, a partir de las
cuales se determind la corriente limite (I.) y el
potencial de media onda (E 4, ).
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Electrodepésito del cobre.

La determinacion de cobre por electrogravimetria se
realizé mediante dos procesos: el primero consistio
en el electrodepdsito de cobre y el segundo en el
proceso de pesada del depdsito obtenido.
Considerando las diferencias basicas operatorias y
el nivel de rendimiento del proceso de
electrodepodsito, para este se consideraron dos
opciones: llevar a cabo el electrodepdsito de cobre a
corriente constante y a potencial constante, sobre el
electrodo de malla, seleccionando las condiciones
experimentales de corrientes y potencial. A
continuacioén se describe cada uno de ellos.

Electrodepésito de cobre a corriente constante.

Este proceso consistié en el continuo incremento del
potencial de forma tal que la corriente eléctrica
permanecio constante [8], se aplicé el 100 %, 75% y
50 % de la corriente limite determinada por
voltamperometria lineal con la finalidad de
determinar las mejores condiciones de depdsito a
corriente constante. El criterio de seleccion estuvo
basado en el proceso de medicion que presentara la
menor dispersion.

Electrodepésito de cobre a potencial constante.

Para llevar a cabo el estudio del depésito de cobre a
potencial constante, se partié del dato de potencial a
obtenido del estudio termodinamico y corroborado
por voltamperometria lineal, en donde se obtuvo
que el cobre se depositaba alrededor de un
potencial de media onda de -468 mV; se
consideraron potenciales de reduccion superiores
al mismo. El estudio se llevd a cabo dejando
constantes las variables involucradas como volumen
de disolucion, concentracion de cantidad de cobre,
velocidad de agitacion, tiempo de depdsito, tiempo
de desoxigenacion, limpieza de los electrodos, de
forma tal que la Unica variable a ser modificada fue
el potencial de depdsito. La finalidad del disefio de
experimento fue conocer el potencial catédico que
permitiera depositar la mayor cantidad de cobre
estableciendo el tiempo de depdsito del cobre en 1
hora. La concentracion de cobre fue de 0,01005
mol/L conteniendo 0,3370 g de cobre en un volumen
de electrolito de 503,4 mL.

Se realizo la electrdlisis manteniendo el sistema por
10 minutos al potencial de reposo, para luego
aplicar un potencial de reduccién constante de -
500, -550, -600, -650, -700 y -750 mV/EMS, por
espacio de 1 hora con agitacion mecanica de 500

rom y temperatura controlada de 25 °C. El cobre
recuperado se calcula empleando la ecuacion 2 sin
correccion por impurezas.

m
%RCU = Cu (2)

m iCu

Donde %Rc, es el porcentaje de recuperacion de
cobre, mc, es la masa de cobre depositada en el
tiempo de 1 hora, mic, es la masa inicial de cobre en
la celda.

La finalidad fue optimizar el potencial al cual se
obtenia la mayor recuperacion. El criterio de
seleccion de las mejores condiciones de trabajo fue
el mismo que se considerd a corriente constante.

Una vez definidas las condiciones de trabajo para el
proceso de electrogravimetria a corriente y a
potencial constante y realizado el depésito, se
corrigieron las masas por impurezas las cuales
fueron semicuantificadas por espectrofotometria de
masas con plasma acoplado inductivamente y, por
el cobre residual medido por espectrofotometria de
absorcién atémica, segun la ecuacion 1.

3. RESULTADOS

En la figura 1 se muestra el montaje 2 empleado
para llevar a cabo la medicién electrogravimétrica
de cobre a corriente y potencial constante.

._

Fig. 1 Montaje 2 empleado en el estudio
electroquimico para la implementacion de la
metodologia electrogravimétrica para la medicién de
cobre.

Se analizo el sistema Cu(ll)/SO,/H,O del cual se
obtuvo el diagrama de zonas de predominio (DZP)
de las especies solubles y los equilibrios en donde
participan. EL DZP fue empleado para establecer el
DEP con amortiguamiento simple para analizar los
equilibrios de solubilidad e identificar las zonas de
existencia de las especies solubles e insolubles [9].
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Fig. 2 DEP para el sistema Cu(ll) /SO,/H20 con
concentracion constante de (pSO4'2 '=0,3).

En el DEP la linea de color rojo indica el
amortiguamiento de pCu’= 1,70 que corresponde a
una concentracién de cantidad de cobre de 0,02
mol/L, debajo de la linea azul la disolucion esta
saturada y existe la especie Cu(OH), (s), por
encima de la misma la disolucién no esta saturada y
predominan las especies solubles de Cu(ll). Los
equilibrios entre las especies solubles estan
delimitados por las lineas verticales.

De acuerdo con los resultados obtenidos vy
estableciendo la concentracién cantidad de cobre
como 0,02 mol/L a ser empleada en medio acido, es
posible establecer que la especie predominante en
la disolucién a un pSO,4'= 0,301, pCu’= 1,7 y un pH
<1, es la especie CuHSO4", segun la figura 2.
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Fig. 3 Diagrama de Pourbaix para el sistema Cu
() "/SO4**/ H,0 con doble amortiguamiento (pSO4 =
0,30 1y pCu'=1,7).

La figura 3 muestra el diagrama de Pourbaix del
hidrogeno H(1)/H(0), donde la linea roja representa
el equilibrio redox entre las especies H(l) y H(0), se
observa que la reduccién del hidréogeno se inicia a
potenciales de -650 mV. Se deduce que no existe
influencia para la reduccidon del cobre por la

1(mA)

reduccion del proton a potenciales menos catédicos
de -650 mV y al pH de trabajo.

Con base en el diagrama anterior, se concluye que
en las condiciones de trabajo de pSO42' = 0,301y
pH <1 la especie predominante es CuHSO,", la cual
puede ser reducida a Cu (0) segun la reaccion
siguiente:

CuHSO," + 2" < Cu® + HSO,

El potencial condicional asociado a esta reaccion se
expresa como sigue:

E%=-0,382- 0,03 log (CuHSO," /HSO, )

Para determinar el dominio de electroactividad se
empleo el montaje 1, La figura 4 muestra que el
comportamiento coincide con el reportado en la
literatura para electrodos policristalinos de platino en
medio de acido sulfurico.
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Fig. 4 Voltamperograma del electrodo de disco de
platino en acido sulfarico 0,5 mol/L a 50 mV/s y
temperatura de 25°C.
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El dominio de electroactividad se definio del
intervalo dado por los picos 2 y 5, es decir, entre el
desprendimiento de hidrégeno y de oxigeno segun
figura 4, esta muestra que en 1 y 2 se adsorbe
hidrégeno, en 3 y 4 se oxida el hidrégeno adsorbido,
en 5y 6 se adsorbe el oxigeno y se forma la capa
de 6xidos de platino y en 7 se reduce la capa de
oxidos.

Los resultados obtenidos para la corriente limite (I_)
y el potencial de media onda (E4;;) determinados a
partir de voltamperometria lineal se presentan el la
tabla 1.
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Tabla 1. Determinaciéon de E,, en malla de Pt-Ir.

Ccu L E.
mol/L mA mV
0,0053 -90,00 - 465,4
0,0081 -144,93 - 467,2
0,0128 -207,48 -476,2
0,0244 -345,68 - 464,2

Con los resultados de |, se realizo la electrélisis del
cobre a corriente constante observandose que la
menor dispersion se encontré cuando se aplicé una
concentracion de cantidad de cobre aproximada de
0,02 mol/L. Segun figura S y 6.
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Fig. 5 Fraccién de masa de cobre sin correccion de
impurezas y su incertidumbre asociada vs el numero
de muestra medida a electrolisis de corriente
constante aplicando (e) 100, (A) 76y (V) 50 % de la
corriente limite con agitacion mecéanica de 500 rpm.
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Fig. 6. Distribucién de las mediciones a corriente
constante empleando 0,0053, 0,0093, 0,0148 y
0,0281 mol/L de cobre aplicando diferentes
porcentajes de I,.

Una vez seleccionadas las mejores condiciones de
trabajo, se calcul6é la fraccion de masa de cobre
puro wg, contenida en la muestra medida,

expresada en g/g como se muestra en la tabla 2.

Tabla 2. Resultados de la fraccion de masa de
cobre puro a corriente constante.

Ccu m mq my m3 Mcur W(cu) Uwcu
nol/L g ] ] ] ] glg glg

0,46040 | 0,00002 | 0,17691 | 0,63729 | 0,9891 | 0,0038
0,48977 | 0,00003 | 0,15053 | 0,64027 | 0,9937 | 0,0033

02002 | 0,64430

La figura 7 muestra que para un potencial de -700
mV se obtiene la mayor recuperacion de cobre, sin
embargo, de acuerdo al estudio de la determinacion
del intervalo de potencial de trabajo, a este potencial
se presentan simultaneamente tanto la reduccién
del cobre como la reduccién del protén; por tanto,
en primera instancia podria establecerse que el
potencial al cual se sugiere estudiar el deposito de
cobre es entre -500 a -650 mV, los resultados se
muestran en la figura 8.
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Fig. 7 Recuperacion de cobre depositado
empleando electrolito soporte de acido sulfarico 0,5
mol/L a V =10 mV, agitacién mecanica de 500 rom y

potenciales catédicos de -500, -550, -600,

-650, -700 y -750 mV.
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Fig. 8 Fraccion de masa de cobre sin correccion de
impurezas vs el orden de medicién a condiciones de
potencial constante de -500, -550, -600 y -650 mV
con agitacién mecanica de 500 rpm.

La menor variabilidad se tuvo para los potenciales
de -500 mV y -650 mV con 0,005 g/g y 0,002 g/g
respectivamente, la mayor variabilidad fue para el
potencial de -550 con 0,018 g/g y para el potencial
de -600 mV fue de 0,015 g/g
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El potencial de -650 mV donde se obtuvo una
recuperacion de 70,04 % y la menor variacion, fue
elegido para llevar a cabo la cuantificacion de cobre
obteniéndose los resultados mostrados en la tabla 3
en la cual se muestra la incertidumbre de la
reproducibilidad del proceso de medicion.

Tabla 3. Resultados de la fraccion de masa de
cobre puro a potencial constante.

E m my my m3 McuT Wcu
mv ] ] ] ] ] alg
650 | 0,65863 | 0,38419 | 0,00010 | 0,27067 | 0,65476 | 0,9941
-650 0,38659 | 0,00010 | 0,25861 | 0,64510 | 1,0007
650 | | saapp | 0:38974 | 000010 0,25378 | 0,64342 | 0,9981
650 | 0,39068 | 0,00008 | 0,25400 | 0,64460 | 1,0000

promedio | 0,9982
Us 0,0015

El material certificado tiene un valor de 0,9997 g/g,
la tabla 3 mostrd que la fraccion de masa de cobre
obtenido tuvo un promedio de 0,9982 g/g con un
sesgo de 0,15 % y una incertidumbre estandar de la
media de la reproducibilidad de 0,0015 g/g.

4. CONCLUSIONES

Se concluye que el potencial condicional asociado
no se ve afectado por el pH a valores inferiores a
1,99 unidades. La especie CuHSO4" [10] es
predominante en el sistema de trabajo.

El proceso de preparacion de la superficie de platino
permite obtener una superficie limpia, sin especies
presentes o adheridas a la superficie y que ademas
no se encuentran en el electrolito soporte, especies
electroactivas o susceptibles de adsorberse en la
superficie del platino.

Se concluye que la medicion de cobre bajo
condiciones de corriente constante es no selectiva
comparada con el proceso de medicidon a potencial
constante, por lo que es esta ultima metodologia fue
la que se implementd para la medicion de cobre. La
medicion de impurezas para la correccién de la
masa de deposito fue indicativa por ser una
metodologia semicuantitativa.

La medicion de cobre residual fue critica en la
medicion electrogravimétrica debida al factor de
dilucién. Se concluye que el tiempo debera ser
optimizado con la finalidad de eliminar la dilucion.
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