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Capítulo I 

Introducción y Objetivos 
 

El proceso de recubrir un objeto con un metal data de tiempos muy 

remotos, siendo la cerámica antigua el primer caso en el cual un revestimiento 

metálico se depositó sobre un material inerte. Los egipcios y romanos son 

ejemplos de civilizaciones que usaron el recubrimiento de materiales con metales 

tanto por vía mecánica como electroquímica[1][2]. 

Se atribuye el descubrimiento de la galvanoplastia, en el año 1805, al 

químico italiano Luigi Valentino Brugnatello quien, utilizando la pila voltaica 

desarrollada por Alessandro Volta, obtuvo la primera electrodeposición química, 

a través de la reducción de metales como plata, cinc, cobre, como así también 

oro.[3] Lamentablemente, sus trabajos tuvieron poca difusión internacional a 

causa de un conflicto con la Academia Francesa de Ciencias, y su primer 

trabajo, donde anunciaba la deposición de oro y plata a partir de disoluciones 

utilizando la pila voltaica, quedó durante largo tiempo entre el olvido y el 

desconocimiento del ambiente científico [1]. También el inglés W. Cruickshank, 

en 1802 y de forma independiente, logró depositar cobre a partir de una solución 

diluida de ácido sulfúrico junto con electrodos de Zn-Cu, utilizando un 

electromotor voltaico [4]. 

En la década de 1840 John Wright de Birmingham en Inglaterra 

descubrió que podían disolverse en cianuro de potasio el oro y la plata para 

luego usarlos en la galvanoplastia, convirtiéndose este en un importante proceso 

comercial para la época. La empresa inglesa Elkington & Mason fue una de las 

primeras en utilizar este nuevo proceso para fabricar marcos para anteojos, 
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plumas y otros productos metálicos pequeños que podían enchaparse en grandes 

lotes [5]. 

La prevención de la corrosión en el hierro y sus aleaciones a partir de 

recubrimientos es una de las principales aplicaciones de la galvanoplastia [1], 

desarrollándose, para ese cometido, recubrimientos industriales de cinc, cadmio, 

estaño, níquel y cromo, junto a los de cobre y de aleaciones latón y bronce. La 

electrodeposición de estaño es mencionada ya en una práctica del año 1850, pero 

recién en el 1930 obtuvo un interés comercial, particularmente a partir de 1937, 

debido a la introducción del proceso de estañado en continuo [6]. 

El estaño posee diversas aplicaciones industriales, como por ejemplo en la 

microelectrónica, industria automotriz, joyería y decoración, baterías para 

almacenamiento de energía, etc. [7]. Este metal blando y dúctil de aspecto 

blanco plateado se puede depositar con acabado mate o brillante. Los 

recubrimientos de estaño puro en general se utilizan para prevenir la oxidación 

al aire de un sustrato, mejorar la resistencia a la corrosión y la soldabilidad 

entre metales, es uno de los pocos metales aptos para el contacto con alimentos 

durante la cocción y además los recubrimientos brillantes suelen ser 

estéticamente agradables para el uso en elementos decorativos incluso cuando se 

exponen al aire y la humedad. En tiempos más recientes, tanto el estaño puro 

como sus aleaciones han recibido un creciente interés respecto a su empleo como 

material de ánodo para baterías de ion litio, particularmente como alternativas 

al grafito, debido a su alta capacidad específica y densidad de energía. 

Hay dos tipos principales de soluciones para la galvanoplastia con estaño: 

a base de estannato alcalino (SnO4
−4) o a base de una sal ácida estannosa (Sn+2) 

[1–5].  La elección del baño estará definida por las propiedades físicas requeridas 

en el depósito, y los parámetros de operación del proceso. Los factores a 

considerar en un proceso de electrodeposición incluyen, entre otros, la eficiencia 
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de corriente en el cátodo, la morfología de la superficie, su textura y apariencia, 

el rango de densidad de corriente aplicada, la uniformidad del depósito, la 

velocidad de formación del depósito, el uso de aditivos y estabilidad del baño, la 

solubilidad de los compuestos de estaño, etc. 

Las soluciones alcalinas contienen estannato de sodio o potasio y el 

correspondiente hidróxido del metal. Son soluciones no corrosivas y pueden 

operar sin aditivos ya que el ion estannato se presenta como un complejo 

soluble. Por tanto, son fáciles de controlar. Sin embargo, las soluciones de 

estannato alcalino deben calentarse, dando resultados satisfactorios en la 

electrodeposición sólo a 338 K o más y operan con una densidad de corriente 

máxima baja, sufriendo pérdidas en cuanto a la eficiencia de la corriente [8]. A 

menores temperaturas, se forman precipitados de estaño en forma de esponja 

que pasivan el ánodo, incluso a bajas densidades de corriente. El estaño 

contenido en las soluciones, aporta alguna acción detergente [9]. 

La electrodeposición  de estaño a partir de soluciones ácidas estannosas 

consume menos electricidad, pero presenta la desventaja de requerir una 

compleja formulación y además producir recubrimientos poco satisfactorios [8], 

[10], [11]. Los depósitos de soluciones ácidas simples, que contienen cloruros 

estannosos, sulfatos o fluoroboratos, producen crecimientos aciculares de baja 

adherencia en lugar de recubrimientos uniformes, de modo que partes del cátodo 

quedan descubiertas [12]–[15]. Para mejorar la morfología del depósito y la 

adhesión durante el estañado ácido, se han probado diferentes aditivos, la 

mayoría de los cuales son compuestos orgánicos, entre los cuales se incluyen 

gelatina [16], [17], ácido cresílico [18], compuestos de hidroxilo aromático, como 

así también alguna combinación de ellos. Por lo tanto, es común que una 

determinada solución de estañado ácido contenga varios componentes de 

acuerdo a las circunstancias [19], [20]. Si bien los aditivos orgánicos se utilizan 
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para mejorar la calidad de las películas depositadas (refinadores de grano, 

abrillantadores), su adición conduce a soluciones más complejas que requieren, 

por consiguiente, un control más fino del proceso. 

En líneas generales, se puede decir que los baños de electrodeposición 

presentan varios aspectos para tener en cuenta, más allá de su composición: 

están los problemas de costo, estabilidad química y térmica, la facilidad de 

preparación, el impacto ambiental tanto de sus componentes como de sus 

desechos, etc. Por ejemplo, un baño acuoso puede ser fácil de preparar y no 

presentar un alto costo, pero su operación está limitada por la estabilidad del 

agua, tanto en cuanto a la temperatura, como al voltaje eléctrico aplicado, o por 

provocar reacciones con el elemento a depositar. Una alternativa interesante que 

ha surgido en las últimas décadas para su empleo como solvente en procesos 

electroquímicos, son los así llamados solventes eutécticos profundos (DES, del 

inglés) que se  estudian como una nueva clase de electrolitos para procesos tales 

como la electropolimerización [21] o la electrodeposición de metales [22]–[24], 

entre otros [25], donde su aplicación permita desarrollar, o eventualmente 

modificar, diversos procesos tecnológicos, de forma tal que resulten 

ecológicamente sustentables, esto es, amigables con el medio ambiente, 

comparativamente de bajo costo, y estables dentro de una mayor amplitud 

térmica y eléctrica. Los DES son reconocidos por sus particulares propiedades 

como alternativas en numerosos y diversos campos, a los solventes orgánicos 

convencionales y a sus antecesores directos los líquidos iónicos (IL). Por lo 

tanto, desde el trabajo pionero de Abbott [26]–[28], se ha incrementado 

notablemente el número de publicaciones que describen la síntesis, propiedades 

y aplicaciones de los DES [29]–[39]. 

Un DES es una mezcla homogénea de dos componentes (ocasionalmente 

tres): un aceptor de enlaces de hidrógeno (HBA) y un donante de enlaces de 
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hidrógeno (HBD), que al fundirse entre sí forman una nueva fase, eutéctica, 

caracterizada por un punto de fusión, por debajo de los 373 K, e inferior al de 

cada componente individual. Esta disminución es debida a la deslocalización de 

la carga que se produce a través del enlace de hidrógeno entre, por ejemplo, un 

ion haluro de uno de los componentes y el grupo donante de enlace hidrógeno 

del segundo componente. En la Figura 1.1 se muestra una representación 

esquemática de la formación de un solvente eutéctico profundo.  

 

Figura 1.1: Representación esquemática de la formación de los solventes eutécticos 

profundos, ilustrados con cloruro de colina y urea. 

 

En líneas generales, un DES se puede describir mediante la fórmula 

general Cat+ X− zY, en donde Cat+ es el catión de cualquier sal de amonio, 

sulfonio o fosfonio, y X− es una base de Lewis, generalmente el anión haluro de 

la sal [29]; Y es una base de Lewis o de Brønsted y z es el número de moléculas 

Y.  Las principales interacciones entre la sal de haluro, o HBA, y HBD son 

esencialmente enlaces de hidrógeno, aunque también es probable que se 

establezcan fuerzas electrostáticas ocasionales e interacciones de van der Waals 

[30]. Estudios experimentales y teóricos [40] han demostrado que, en general, la 

fracción más alta de enlaces de hidrógeno en DES está compuesta por los 

intramoleculares y ocurren entre el HBD y el anión haluro. La red de enlaces de 

hidrógeno anión-HBD es la base de las propiedades fundamentales de los DES 

[31]. 
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El número de posibles combinaciones de HBA y HBD que pueden formar 

mezclas eutécticas es extremadamente alto y se han venido informando un gran 

número de ellas hasta la presente. Con el fin de racionalizar las propiedades y el 

comportamiento de estos disolventes, a menudo se ha considerado la 

clasificación en cuatro tipos de DES (Tabla 1.1): Tipo I (sal cuaternaria y 

halogenuros metálicos), Tipo II (sal cuaternaria y halogenuros metálicos 

hidratados), Tipo III (sal cuaternaria y donante de enlaces de hidrógeno) y Tipo 

IV (haluro metálico y donante de enlaces de hidrógeno) [29], [34], [39], [41]. Los 

componentes comunes de un DES se representan en la Figura. 1.2. 

 

Tabla 1.1: Los principales tipos de DES [29]. 

Tipo Fórmula Término 

I Cat�X�zMCl�
� M: Zn, Sn, Fe, Al, Ga, In 

II Cat�X�zMCl�.H�O M: Cr, Co, Cu, Ni, Fe 

III Cat�X��RZ Z: CONH2, COOH, OH 

IV MCl� + RZ = MCl���
� . RZ + MCl���

�  M: Al, Zn; Z: CONH2, 

OH 

 

Entre los tipos enumerados, la mayoría de los estudios se han centrado en 

cationes de amonio cuaternario, que se sabe que son seguros, de bajo costo y no 

tóxicos, usados en combinación con compuestos capaces de crear puentes de 

hidrógeno como amidas, ácidos y alcoholes. De hecho, desde las primeras 

descripciones del fenómeno eutéctico por parte de Abbott basadas en estudios de 

mezclas de urea y cloruro de colina [26]–[28], se ha publicado una gran cantidad 

de artículos sobre DES formados por ChCl (cloruro de colina) combinado con 

urea, etilenglicol o glicerol, generalmente en proporciones molares de 1:2, aunque 

también se han propuesto otros tipos de DES, pero en menor medida.  
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Figura 1.2: Ejemplos de aceptores y dadores de enlace de hidrógeno usualmente 

empleados. 

 

Entre los procesos de electrodeposición estudiados en un DES, se pueden 

mencionar los relacionados con Ni [42], In [43], Pb [44], Cu [22], Zn [45], Ag [46], 

Sn [47], Cu-Sn [48], Zn-Sn [49], entre otros, sobre una variedad de sustratos 

como carbón vítreo [50],[51], cobre [43], [46], platino [46] y monocristales de oro 

[52]. En el caso particular del estaño, la electroquímica de electrodeposición fue 

estudiada solamente a una temperatura de 348 K empleando un electrodo de 

carbón vítreo, en soluciones de etalina, relina y propelina [47].  

Como se ha dicho previamente, una de las aplicaciones de los electrodos 

de estaño está relacionada con el funcionamiento de las baterías de ion-litio 

(LIB).  Un diagrama de equilibrio de fases del sistema Li-Sn [53] muestra varios 

intermetálicos de diferentes composiciones, incluidos Li22Sn5, Li7Sn2, Li3Sn, 

Li5Sn, LiSn y Li2Sn5. Estos intermetálicos se pueden producir mediante la 

litiación electroquímica de un electrodo de estaño sumergido en un electrolito 

que contenga el ion litio como el LiClO4. Según el tipo de intermetálicos 

formados, la carga específica del electrodo puede variar hasta alcanzar un valor 

de 994 mAh.g-1, correspondiente a Li22Sn5 [54]. Por lo tanto, Sn es un material 

de gran interés para la producción de ánodos debido a su alta capacidad teórica. 

Sin embargo, los intermetálicos de Li-Sn son frágiles y fácilmente pulverizados 

por la gran variación de volumen impulsada por el Li durante las reacciones de 

carga y descarga [54]. El cambio de volumen entre estaño y estaño 

completamente litiado (Li4.4Sn) se acerca al 260 % en función de las densidades 

del estaño a granel y del Li22Sn5 [55], [56]. Durante el proceso de litiación y 

delitiación, una fase de Li-Sn crece a expensas de otra, y la diferencia en los 

parámetros de la red y la estructura entre las dos aleaciones de Li-Sn vecinas 
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resultará en acumulación y liberación de tensión [57], lo que puede causar que 

las partículas se agrieten y se modifique la SEI (interfase sólido-electrolito), 

perdiendo potencialmente la conexión con el colector de corriente, luego fallando 

el electrodo, con un rápido deterioro en el ciclo [58]. Las primeras sugerencias 

sobre formas de reducir este cambio de volumen implicaron achicar la ventana 

de potencial del ciclo para producir compuestos con un contenido de litio más 

bajo, como LiSn, lo que conduce a la creación de menos estrés mecánico, o 

reducir el tamaño de partícula del material del ánodo [59].  

Se ha realizado un esfuerzo sustancial para superar estos problemas, 

incluido el diseño y la exploración de diferentes compuestos basados en Sn con 

morfología variable (tamaños, formas, texturas, porosidad, etc.) [60] 

Para abordar los problemas asociados con la litiación/delitiación de Sn, 

se ha explorado una gran cantidad de compuestos basados en Sn, como Cu6Sn5 y 

SnO2, para mejorar la estabilidad del ciclo, aunque sacrificando la capacidad 

[59], [61]–[63]. Además, se realizan esfuerzos considerables de reducción de los 

tamaños a un nivel de micro o incluso nanoescala para aliviar el cambio de 

volumen y facilitar el transporte de iones Li+ al aumentar las relaciones de área 

superficial a volumen y disminuir las longitudes de difusión [64]–[68]. Aunque los 

nanomateriales basados en Sn exhiben un rendimiento cíclico mejorado en 

comparación con sus contrapartes de mayor tamaño, sus aplicaciones prácticas 

en LIB de la próxima generación aún se ven obstaculizadas por el cambio de 

volumen ineludible, la aglomeración severa, la preparación intrincada, la 

formación de gran cantidad SEI, etc. [59], [69], [70], [71].  

Otra de las alternativas es el empleo de electrodos de óxido de estaño. 

Los materiales de óxido de estaño fueron descubiertos y aplicados por primera 

vez en LIB con una alta capacidad específica por Idato de Fuji Photo Film en 

1997 [72]. A partir de entonces, los ánodos basados en SnO2 en las LIB han 
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recibido mucha atención debido a su alta capacidad teórica, abundancia como 

recurso, benignidad ambiental y bajos potenciales operativos (0,3V y 0,5V vs  

Li+/Li en los procesos de carga y descarga) [73]. Las reacciones químicas del 

SnO2 con electrodos de litio implican los siguientes dos pasos [67], [74], [75]. 

 

���2 + 4��+ + 4	− →  �� + 2��2�         (1.1) 
�� + ���+ + �	− → �����    (0 ≤ � ≤ 4.4)        (1.2) 

La capacidad específica teórica para electrodos de SnO2 masivo es de 780 

mAh/g, lo que incluye reacciones de conversión y otras reacciones de 

aleación/desaleación. Vale la pena señalar que las reacciones de conversión de 

SnO2 masivo en Sn son irreversibles, pero pueden exhibir mayor reversibilidad 

para  SnO2 de tamaño nanométrico y su capacidad específica teórica puede ser 

de hasta 1484 mAh/g [76], [77]. Al igual que el Sn, el SnO2 sufre grandes 

cambios de volumen (250 %) en los procesos de aleación/desaleación provocando 

la pulverización de los electrodos lo que genera una severa disminución de su 

capacidad. Otro problema que debe mencionarse es que las partículas de Sn de 

las reacciones de conversión tienden a aglomerarse en cúmulos, clusters  

disminuyendo la actividad electroquímica [78], [79]. Estos defectos son las 

principales limitaciones para la comercialización de ánodos basados en SnO2 en 

LIB. 

Para hacer frente a los defectos de los electrodos basados en SnO2, se 

adoptan una serie de estrategias. La primera es convertir las partículas de SnO2 

masivo en nanoestructuras como nanoesferas, nanotubos y nanopelículas [71]. La 

nanoestructura puede adaptarse a los cambios de volumen y acortar el camino 

de la difusión de los electrones y los iones de litio, pero el efecto negativo que 

acompaña a materiales nanoestructurados es que la alta energía superficial 

conducirá a la aglomeración de las nanopartículas, lo que es 
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electroquímicamente desfavorable [67]. Además, solo el diseño de la estructura 

no puede compensar todo el cambio de volumen con el rendimiento 

electroquímico deseado. Por lo tanto, se propone como estrategia combinar la 

arquitectura con materiales carbonosos que incluyen nanotubos de carbono, 

carbono amorfo y grafeno [80]–[82]. Los materiales carbonosos no solo pueden 

evitar la aglomeración de partículas nanométricas de SnO2 y granos de Sn 

formados mediante la creación de una barrera física, sino que también pueden 

promover la conductividad electrónica general del compuesto. Cuando se trata 

del control del tamaño de SnO2 en LIB, no significa que cuanto más pequeñas 

sean las partículas, mejor será el rendimiento electroquímico, la disminución de 

tamaño genera una capa de SEI mayor e impide que el SnO2 reaccione con los 

iones de litio [83]. El tamaño óptimo de la síntesis de partículas de SnO2 estaría 

alrededor de 11 nm durante los procesos de inserción/extracción de Li+ [84]. 

Una serie de tamaños de esferas huecas de SnO2 investigadas por W. S. Kim 

demuestran que las esferas huecas de SnO2 con un tamaño de 25 nm muestran 

el mejor rendimiento electroquímico (750 mAh/g después de 50 ciclos a la 

corriente de 100 mA/g) [83]. Además, las nanopartículas de SnO2 sintetizadas 

por el método hidrotérmico con un tamaño de 3 nm ofrecen la mejor capacidad 

reversible (740 mAh/g después de 60 ciclos a 1800 mA/g) en comparación con 

las de 4 y 8 nm, respectivamente [76]. Como consecuencia, se puede concluir que 

el tamaño óptimo de las nanopartículas de SnO2 varía con los diferentes 

procesos de fabricación. 

De todo lo expuesto, se desprende la importancia que actualmente tiene el 

estudio del comportamiento electroquímico, en general, y del proceso de 

electrodeposición, en particular, del estaño.  

El objetivo del presente trabajo de tesis es, entonces, aportar nueva 

información al respecto, con vistas a la posibilidad de emplear electrodos de 
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estaño como nuevos ánodos para las baterías de ion litio. Con este objetivo se 

encaró, pues, el estudio del fenómeno de electrodeposición de estaño, buscando 

alcanzar nuevos conocimientos, que permitan mostrar un camino electroquímico 

alternativo para el diseño y la producción de ánodos de batería en una etapa 

posterior, más aplicada. El criterio seguido durante el trabajo experimental ha 

sido el de una senda lógica y progresiva. Se comienza así con los procesos 

fundamentales relacionados con la electrodeposición de estaño, partiendo del 

empleo de un medio acuoso ácido, con y sin aditivo, variando la naturaleza del 

sustrato, primero carbono (carbón vítreo en nuestro caso) y luego cobre 

metálico. El carbón vítreo se empleó como ejemplo de sustrato carbonoso, con 

vistas a desarrollar luego ánodos de sustrato compuesto, esto es, consistente en 

una base de cobre con un depósito de estaño o una combinación de estaño y 

carbono, éste último de tipo grafenoide. Esto permitió encontrar, y diferenciar, 

la influencia del soporte sobre el mecanismo de electrodeposición, 

particularmente en lo que respecta a la formación de compuestos intermetálicos, 

debido a la posibilidad de difusión de los átomos depositados en la red de cobre 

actuante como sustrato. El empleo del medio ácido permitió evitar la formación 

de óxido u oxihidróxidos de estaño y llevar a cabo el proceso de 

electrodeposición involucrando solamente especies solubles de Sn(II). 

Una vez establecidas las características de la electrodeposición de estaño, 

tanto sobre un carbono como sobre cobre, se procedió a cambiar el medio 

electrolítico, con el objetivo de modificar la técnica empleando baños de 

electrodeposición considerados hoy día más acordes con una química verde. Por 

este motivo, se seleccionaron dos solventes eutécticos profundos (DES), bien 

diferenciados en sus propiedades físicas y químicas, y estudiar en ellos la 

respuesta electroquímica del estaño sobre electrodos de cobre. A partir, 

entonces, de la información electroquímica fundamental aportada por los 
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estudios llevados a cabo en los sustratos y soluciones mencionadas, se procedió a 

establecer la factibilidad de desarrollar ánodos de estaño para baterías de ion 

litio. Con esta mirada, ya más en el campo de la electroquímica aplicada, se 

diseñó una celda para producir ánodos de estaño empleando un DES donde uno 

de sus componentes aportara el estaño para el proceso de electrodeposición. 

Aplicando la técnica de electrodeposición de pulsos de corriente, sobre sustratos 

en forma de delgadas láminas de cobre brillante y espumas de cobre, para 

aumentar el área específica del ánodo y por consiguiente la corriente entregada. 

Ambos tipos de sustratos se modificaron con depósitos de óxido de grafeno 

reducido, producido electroquímicamente; se generó así un sustrato colector 

(cobre) para la batería con una película conductora (grafeno) que obstaculizara 

la difusión del estaño en el electrodo de cobre sin afectar la conductividad 

eléctrica del electrodo. Asimismo, se compararon las respuestas de electrodos de 

estaño y de óxido de estaño, para establecer la conveniencia de uno u otro en 

cuanto a capacidad y ciclabilidad.   

La respuesta de los electrodos estudiados en este trabajo de tesis en 

baterías de ion litio, preparadas en el laboratorio, permiten establecer una 

posibilidad de desarrollo de ánodos por vía electroquímica. El trabajo, asimismo, 

abre nuevas opciones a estudiar en el futuro respecto al manejo y control más 

adecuado de la arquitectura del sustrato colector y su modificación mediante el 

empleo de diferentes compuestos grafenoides y/o polímeros conductores, junto a 

la factibilidad de emplear DES alternativos en el baño de electrodeposición. En 

definitiva, este trabajo de tesis representa un decisivo punto de inicio antes que 

un punto final de una tarea investigativa. 
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Capítulo II 

Técnicas y Metodología Experimentales 
 

2.1 Voltamperometría 

La voltamperometría es una técnica electroquímica transitoria, esto es, no 

opera en condiciones de estado estacionario, que consiste en la aplicación, sobre 

un electrodo, de un barrido, de potencial en el tiempo, midiendo la respuesta en 

corriente. Los barridos de potencial pueden ser simples, lineales o repetitivos 

(cíclicos), o complejos, como es el caso de la voltamperometría modulada [85]. 

En el presente trabajo experimental se empleó fundamentalmente la 

voltamperometría cíclica, y en ocasiones que lo requirieron, se llevaron a cabo 

barridos lineales de potencial. 

En el estudio de procesos electroquímicos, la voltamperometría permite 

observar la presencia de picos de corriente a potenciales característicos, los 

cuales luego pueden relacionarse con procesos redox específicos y, a partir de su 

análisis, variando las condiciones experimentales, coadyuvar a dilucidar el 

mecanismo del proceso electroquímico en estudio.  

La voltamperometría cíclica consiste en aplicar una perturbación de 

potencial lineal con forma de onda triangular a un electrodo y registrar la 

corriente resultante (ver Figura 2.1.a). El potencial del electrodo de trabajo se 

controla frente a un electrodo de referencia, por ejemplo un electrodo de calomel 

saturado (SCE) o un electrodo de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) [86], [87]. 

La señal de perturbación triangular varía entre dos valores de potencial: por 

ejemplo, primero se realiza el barrido hacia valores negativos de E1 a E2 y luego 
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en este punto cambia la dirección de barrido hacia valores positivos. La 

velocidad de barrido está reflejada en la pendiente de la onda triangular.  

 

Figura 2.1.a. Típica perturbación de onda triangular de una voltamperometría cíclica.  
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Figura 2.1.b. Voltamperometría cíclica de 6 mM K3Fe(CN)6 en 1M KNO3. Barrido 

iniciado a 0,8V versus SCE con dirección negativa a 50 mV/s. 

 

 El gráfico de potencial versus corriente Figura 2.1.b. se denomina 

voltamperograma cíclico (CV) y de éste es posible obtener información de los 

procesos que están ocurriendo en la superficie del electrodo de trabajo. 

Considerando la siguiente reacción homogénea en solución:  

Ox + ne- ↔ Red 

la ecuación de Nernst 

� = �0 + ��
�� ln (��)

(�	�)         (2.1) 

expresa el potencial de la celda electroquímica correspondiente (E) con el 

potencial estándar de la misma (E0) y la actividad en la solución de las especies 

oxidada (Ox) y reducida (Red), con el sistema en equilibrio. En la ecuación, F 

es la constante de Faraday, R es la constante universal de los gases, n es el 

número de electrones transferidos en la reacción y T es la temperatura. La 

ecuación de Nernst permite predecir cómo cambiará el potencial de la celda 

frente a un cambio en la concentración de las especies en solución, o la 

concentración de las especies frente a un cambio en el potencial de la celda. 

Cuando se realiza un barrido de potencial hacia valores catódicos, la 

especie Ox se reduce localmente en el electrodo, lo que resulta en la medición de 

una corriente y el agotamiento de Ox en la superficie del electrodo. El CV 

resultante se presenta en la Figura 2.2, así como los perfiles de concentración-

distancia para Ox (azul) y Red (verde) en diferentes puntos del 

voltamperograma. 



22 
 

 

Entonces, las concentraciones de Ox vs Red, en relación con la distancia 

desde la superficie del electrodo, dependen del potencial aplicado y de cómo se 

mueven las especies entre la superficie del electrodo y el seno de la solución.  

 

Figura 2.2. (A-G): perfiles de concentración (mM) de Fc+ (azul) a Fc (verde) en 

función de la distancia al electrodo d, para varios puntos del voltamperograma. Gráfico 

(H): voltamperograma de la reducción reversible de una solución de 1 mM Fc+ a Fc, 

con velocidad de barrido de 100 mVs-1. (I): potencial aplicado en función del tiempo 

para un experimento de voltamperometría cíclica genérica, con el potencial inicial, de 

conmutación y final representado (A, D y G, respectivamente). 

Cuando el potencial se barre desde el punto A al punto D (Figura 2.2), 

[Ox] se agota constantemente cerca del electrodo a medida que se reduce. En el 

punto C, donde se observa el pico de corriente catódica (Ip,c), la corriente está 

definida por el suministro de Ox adicional por difusión desde el seno de la 

solución. El volumen de la solución en la superficie del electrodo que contiene la 

especie Red, se llama capa de difusión y continúa creciendo a lo largo del 

barrido. Esto ralentiza el transporte masivo de Ox al electrodo. Por lo tanto, al 

generar barridos a potenciales más negativos, la velocidad de difusión de Ox 
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desde el seno de la solución a la superficie del electrodo se vuelve más lenta, lo 

que resulta en una disminución de la corriente a medida que continúa el barrido 

(C → D). Cuando se alcanza el potencial de conmutación (D), se invierte la 

dirección de exploración y se explora el potencial en la dirección positiva 

(anódica). Mientras que la concentración de Ox en la superficie del electrodo se 

redujo, la concentración de Red en la superficie del electrodo aumentó, 

satisfaciendo la ecuación de Nernst. El Red presente en la superficie del 

electrodo se oxida de nuevo a medida que el potencial aplicado se vuelve más 

positivo. En los puntos B y E, las concentraciones de Ox y Red en la superficie 

del electrodo son iguales, siguiendo la ecuación de Nernst, E = E1/2. Esto 

corresponde al potencial a mitad de camino entre los dos picos observados (C y 

F) y proporciona una forma directa de estimar el E0’ para una transferencia de 

electrones reversible. Los dos picos se separan debido a la difusión del analito 

hacia y desde el electrodo [85], [88]. 

La velocidad de barrido controla qué tan rápido se barre el potencial 

aplicado: velocidades de barrido más rápidas conducen a una disminución en el 

tamaño de la capa de difusión; como consecuencia, se observan corrientes más 

altas. Para los procesos de transferencia de electrones reversibles 

electroquímicamente que involucran un proceso de difusión plana semi-infinita, 

la ecuación de Randles-Sevcik (Ec 2.2) describe cómo la corriente máxima Ip 

(A) aumenta linealmente con la raíz cuadrada de la velocidad de barrido v (V s− 

1), donde n es el número de electrones transferidos, A (cm2) es el área de 

superficie del electrodo, Do (cm2 s− 1) es el coeficiente de difusión del analito 

oxidado y C0 (mol cm− 3) es la concentración en masa del analito. 

�� = 0,446��"#0 (��%&0
�� )

1/2
          (2.2) 
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Esta ecuación indica que la corriente de pico depende linealmente de la 

raíz cuadrada de la velocidad de barrido, característica compartida por todos los 

procesos electroquímicos controlados por difusión. 

Otra alternativa, es que el proceso electroquímico no se encuentre 

controlado por la difusión de las especies en solución, sino por una transferencia 

de carga en la superficie del electrodo como, por ejemplo, una adsorción. 

La aplicación del método de voltamperometría al studio de la adsorción 

de intermediaries de reacción electroquímicamente activos (especies que se 

forman o se remueven de la superficie en alguna etapa de transferencia de 

carga), fue empleado por Will y Knorr [89], quienes estudiaron la adsorción de 

hidrógeno y oxígeno sobre metales nobles.  Posteriormente, Gileadi y Srinivasan 

[90] derivaron las ecuaciones correspondientes suponiendo una reacción del tipo:  

�� ⇌ ���� + �� 

Para la reacción en cuasi-equilibrio, la corriente faradaica i, se expresa como 

�* = +1(1 − ,)	-.*/0 − +−1,	− (1−-).*
/0      (2.3) 

donde k1, k-1 son las constantes de velocidad específicas directa e inversa cuando 

la diferencia de potencial metal/solución E = 0, y ϴ es el cubrimiento de la 

superficie por la especie adsorbida (0 <= ϴ <= 1). Durante un transitorio 

voltamperométrico, tanto E como ϴ cambiarán con el barrido de potencial.  

El potencial EM correspondiente a la corriente de pico viene dado por 

�2 = −��
� 3�41         (2.4) 

donde K1= k1/k-1  

Para la corriente máxima resulta entonces: 
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�*.2 = ( +�
4��) . %         (2.5) 

o sea, la corriente máxima resulta directamente proporcional a la velocidad de 

barrido, mientras que el potencial al cual ocurre dicho máximo es independiente 

de v. La cantidad (kF/4RT) no es otra cosa que la pseudocapacitancia de 

adsorción máxima  

Si se considera una reacción altamente irreversible, esto es, que procede a 

una velocidad neta casi igual a su velocidad directa. La corriente puede 

expresarse como: 

�* = +1(1 − ,)	-.*/0          (2.6) 

La corriente de pico resultará: 

�*,2 = (1 − ,) 8+�
�� %         (2.7) 

y el potencial del pico de corriente se desplazará con v de acuerdo a: 

�2 = ��
8� 3� +8�

+1�� + ��
8� 3� %         (2.8) 

Es decir, en ambos casos la corriente de pico será una función lineal de v, 

en tanto que el potencial de pico será independiente de v, si la reacción es 

reversible, o se moverá con el logaritmo de v, si la reacción es irreversible. Para 

el caso general, esto es, de cinética intermedia, la ecuación diferencial 

correspondiente no puede resolverse analíticamente y solamente pueden 

obtenerse soluciones numéricas. 

2.2 Cronoamperometría 

La cronoamperometría (CA) es una técnica electroquímica transitoria que 

estudia la variación de la corriente con el tiempo a potencial constante (control 

potenciostático). En este caso, el potencial del electrodo de trabajo pasa de un 
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potencial inicial (E1), a un potencial final (E2) donde ocurre el proceso de 

transferencia de carga de interés (Figura 2.3). Inicialmente, se genera un salto 

de corriente y, a medida que se produce el proceso de transferencia de carga, la 

especie que se transfiere se agota y la corriente decae exponencialmente con el 

tiempo. La gráfica de corriente versus tiempo de un experimento 

cronoamperométrico produce un "cronoamperograma" [91]. 

Figura 2.3. Experimento de escalón de potencial en un electrodo plano: (a) forma de 

onda de potencial, (b) respuesta e n corriente y (c) perfil de concentración en la 

cercanía del electrodo. 

La técnica de cronoamperometría es muy útil para en el estudio de los 

mecanismos de nucleación y crecimiento de una nueva fase. En la 

electrodeposición de metales al aplicar un potencial E2 más negativo que el 

potencial de equilibrio de la reacción redox, se produce la electrorreducción de 

los iones del metal en solución, sobre la superficie del electrodo. El crecimiento 

de esta nueva fase genera un aumento de área que provoca la aparición de un 

máximo de corriente en el cronoamperograma (Figura 2.4). 
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Figura 2.4: Transitorio de corriente calculado para la nucleación de cobre [92]. 

Existen varios modelos de nucleación y crecimiento descriptos en la 

bibliografía [93]–[95]. Para todos ellos, se han derivado las ecuaciones de 

corriente-tiempo correspondientes, de forma tal de poder identificar, mediante el 

ajuste de los datos experimentales al modelo propuesto, empleando tanto 

ecuaciones analíticas paramétricas como adimensionales, a partir de la 

determinación de sencillos parámetros experimentales como son el máximo de 

corriente y el tiempo correspondiente a dicho máximo.  

En principio, los procesos de formación de los núcleos se pueden dividir 

en 2 grandes grupos: instantáneo y progresivo. La nucleación instantánea 

implica la formación y el crecimiento de un número de núcleos en un periodo de 

tiempo inicial corto, en cambio la nucleación progresiva, a la formación y 

crecimiento de los núcleos que se producen a lo largo del tiempo, es decir, el 

número de núcleos resulta ser una función del tiempo.  
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El crecimiento de los núcleos puede estar limitado por el proceso de 

transferencia de carga o por el transporte de materia desde el seno de la 

solución, además estos pueden crecer de forma bidimensional o tridimensional, y 

con distintas geometrías, todo lo cual permite ver la variedad de situaciones 

experimentales que pueden encontrarse y modelos teóricos que pueden 

plantearse. 

2.3 Espectroscopía de impedancia electroquímica  

La espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) es una técnica, 

simple en cuanto a medición eléctrica fácilmente automatizada, a veces compleja 

en cuanto a su interpretación, poderosa en cuanto a la caracterización de 

sistemas electroquímicos en estado estacionario. Junto a las singulares ventajas 

de la EIS, aparecen también ciertas  desventajas: no puede ser aplicada a 

procesos transitorios, el empleo de conceptos de circuitos eléctricos ideales 

pueden no resultar adecuados para describir la respuesta eléctrica de una celda 

electrolítica, y , finalmente, el empleo de diferentes circuitos equivalentes 

pueden representar la misma respuesta eléctrica, razón por la cual, en general, 

se requieren técnicas adicionales que aporten la información necesaria y 

suficiente para lograr interpretar correctamente el proceso en estudio. 

En la EIS, a diferencia de la voltamperometría, no se aplica al electrodo 

un barrido de potencial sino de frecuencias a un potencial dado y mientras 

aquélla es una técnica transitoria, ésta es estacionaria, diferencia fundamental al 

momento de utilizarla e interpretarla. La técnica EIS permite acoplar la 

frecuencia de la perturbación con las constantes cinéticas de los procesos 

electroquímicos y de esa manera discriminar las diferentes etapas de una 

reacción global. En los últimos años, la EIS ha encontrado aplicaciones 

generalizadas en el campo de la ciencia de los  materiales, utilizándose 
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habitualmente en la caracterización de recubrimientos [96], [97], baterías [98], 

[99], celdas de combustible [100], [101] y fenómenos de corrosión[102], [103]. 

También se ha utilizado ampliamente como herramienta para investigar 

procesos electroquímicos, aportando al conocimiento de la interface 

electroquímica y los mecanismos de reacción, como por ejemplo, en temas de 

electrodeposición metálica, electrodisolución y pasividad [104]–[106]. 

EIS es fundamentalmente una técnica en la que se aplica una onda 

sinusoidal de potencial en el tiempo E(t) con una pequeña amplitud (|E0| ∼ 

5−10 mV) a una frecuencia controlada (ω), tal cual se describe en la ecuación 

2.8. Aquí, ω es una frecuencia angular definida por ω = 2πf, donde f es la 

frecuencia en Hz. La pequeña amplitud de la perturbación periódica  sobre  el 

potencial aplicado, definida por |E0|, es condición necesaria  para asegurar el 

comportamiento lineal de la corriente siguiendo el modelo de Butler-Volmer [91]. 

La respuesta de corriente medida I(t) se corresponde en frecuencia, pero se 

compensa con un ángulo de fase (φ) dependiendo de los parámetros del circuito 

electroquímico (ecuación 2.9). La impedancia se define como el análogo de 

corriente alterna a la resistencia y, por lo tanto, está relacionada con el 

potencial y a través de la ley de Ohm, como se muestra en la ecuación 2.10, y se 

expresa en unidades de ohmios (Ω) [107]. 

�(;) = |�0| =��(>;)              (2.8) 
?(;) = |?0| sin(>; + B)          (2.9) 
D(>) = �(;)/?(;)                 (2.10) 

En un experimento EIS, la frecuencia de modulación se barre en un 

amplio rango (∼1 mHz a 1 MHz) para un potencial aplicado fijo (Eapp) sobre el 

cual se aplica una pequeña amplitud modulada |E0| de tal manera que E(t) = 

Eapp + |E0| sin (ωt). Los experimentos pueden tomar desde unos pocos segundos 



30 
 

hasta decenas de minutos, u horas, dependiendo del rango de frecuencias de 

interés.  

Los datos recopilados se pueden interpretar utilizando una variedad de 

gráficos. El gráfico de Nyquist, representa la impedancia como un número 

complejo (j = √−1 ) de acuerdo con la ecuación 2.11 con ZIm (Z″) a lo largo del 

eje y y ZRe (Z′) a lo largo del eje x (Figura 2.5) El característico semicírculo 

surge de la combinación de una resistencia y un capacitor en paralelo descritos 

en la Figura 2.5. Cada punto en un diagrama de Nyquist corresponde a una 

frecuencia diferente con ω disminuyendo de izquierda a derecha. 

 

Figura 2.5. (a) Diagramas de Nyquist y (b) Bode que representan datos EIS simulados 

por un circuito con (Rs = 100 Ω, Rct = 1000 Ω, C = 100 μF).   

A frecuencias infinitamente bajas, el potencial aplicado es esencialmente 

constante, y esta condición se considera el límite de corriente continua donde 

ZRe = Rs + Rct, donde Rs es la resistencia del electrolito y Rct la resistencia a la 

transferencia de carga. Esta condición a menudo es relevante cuando se 

relacionan los datos de EIS con otras técnicas electroquímicas de corriente 

continua, como la voltamperometría cíclica.  
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Para cada frecuencia, la impedancia se define por un vector de magnitud 

|Z| y ángulo de fase φ. Estos dos términos se definen con respecto a ZRe y ZIm 

por las ecuaciones 2.12 y 2.13. 

D(>) =  |D|(EF=(B) − G =�� (B)) = D/H −  GDIJ         (2.11) 
|D| = (D/H2 + DIJ2 )1/2                                            (2.12) 
;K� B = DIJ/D/H                                                (2.13) 

Otro método para representar la impedancia es el diagrama de Bode, que 

consiste en dos gráficos: uno para el módulo de la impedancia |Z| y otro para el 

ángulo de fase φ, ambos en función de la frecuencia de modulación ω.  El 

gráfico de Bode permite analizar más claramente la dependencia del módulo de 

la impedancia y de la fase de las constantes de tiempo (RC) con la frecuencia 

que en un gráfico de Nyquist.  

En la Figura 2.5 se comparan ambos tipos de gráficos para un mismo 

juego de parámetros. Aunque la forma del máximo observada para φ resulta del 

arco de semicírculo que se muestra en el gráfico de Nyquist, las frecuencias 

asociadas con cada máximo no son idénticas. El máximo en el gráfico de 

Nyquist está directamente relacionado con Rct y Cint [108]. 

El empleo de circuitos equivalentes en la EIS ayuda a comprender las 

diferentes contribuciones a la impedancia global. En un experimento 

electroquímico, la impedancia se podrá explicar considerando, por ejemplo, la 

resistencia de la solución (Rs), la capacidad de la doble capa eléctrica de la 

interfase electroquímica (Cdl), la resistencia de transferencia de carga (Rct) 

asociada a la constante cinética del proceso de transferencia de carga en la 

interfase y, eventualmente, el llamado elemento de Warburg (Zw), asociado al 

transporte de materia desde el seno de la solución al electrodo. La combinación 
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de estos sencillos elementos eléctricos en un circuito se conoce como circuito de 

Randles (Figura 2.6).  

 

Figura 2.6. Diagrama de Nyquist, circuito de Randles inserto en la figura. 

 

A altas frecuencias, la impedancia de Warburg no se observa, ya que la 

migración ocurre durante períodos de tiempo mucho más largos que la 

frecuencia operativa y, por lo tanto, el movimiento relativamente lento de las 

especies en solución hace que su contribución a la impedancia sea despreciable. 

Por lo tanto, las contribuciones de Warburg, cuando ocurren, se ven 

generalmente en la región de bajas frecuencias. El lado derecho de la figura 2.6. 

ilustra la región controlada por difusión en un gráfico de Nyquist. La resistencia 

de la solución es independiente de la frecuencia y se observa en la Fig. 2.6 a la 

frecuencia más alta donde el gráfico se intersecta en el eje real (Rs). La 
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resistencia de transferencia de carga (Rct) es la oposición experimentada al 

movimiento de electrones y es, como toda resistencia, una cantidad real. Rct se 

observa en la Figura 2.6 en la segunda intersección extrapolada con el eje real 

en la región de frecuencia media a baja; esta región está marcada como la región 

cinéticamente controlada de la gráfica de Nyquist en la Fig. 2.6, y está 

relacionada con la constante de velocidad de transferencia de electrones 

heterogénea, k0, según la ecuación (2.14): 

�LM = ��
� 2+0#         (2.14) 

La capacidad de doble capa (Cdl) se puede estimar aproximadamente a 

partir de la Fig. 2.6 por el Zmax del semicírculo.  

No siempre es posible asociar  un simple elemento de capacidad eléctrica 

con la capacidad de la doble capa eléctrica o la pseudocapacidad electroquímica. 

Esto ocurre generalmente cuando aparecen inhomogeneidades superficiales y la 

interfase ya no puede comportarse como un capacitor ideal de placas paralelas. 

En tales casos se emplea el denominado elemento de fase constante (CPE), que, 

simplemente, explica los factores que afectan la capacidad de un sistema como 

las inhomogeneidades de la superficie que dan como resultado diferentes 

velocidades de reacción sobre la superficie, introduciendo constantes de tiempo 

múltiples [109]. 

 

2.4 Técnicas de electrodo rotante  

2.4.1 Electrodo de disco rotante  

 

La técnica de electrodo de disco rotante (RDE, en su nomenclatura en 

inglés) es un método hidrodinámico que permite estudiar procesos bajo 



34 
 

condiciones de difusión convectiva en estado estacionario. Al rotar el electrodo 

respecto de la solución, el estado estacionario se alcanza rápidamente, al 

alcanzarse el mismo, el proceso de carga de la doble capa eléctrica no contribuye 

a la medida, la velocidad de transporte de masa es mucho mayor que la de 

difusión, y la contribución relativa del transporte de masa a la cinética de 

transferencia electrónica es baja [110].  

El RDE es un caso particular dentro de los sistemas de electrodos 

convectivos, dado que la correspondiente ecuación de difusión convectiva ha sido 

resuelta rigurosamente. Un RDE consiste en un disco de un material activo (Pt, 

Cu, Au, carbón vítreo, etc.) inserto en un cilindro aislante (p. ej. PTFE), el 

cual, al rotar sobre su eje (Figura 2.7), produce un flujo de material desde el 

seno de la solución a la superficie del electrodo de forma tal de establecerse una 

capa límite difusional, donde el gradiente de concentración es lineal.  

A partir de la solución de la ecuación de difusión convectiva  para el 

RDE, V.G. Levich obtuvo la expresión para la corriente límite de difusión sobre 

el electrodo, en condiciones de estado estacionario [111](Ec.2.15):   

�N = 0,201��"&0
23P−16#0∗>12        (2.15) 

Donde n es el número de moles de electrones transferidos, F la contante 

de Faraday (C mol-1), A es el área del electrodo (cm2), D0 coeficiente de difusión 

(cm2 s-1), & es la viscosidad cinemática (cm2 s-1), C0 concentración de analito 

(mol cm-3) y ω velocidad de rotación angular del electrodo (rad s-1). 

Se desprende de esta ecuación, que la corriente límite difusional en el 

electrodo depende linealmente de la raíz cuadrada de la velocidad de rotación y, 

a partir de esta ecuación, es posible determinar el coeficiente de difusión de la 

especie reactiva. 
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Figura 2.7. Líneas de representación del flujo de fluidos cerca del electrodo de disco 

rotante. 

 

Figura 2.8. (A) Voltamperograma de disco rotante para una solución de 10 mM 

K4Fe(CN)6.3H2O en 0,1M KNO3 sobre carbón vítreo a velocidad de barrido de  100mVs-

1. Velocidad de rotación (a) 100; (b) 400; (c) 900; (d) 1600; (e) 2500 rpm. (B) gráfico de 

corriente límite versus la raíz cuadrada de la velocidad de rotación [110]. 

2.4.2 Electrodo rotante de disco y anillo  
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Una variante importante del RDE es el electrodo rotante de disco y anillo 

(RRDE, en su nomenclatura en inglés) donde un electrodo de disco se encuentra 

coaxial con un electrodo en forma de anillo, separados ambos por un delgado 

anillo de material inerte [112]. Este particular diseño permite controlar de 

manera independiente el potencial de cada electrodo, y de esta manera 

identificar, en el electrodo de anillo, especies solubles que se forman en el 

electrodo de disco, proporcionando, así, información adicional e importante para 

dilucidar el mecanismo de una reacción de electrodo. 

La resolución de la ecuación de difusión convectiva para el electrodo de 

anillo muestra que la corriente en el mismo resulta ser una fracción de la 

corriente generada en el anillo.  La relación entre la corriente en el anillo y la 

corriente en el disco está definida por lo que se conoce como factor de 

recolección (N) definido como:  

S = ∣?/ �U
?U �/

∣         (2.16) 

Donde IR e ID son las corrientes medidas del anillo y en el disco 

respectivamente, y nR y nD son el número de electrones transferidos en las 

reacciones del electrodo del anillo y del disco, respectivamente. 

Es interesante destacar que el factor de recolección es únicamente función 

de la geometría del electrodo a través del radio del disco, el espesor del anillo 

inerte separador y el radio del anillo, es decir, es independiente, entre otras 

cosas, de la velocidad de rotación del sistema. N será mayor a medida que 

disminuya el espesor del aislante separador y aumente el radio del anillo (Figura 

2.9). 
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Figura 2.9. Esquema de reacción (Ox + ne-  Red Ox + ne-) en el electrodo de rotante 

de disco y anillo. xR es la porción que reacciona electroquímicamente en el electrodo 

anular, y R es la porción arrojada a la solución a granel y (1-x-Y)R es la porción 

descompuesta químicamente. 

2.5 Microbalanza de cristal de cuarzo electroquímica  

En los experimentos electroquímicos donde el electrodo de trabajo sufre 

cambios de masa, sea de manera positiva por adsorción o deposición de especies 

en solución, o de manera negativa, por disolución del propio sustrato, la técnica 

de microbalanza de cristal de cuarzo electroquímica (EQCM, en su 

nomenclatura en inglés) resulta de suma utilidad para correlacionar cambios de 

masa del electrodo con el mecanismo de la reacción electroquímica 

correspondiente. 
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El principio de funcionamiento de la microbalanza es sencillo: se basa en 

las propiedades piezoeléctricas de un corte de cristal de cuarzo, el cual se 

deforma cuando se le aplica un campo eléctrico (Figura 2.10). El cristal de 

cuarzo tiene una frecuencia de resonancia característica que depende de su 

tamaño y espesor, y oscila a una frecuencia f0 cuando se aplica una señal 

eléctrica sinusoidal entre sus contactos eléctricos. Un electrodo operando en una 

celda electroquímica de EQCM consiste entonces, en un delgado cristal de 

cuarzo, de frecuencia característica predeterminada, sobre el cual se ha realizado 

un fino depósito del metal de interés. 

Dado que la frecuencia de todo oscilador variará en la medida que varíe 

su masa, la frecuencia de oscilación del electrodo de la EQCM en un proceso de 

electrodeposición cambiará con el incremento de masa en su superficie, electrodo 

tal como se expresa en la conocida ecuación de Sauerbrey (Ec. 2.17): 

VW = −2W02X�
(Yµ)1/2  =  −#[X        (2.17) 

 

donde ∆f es el cambio de frecuencia causado por la adición de masa m por 

unidad de área en la superficie del cristal, n es el número armónico de la 

oscilación, µ es el módulo de corte del cuarzo (2.947 X 1011 g cm-1 s-2), y ρ es la 

densidad del cuarzo (2.648 g cm-3), y Cf. no es otra cosa que el factor de 

sensibilidad de la balanza.  
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Figura 2.10. Vistas esquemáticas de lateral y superior de un cristal QCM con electrodos 

de oro depositados. La onda acústica y la deformación por corte del cristal bajo la 

aplicación de un campo eléctrico a través del cristal se muestran en la vista de lateral.  

La frecuencia de oscilación también es una función de la temperatura. 

Aunque un cristal se puede cortar con una orientación particular que muestre 

un pequeño coeficiente de temperatura, la densidad y la viscosidad de una 

solución en la que el cristal está inmerso afecta la frecuencia, y estas son 

funciones de temperatura. Para estudios en los que se controlan pequeños 

cambios de masa durante un largo período de tiempo, resulta generalmente 

importante adicionar un termostato al sistema experimental [91], [113], [114]. 

2.6 Microscopía electrónica de barrido  

El microscopio electrónico de barrido (SEM, siglas en inglés de Scanning 

Electron Microscope) permite caracterizar morfológica y químicamente 

materiales orgánicos e inorgánicos a escala micro y nanométrica. El SEM tiene 
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una resolución de 10-50 Å y debido a su alta profundidad de foco permite 

obtener imágenes de apariencia tridimensional. 

La formación de imágenes en el SEM depende de la adquisición de señales 

producidas a partir de las interacciones del haz de electrones y la muestra. Estas 

interacciones se pueden dividir en dos categorías principales: interacciones 

elásticas e interacciones inelásticas [115]. 

La dispersión elástica resulta de la desviación del electrón incidente por el 

núcleo atómico de la muestra o por los electrones de la capa externa de energía 

similar. Este tipo de interacción se caracteriza por una pérdida de energía 

insignificante durante la colisión y por un gran cambio del ángulo del electrón 

dispersado. Los electrones incidentes que se dispersan elásticamente en un 

ángulo de más de 90˚ se denominan electrones retrodispersados (BSE) y 

produce una señal útil no solo para la adquisición de imágenes topográficas sino 

también de composición química, ya que la señal de alta energía refleja la 

densidad de masa o el número atómico promedio de la muestra. Las regiones 

más brillantes son, por lo tanto, una indicación clara de una zona más densa o 

con un número atómico medio más alto. 

La dispersión inelástica ocurre a través de una variedad de interacciones 

entre los electrones incidentes y los electrones y átomos de la muestra, y como 

resultado el electrón del haz primario transfiere energía sustancial a los átomos. 

La cantidad de energía perdida depende de si los electrones de la muestra se 

excitan individualmente o en conjunto y de la energía de enlace del electrón con 

el átomo. Como resultado, de la ionización del átomo de la muestra produce la 

excitación de los electrones del mismo generando electrones secundarios (SE), 

que se definen convencionalmente como aquellos que poseen energías de menos 

de 50 eV y se pueden usar para construir una imagen topográfica de alta 

resolución. Puesto que los electrones secundarios son generados con bajas 
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energías, sólo alcanzan a abandonar la muestra los que fueron originados en una 

delgada capa, de unos pocos nanómetros, sobre la superficie de la muestra. De 

esta manera, la imagen construida a partir de la señal de electrones secundarios 

tiene una excelente resolución espacial. [116]  

Además de las señales que se utilizan para formar una imagen, se 

producen otras señales cuando un haz de electrones golpea una muestra, 

incluida la emisión de rayos X característicos, electrones Auger y 

catodoluminiscencia. La figura 2.11 muestra las regiones desde las que se 

detectan las diferentes señales [117]. 

 

 

Figura 2.11. Ilustración de varias señales generadas por la interacción de la muestra con 

el haz de electrones en el microscopio electrónico de barrido. 
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Un esquema de la columna de electrones y óptica del SEM se puede 

visualizar en la figura 2.12. El cañón de electrones, que se encuentra en la parte 

superior de la columna, produce los electrones y los acelera a un nivel de energía 

de 0,1 a 30 keV. El diámetro del haz de electrones producido por el filamento de 

tungsteno es demasiado grande para formar una imagen de alta resolución. Por 

lo tanto, se utilizan lentes y aperturas electromagnéticas para enfocar y definir 

el haz de electrones. Este proceso reduce el tamaño de la fuente de electrones 

(~50 µm para un filamento de tungsteno) hasta el tamaño de punto final de 

entre 1 a 100 nm. Se necesita un entorno de alto vacío que permita el viaje de 

los electrones sin que se dispersen por el aire. La platina de la muestra, las 

bobinas de exploración del haz de electrones, la detección de señales y el sistema 

de procesamiento proporcionan observación en tiempo real y grabado de 

imágenes de la superficie de la muestra [117]. 

 

Figura 2.12.  Diagrama esquemático de un microscopio electrónico de barrido. 
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2.7 Espectroscopía dispersiva en energía (EDS)  

El microanálisis por sonda de electrones (EPMA Electron probe 

microanalysis por sus siglas en inglés) permite caracterizar la composición 

elemental de los materiales en estado sólido a escala micrométrica [118]. El 

método se basa en la excitación de la muestra con un haz de electrones y el 

análisis de los rayos X emitidos a las energías características de cada elemento. 

La técnica se puede utilizar no solo para el análisis químico cualitativo del tipo 

'variaciones en la concentración relativa de un elemento' y comparación de 

muestras relacionadas, sino también como un método cuantitativo preciso para 

aquellas muestras que son homogéneas en composición química y tienen una 

superficie plana y lisa [119]. 

La emisión de rayos X característicos se generan con la interacción de los 

electrones primarios con los átomos en la muestra de tal manera que extraen 

electrones secundarios de las capas internas de los átomos, produciendo 

vacantes; ver figura 2.13 (paso 1). La probabilidad de ionización es máxima 

cuando la energía de electrones primarios es dos a tres veces más alta que la 

energía de enlace de la capa respectiva. Después de la emisión de electrones 

secundarios, el estado energético del átomo ionizado es inestable y un electrón 

unido más débil de una capa externa llenará la vacante; Figura 2.13 (paso 2). 

Esta relajación del ion va acompañada de la emisión del excedente de energía en 

forma de fotón de rayos X con una energía definida dada por la diferencia de 

energías de enlace de las (sub)capas atómicas involucradas en la transición 

electrónica. La transición de electrones como se muestra en la figura 2.13, puede 

tener lugar en principio para cualquier elemento de la tabla periódica, aparte del 

hidrógeno y el helio, si se dispone de suficiente energía de excitación. 

Dependiendo de las (sub)capas particulares involucradas en la transición 

electrónica, hay transiciones más probables o menos probables. Por lo tanto, es 



44 
 

mucho más probable llenar una vacante en la capa K con electrones L3 que con 

electrones M3. En otras palabras, las líneas K-L3 (o Kα) son siempre más 

intensas que las líneas K-M3 (o Kβ). 

 

Figura 2.13. Ilustración del proceso de dos pasos de emisión de rayos X característicos 

por excitación con electrones: (1) Un electrón del haz primario (EP) choca con un 

átomo de la muestra y elimina un electrón secundario de una capa interior, creando 

una vacante; el EP pierde energía y puede salir de la muestra como un electrón de 

retrodispersión (BSE). (2) El ion excitado se relaja hasta el estado de equilibrio después 

de que, por ejemplo, un electrón de la subcapa L3 llene la vacante en la capa K y el 

excedente de energía genere la emisión de un fotón de rayos X. 

EDS se usa comúnmente para análisis cualitativos o semicuantitativos. 

Un primer paso es integrar el área de los picos del espectro, restando las señales 

de fondo (Bremsstrahlungl). La radiación Bremsstrahlung son rayos X, que son 

creados por la interacción inelástica del haz de electrones con los núcleos, esta 

radiación forma un continuo porque las interacciones no están definidas por 

niveles cuánticos. Además de la resta de fondo, se deben realizar varias 

correcciones conocidas como correcciones ZAF. Dónde "Z" se refiere a los efectos 

del número atómico. Esto incluye la eficiencia de excitación, el rendimiento 

fluorescente y la eficiencia del detector. La corrección "A" es para la absorción 

de los rayos X que salen de la muestra y la corrección "F" es para la 
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fluorescencia causada por los rayos X generados por otros elementos presentes, 

así como por el fondo continuo [120] [121]. 

2.8 Difracción de rayos X  

La técnica de difracción de rayos X (DRX) permite caracterizar 

materiales cristalinos orgánicos e inorgánicos, pudiéndose realizar identificación 

de fases, análisis cuantitativo , determinar imperfecciones de la estructura 

cristalina como sustituciones isomorfas, fallas de apilamiento, polimorfismos 

entre otras [122]. Se pueden analizar muestras de diversas disciplinas, como la 

geología, ciencia de materiales, ambientales, farmacéuticas, etcétera [123]. 

La incidencia de rayos X monocromáticos hacia una red cristalina genera 

una dispersión inelástica de fotones de rayos X, cuando la dispersión está en fase 

da una interferencia constructiva. La Figura 2.15 ilustra cómo la difracción de 

rayos X en los planos del cristal permite determinar espaciamientos de red 

mediante el uso de la ley de Bragg (Eq. 2.18). 

�\ = 2� =��]         (2.18) 

donde n es un número entero llamado orden de reflexión, λ es la longitud de 

onda de los rayos X, d es la separación característica entre los planos de cristal 

de una muestra determinada y ϴ es el ángulo entre el haz incidente y la normal 

al plano de la red reflectante.  Al medir los ángulos, ϴ, bajo los cuales los rayos 

X interfieren constructivamente, se pueden determinar los espacios 

interplanares, d, de cada fase cristalográfica individual. 

Para identificar una sustancia desconocida, se registra el patrón de 

difracción con la ayuda de un detector o un difractómetro y se genera una lista 

de valores d e intensidades relativas de las líneas de difracción. Estos datos se 

comparan con los patrones estándar disponibles para varios compuestos en la 
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base de datos del archivo de difracción de polvo (PDF). Este archivo es 

publicado y actualizado anualmente por el Centro Internacional de Datos de 

Difracción (ICDD). 

En la práctica, para cualquier muestra desconocida, la aparición de las 

tres líneas características más intensas del patrón estándar es una evidencia de 

la existencia de una fase cristalina en una sustancia homogénea o incluso en una 

mezcla de múltiples componentes. En algunos casos se puede hacer una 

distinción entre dos o más fases posibles comparando las otras líneas 

características [124]. 

 

Figura 2.15.  Representación esquemática de la ley de Bragg.  

Los difractómetros de laboratorio modernos están controlados por 

ordenador y equipados con diferentes hardware dependiendo de su ámbito de 

acción. Todos los instrumentos están compuestos por una fuente de rayos X, 

ópticas primaria y secundaria, un goniómetro, un portamuestras y un detector. 
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Metodología Experimental 
 

Los experimentos electroquímicos se realizaron utilizando una celda de 

vidrio, termostatizada, de tres electrodos.  

Se utilizaron electrodos de carbono vítreo de 3 mm de diámetro (área 

geométrica de 0.071 cm2) recubiertos en Teflón (Radiometer) o Kel-F (CH 

Instruments, Inc.). Antes de cada experimento, la superficie del electrodo se 

pulió utilizando una suspensión de alúmina de 1 μm. Para las medidas sobre 

cobre, se usaron discos de cobre policristalino (área geométrica de 0,196 cm2) 

insertos en un soporte de Teflón. Antes de cada experimento, el electrodo de 

trabajo se pulía mecánicamente usando una suspensión de alúmina de 0,3 µm. 

El electrodo auxiliar consistió en una chapa o alambre de platino. Como 

electrodos de referencia se emplearon un electrodo de referencia de Ag /AgCl 

(KCl 3M, 0,207 V vs ENH, 25 °C) en los experimentos llevados a cabo en 

soluciones acuosas. Debido a la dependencia de la temperatura del electrodo de 

referencia utilizado en el trabajo Ag/AgCl / KCl (3M) los potenciales en el 

texto se refieren a la escala SHE, (0,217 V a 283 K, 0,207 V a 298 K, 0,192 V en 

318 K y 0.174 V en 338 K, versus ENH). En los experimentos llevados a cabo en 

solventes eutécticos profundos, se utilizó un electrodo quasi-reversible de 

alambre de plata.  

Los experimentos electroquímicos se realizaron empleando un 

potenciostato/galvanostato Autolab 128N, que incluía módulos de impedancia 

electroquímica (EIS), de bipotentiostato (BA) y de microbalanza electroquímica 

de cuarzo (EQCM), y estaba controlado por el software Nova 2.1.  

El análisis de los datos obtenidos de las mediciones de impedancia 

electroquímica se realizó ajustando los espectros experimentales a la impedancia 
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de un circuito equivalente utilizando las facilidades del software Nova, que se 

basan en el enfoque clásico de Boukamp. Para los experimentos EIS se aplicó 

una señal de CA de amplitud de 0,01 V con una frecuencia variable entre 10 

mHz y 6 kHz.  

Los experimentos de electrodo de disco rotante (marca Radiometer) se 

realizaron empleando un disco de cobre inserto en un soporte de teflón. Para la 

detección de productos de reacción solubles, se registraron barridos 

voltamétricos utilizando un electrodo rotante de disco/anillo de cobre/oro 

(marca Taccussel). El área geométrica de ambos discos fue A = 0,12 cm2 y la 

eficiencia de recolección del RRDE fue de N = 0,24. La velocidad de rotación 

(ω) se varió de 500 a 5000 rpm por medio de un controlador de velocidad 

Radiometer CVT101. 

Las mediciones de microbalanza electroquímica de cristal de cuarzo se 

llevaron a cabo utilizando electrodos de cobre de 6 MHz con un factor de 

sensibilidad de 0,084 Hz ng -1 cm2 y un área de 0,385 cm2 proporcionados por 

Renlux Crystal Ltd. 

La caracterización morfológica del depósito de Sn se realizó utilizando un 

microscopio electrónico de barrido ambiental (FEI Quanta 200 ESEM). Para la 

determinación del tamaño y distribución de partículas en las imágenes SEM se 

utilizó el software IMAGE J. 

Los experimentos en medio acuoso se llevaron a cabo en soluciones 1M 

H2SO4 + x M SnSO4 (0,001< x <0,02). Todas las soluciones se prepararon 

inmediatamente antes de los experimentos, y se saturaron con nitrógeno para 

evitar la posible oxidación de los iones de estaño. Durante las medidas 

electroquímicas se mantuvo una atmósfera de nitrógeno por encima de la 

solución.  
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En el caso del estudio de la electrodeposición de estaño en solventes 

eutécticos profundos (DES), se prepararon, antes de cada sesión de 

experimentos, soluciones frescas del DES mezclando cloruro de colina con urea o 

etilenglicol en una proporción molar de 1:2. Las mezclas se calentaron a 343 K 

hasta que se formaron soluciones transparentes y luego se añadieron SnSO4 o 

SnCl2·H2O para alcanzar la concentración de trabajo (en general 0,10 o 0,010 

M). Las soluciones en la celda se saturaron con nitrógeno y se mantuvo una 

atmósfera de nitrógeno por encima de la solución durante la ejecución de los 

experimentos.  

Las mediciones de DRX de los electrodepósitos de Sn se realizaron con un 

difractómetro de rayos X PANalytical X'Pert Pro equipado con una fuente 

CuKα (1542 Å), barriendo el rango de 18 ≤ 2θ ≤ 80 grados con un tamaño de 

paso de 0,002 grados y un tiempo de conteo de 1 s por paso. 
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Capítulo III 

Electrodeposición de estaño en soluciones ácidas 

sobre electrodos de carbón vítreo. 
 

Como se ha dicho en la introducción, la primera etapa del estudio de 

electrodeposición de estaño se llevó a cabo sobre electrodos de carbón vítreo en 

un medio fuertemente ácido, de forma tal de favorecer la estabilidad de los iones 

Sn(II) en solución. El carbón vítreo (GC) es un sustrato que ofrece una 

estructura amorfa con una distribución aleatoria de sitios activos para la 

formación de los núcleos metálicos, características que son usualmente 

aprovechadas para el estudio y verificación de los modelos teóricos de los 

procesos de nucleación y crecimiento. A partir de estas consideraciones, se 

llevaron a cabo los pasos iniciales del trabajo experimental, comparando las 

respuestas electroquímicas y la morfología de los depósitos resultantes, en un 

rango de temperatura de trabajo entre 283 y 338 K, analizando además el efecto 

de la presencia de un aditivo como la tiourea. 

3.1. Respuesta voltamperométrica de la electrodeposición de Sn 

sobre carbón vítreo. 

Como paso inicial se llevaron a cabo voltamperogramas de referencia, 

barridos a 0,050 Vs-1 entre 0,30 V y -0,70 V en una solución 0,01 M SnSO4 + 1 

M H2SO4 a diferentes temperaturas. Los voltamperogramas muestran, durante el 

barrido negativo, la presencia de un único pico de corriente catódica (pico I) 

cuyo potencial se mueve hacia valores más negativos a medida que la 

temperatura se aumenta de 283 a 338 K (Fig. 3.1a), seguido de una meseta de 

corriente y un posterior incremento en la corriente faradaica catódica. El pico de 

corriente I puede ser asignado al estado inicial de la electrodeposición de Sn 
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sobre GC, en tanto que la aparición de una corriente límite catódica es debida 

al control difusional de la reacción de electrodeposición de estaño; el incremento 

de la corriente faradaica, observado al final del barrido de potencial, se puede 

asociar a la aparición de la reacción de desprendimiento de hidrógeno sobre las 

partículas de estaño formadas sobre el GC. Es de destacar que esta corriente 

faradaica está ausente en los voltamperogramas registrados empleando la 

solución base 1 M H2SO4 en ausencia de estaño, sobre los electrodos de GC. 

Durante el subsecuente barrido positivo, se observa también un solo pico de 

corriente anódica (pico II), que se asigna a la remoción de la película de Sn 

formada durante el barrido negativo anterior. 

Cuando la ventana de potencial barrido se extiende hasta sólo el 

comienzo del descenso de corriente en el pico I, los perfiles de 

corriente/potencial muestran el bucle típico esperado cuando se está en 

presencia de un proceso de nucleación y crecimiento de una nueva fase sólida 

sobre la superficie de un electrodo [125]. Los registros voltamperométricos 

muestran asimismo, que este fenómeno de histéresis depende de la temperatura 

de la celda, observándose a potenciales más negativos a medida que la 

temperatura disminuye (Fig. 3.1b). 
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Figura. 3.1 Voltamperogramas sobre electrodo de GC a 0,05 V s-1 en 0,01 M SnSO4 + 1 

M H2SO4 a diferentes temperaturas. 
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Cuando se agrega tiourea a la solución, el umbral de potencial para la 

reacción de desprendimiento de hidrogeno es menos negativo, provocando, por lo 

tanto, que los barridos voltamperométricos se deban realizar dentro de una 

ventana de potencial más estrecha, esto es, entre 0,30 y -0,50 V (Fig. 3.2a). 

Como es bien sabido,  la tiourea es un buen agente complejante, formando 

variadas especies solubles con los metales de transición [126], [127]. En 

consecuencia, los voltamperogramas obtenidos durante la electrodeposición de 

dichos metales exhiben, usualmente, 2 picos de corriente catódica: uno asociado 

con la electrorreducción del metal libre y otro con la especie compleja del ion 

soluble metal-tiourea [128], [129]. En el caso del estaño, sin embargo, sólo se 

registra un pico de corriente de electrorreducción, lo cual sugiere que el proceso 

de electrodeposición involucra únicamente especies de iones de estaño libres.  

A medida que se disminuye la temperatura en la celda, el pico de 

electrorreducción decrece y se desplaza a potenciales más negativos, provocando 

la superposición del mismo con la subsecuente corriente límite difusional, efecto 

claramente observable cuando la temperatura alcanza un valor de 283 K (Fig. 

3.2a). Asimismo, los perfiles voltamperométricos obtenidos dentro de una 

ventana de potencial que comprenda, nuevamente, la caída inicial descendente 

del pico de electrorreducción (Fig. 3.2b), muestran el bucle de corriente 

esperado para un proceso de nucleación y crecimiento, tal cual lo observado en 

ausencia de tiourea.  La histéresis de este bucle de corriente aumenta a medida 

que disminuye la temperatura. Estos resultados muestran una interesante 

diferencia con respecto a los datos informados para la electrodeposición de Sn 

sobre electrodos de platino a varias concentraciones de tiourea, en cuyo caso no 

se detectó bucle alguno de corriente [130]. 
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Figura. 3.2. Voltagramas sobre electrodo de GC a 0,05 V s-1 en 0,01 M SnSO4 + 0,01 M 

TU en 1 M H2SO4 a diferentes temperaturas. 
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La influencia de tiourea sobre el proceso de electrodeposición de estaño, 

también se puede observar en la dependencia de la corriente de pico con la 

velocidad de barrido. En soluciones que contienen simplemente estaño, la 

corriente de pico máxima obedece a una dependencia lineal clásica con la raíz 

cuadrada de la velocidad de barrido, esperable para una reacción electroquímica 

bajo control difusional (Fig. 3.3a), mientras que en presencia de tiourea, la 

corriente pico muestra una dependencia lineal con el logaritmo de la velocidad 

de barrido (Fig. 3.3b), lo que sugiere que, en este caso, la reacción 

electroquímica no está controlada por una simple difusión de especies o se puede 

considerar un simple proceso controlado por la cinética de una reacción en 

superficie. Una observación cuidadosa de estos gráficos, muestra una desviación 

de la linealidad a medida que aumenta la velocidad de barrido, una 

característica que ya se ha observado para reacciones electroquímicas que 

involucran una etapa de nucleación [131]. Este efecto es particularmente 

evidente en soluciones que contienen tiourea a medida que se aumenta la 

temperatura (Fig. 3.3b).  

La relación lineal observada entre la corriente pico y la raíz cuadrada de 

la velocidad de barrido, a valores de velocidad relativamente bajos y en ausencia 

de tiourea, indica que la reacción es controlada por difusión de iones de estaño 

desde el seno de la solución a la superficie del electrodo de GC. Por lo tanto, el 

coeficiente de difusión de los iones de Sn, considerando que reaccionan en la 

superficie del electrodo para formar un producto insoluble, se puede calcular de 

acuerdo con la ecuación de Berzins-Delahay [132], [133]. 

∣?_∣ =  3,67 x 105�3/2#0&1/2%1/2        (3.1)   
Donde Ip es la densidad de corriente de pico, n el número de electrones 

transferido en la reacción redox, C0 la concentración de las especies solubles en 
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el seno de la solución, D es su coeficiente de difusión y v la velocidad de barrido. 

A partir de los parámetros experimentales, se obtuvo el valor de 6,2 x10-6 cm2 s-1 

para el coeficiente de difusión de los iones de Sn (II), el cual es compatible con 

los ya reportados en la bibliografía 3,9 x 10-6 [134], 7,2 x 10-6 [135], y 8,0 x 10-6  

cm2 s-1 [136]. 

 

Figura 3.3. Dependencia de la corriente de pico catódico con la velocidad de barrido. 

(a) 0,01 M SnSO4; (b) 0,01 M SnSO4 + 0,01 M TU. 1 M H2SO4 a diferentes 

temperaturas. 

 

Los datos voltamperométricos sugieren, entonces, que la temperatura 

ejerce una mayor influencia sobre el proceso de la electrodeposición que sobre el 

correspondiente a la electrodisolución de Sn, como se deriva de la dependencia 

del potencial pico con ella; también influye la temperatura, indirectamente, en el 

proceso de electrodeposición, al despolarizar la reacción de desprendimiento de 

hidrógeno, es decir, disminuye el rango de potencial donde la electrodeposición 

de Sn sobre GC puede ocurrir sin la interferencia de la formación y 
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desprendimiento de burbujas de hidrógeno. Por otro lado, la tiourea polariza la 

electrodeposición de Sn y disminuye el umbral de potencial para la reacción de 

desprendimiento de hidrógeno sobre la nueva superficie formada. Se debe tener 

en cuenta que el efecto de despolarización ocurre sobre el depósito de Sn nuevo, 

dado que también se observó para electrodos de estaño puro, pero no en el caso 

de electrodos de GC puros (Figura 3.4). Como se muestra a continuación, estos 

efectos producen cambios en la cinética y en el mecanismo de la nucleación y el 

crecimiento de los depósitos de Sn sobre GC, como así también, la propia 

morfología resultante. 

 

Figura 3.4: Voltamperograma sobre electrodo de estaño a 0,05 V s-1, curva roja 1 M 

H2SO4, curva negra 0,01M de TU en 1 M H2SO4. 
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3.2. Medidas Cronoamperométricas 

Una vez que se determinó la región de potencial donde tiene lugar la 

electrodeposición de Sn sobre GC, se registraron transitorios de corriente 

aplicando escalones de potenciales, desde una región donde no es posible la 

electrodeposición de Sn, es decir 0,0 V, hasta un valor de potencial donde la 

formación de una película de Sn resulta favorable.  

 Los transitorios de corriente obtenidos en soluciones sin tiourea 

muestran, inicialmente, una caída rápida de la corriente, seguida por la 

aparición de un pico de corriente catódica a tiempos inferiores a 0,25 s. El 

decaimiento inicial de la corriente está asociado al proceso de carga de la doble 

capa eléctrica, en tanto que el pico de corriente está asociado con la formación 

de la nueva fase, depósito de estaño, sobre la superficie de GC. A continuación 

del pico de corriente catódica, aparece un nuevo decaimiento de corriente, el 

cual obedece a la clásica ley de difusión lineal semi-infinita: I ∝ t -1/2 [91].  

A medida que el potencial de electrodeposición se desplaza hacia valores 

más negativo, la corriente del pico aumenta y el tiempo para alcanzar ese 

máximo de corriente disminuye (Fig. 3.5). Además, un aumento de temperatura 

disminuye el tiempo necesario para alcanzar el máximo de corriente y aumenta 

el valor de la corriente del máximo.  

Por otro lado, cuando la electrodeposición de Sn ocurre en presencia de 

tiourea, los transitorios de corriente muestran que el proceso de 

electrorreducción se torna más lento, los máximos de corriente aparecen a 

tiempos más largos, los picos de corriente no son tan nítidos como en ausencia 

de tiourea y, aparentemente, los decaimientos finales también son más lentos, 

particularmente a las temperaturas y los sobrepotenciales más bajos, 

superponiéndose con la contribución de la corriente de difusión (Fig. 3.6). Cabe 
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mencionar que a 338 K, los transitorios de corriente exhibieron fluctuaciones en 

los registros más allá de la caída del máximo de corriente. Este comportamiento 

podría asignarse a la interferencia producida por el desprendimiento incipiente 

de hidrógeno a dicha temperatura, en el rango de potencial correspondiente a la 

reacción de electrodeposición de estaño.  

 

Figura 3.5. Transitorios de corriente correspondientes a la electrodeposición de Sn en 

electrodos GC de 0.01 M SnSO4 en 1 M H2SO4 a diferentes potenciales y temperaturas.  
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Figura 3.6. Transitorios de corriente correspondientes a la electrodeposición de Sn en 

electrodos GC de 0,01 M SnSO4 + 0,01 M TU en 1 M H2SO4 a diferentes potenciales y 

temperaturas. 

 

El cambio en la forma de los transitorios de corriente sugiere un cambio 

en el mecanismo de nucleación y crecimiento de la película de Sn sobre GC. En 

principio, los transitorios de corriente se pueden analizar en términos del modelo 

descripto por Sharifker y Hills [137], para la formación electroquímica de una 

nueva fase en donde la difusión, desde la solución, de las especies que se 

depositan en las etapas iniciales del proceso,  es la etapa lenta, teniendo en 

cuenta la superposición final de las zonas de difusión.  
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Suponiendo un proceso electroquímico, que implica una nucleación 

tridimensional con crecimiento de las cristalitas controlado por una difusión 

hemisférica localizada, se pueden establecer dos situaciones límites: i) la 

nucleación instantánea, cuando todos los sitios de nucleación se activan a un 

mismo tiempo al aplicar el potencial; ii) la nucleación progresiva, cuando la 

formación de núcleos se produce en sitios que se activan durante todo el tiempo 

de aplicación del potencial. De acuerdo a este modelo, se pueden derivar las 

siguientes expresiones adimensionales en términos del máximo de corriente (Im) 

y el tiempo en que se alcanza dicho máximo (tm) [137]: 

 

?2
?J2

= 1,9542
; ;J⁄ (1 −  exp [−1,2564( ;

;J
)])

2
     (3.2) 

para una nucleación instantánea y, 

?2
?J2

= 1,2254
; ;J⁄ (1 −  exp [−2,3367 ( ;

;J)])
2
       (3.3) 

para una nucleación progresiva. 

De acuerdo con estas ecuaciones de variables reducidas, y en ausencia de 

tiourea en solución, los datos experimentales se ajustan muy bien a la curva 

teórica correspondiente a un proceso de nucleación instantánea, particularmente 

para T=283 K, mostrando una cierta desviación cuando t/tm > 2 al aumentar la 

temperatura en la celda (Fig. 3.7a), es decir, los valores de I/Im resultan 

superiores a los predichos por el modelo. Por el contrario, para los transitorios 

de corriente obtenidos de soluciones que contienen tiourea, los datos 

experimentales se ajustan razonablemente bien a un proceso de nucleación 

progresiva bajo control difusional (Fig. 3.7b), mientras que las desviaciones de 

la curva teórica se hacen más evidentes, particularmente a 338 K. Por lo tanto, 

los cambios descriptos anteriormente, en relación con la respuesta 
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voltamperométrica de la electrodeposición estaño (Fig. 3.2), se pueden asociar 

con un cambio en la cinética y mecanismo del proceso electroquímico cuando se 

agrega tiourea a la solución. Las desviaciones positivas observadas en la parte 

descendente de las curvas experimentales podrían asignarse a la contribución 

incipiente de la reacción de desprendimiento de hidrógeno que ocurre sobre las 

cristalitas de estaño formadas. De hecho, este efecto se magnifica en presencia 

de tiourea que, de acuerdo con los resultados voltamperométricos, descriptos 

más arriba, y las curvas de polarización, analizadas más adelante, favorece 

claramente el desprendimiento de hidrógeno sobre la superficie de estaño. 

 

Figura 3.7. Gráficos adimensionales (I/Im)2 frente a t/tm correspondientes a diferentes 

potenciales de reducción y temperaturas: (a) 0,01 M SnSO4; (b) 0,01 M SnSO4 + 0,01 

M TU.1 M H2SO4. 

 

La nucleación progresiva se puede asociar tanto con un cambio en la 

naturaleza de las especies que se depositan, es decir, especies complejas solubles 

de tiourea-estaño, o con una modificación del sustrato por la adsorción de la 

tiourea sobre la misma. Para aclarar esta cuestión, se llevaron a cabo 

transitorios de corriente en soluciones sin tiourea, después de sumergir el 

electrodo de GC en una solución de 0,01 M TU + 1 M H2SO4. Los transitorios 
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resultantes mostraron el mismo comportamiento que los obtenidos en soluciones 

de SnSO4 0,01 M + TU 0,01 M. Esto significa que el efecto principal de la 

tiourea reside en su adsorción sobre la superficie de GC y no en la formación de 

una especie soluble compleja con los iones de estaño en solución. Estos 

resultados son, además, consistentes con la ausencia de un pico de corriente 

voltamperométrico relacionado con la electrorreducción de las especies de 

complejos de tiourea-estaño (Fig. 3.2). Resulta también posible, que la tiourea 

se adsorba sobre los núcleos de estaño, provocando una desaceleración del 

proceso de crecimiento (de acuerdo con los voltamperogramas), sin disminuir, 

por lo tanto, la concentración de Sn (II) en la superficie lo suficiente, como para 

detener el proceso de nucleación. 

A partir de los datos experimentales obtenidos en soluciones libres de 

tiourea, se obtiene que el producto Imtm es casi invariable, dentro del error 

experimental, tal cual predice el modelo  de Scharifker y Hills[137]. En 

consecuencia, para el caso del proceso de nucleación instantánea, el coeficiente 

de difusión de las especies depositantes se puede obtener de la siguiente relación: 

?J2 ;J = 0.1629(g�E)2&       (3.4) 
donde z es la carga molar de las especies electrodepositadas, F la constante de 

Faraday, c la concentración de iones metálicos, D el coeficiente de difusión de 

los iones metálicos. A partir de la ecuación (3.4), se obtuvo un valor medio de D 

= 6,48 ± 0,18 x 10-6 cm2 s-1 a 298 K, un valor muy próximo al obtenido con 

anterioridad a partir de datos voltamperométricos. 

Por otra parte, la densidad de población de núcleos se puede determinar 

a partir del valor de los parámetros de pico actuales Im y tm de acuerdo con 

[137]. 
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S0 =  0,0065 ( 1
8hEi2

)
1/2

( ��E
�J;J

)
2
       (3.5) 

donde VM es el volumen molar de las especies en la electrodeposición. En 

consecuencia, para T = 283 K, los valores de densidad de núcleos aumentan 

desde aproximadamente 5 x105, a aproximadamente 3 x107 núcleos cm-2 cuando 

el potencial se incrementa de -0.28 a -0,36 V. 

3.2. Morfología de los depósitos 

Las imágenes SEM de los depósitos obtenidos a -0,31 V durante 0,5 s en 

la solución libre de tiourea a 283 K, muestran principalmente pequeñas 

partículas con tamaños de alrededor de 200 nm, junto a unas pocas partículas 

bastante más grandes que pueden alcanzar un tamaño de hasta 2 μm (Fig. 

3.8a). A medida que el potencial se desplaza a -0,36 V, el número de partículas 

grandes disminuye drásticamente, como así también su tamaño (Fig. 3.8b). La 

distribución de las partículas pequeñas en toda la superficie del electrodo es 

consistente con el proceso de nucleación instantánea propuesto, donde todos los 

sitios activos están disponibles desde el principio y el siguiente crecimiento 

conduce a la aparición de partículas de tamaño similar. La presencia de muy 

pocas pero significativamente más grandes, partículas, que se observaron 

dispersas en las imágenes, podría estar relacionada con inhomogeneidades en la 

superficie del GC producidas durante la propia preparación del electrodo. Como 

el número de estas partículas es muy bajo, su cinética no afecta el proceso 

global y, por lo tanto, la respuesta electroquímica corresponde principalmente a 

la de la nucleación instantánea prevalente en el resto de los sitios de la 

superficie del electrodo. Cabe señalar que estas partículas dispersas, y 

relativamente grandes, se observaron solo en los experimentos realizados a 283 

K, es decir, el crecimiento de las partículas originalmente pequeñas parece ser 

característico de esta condición de temperatura, y su número disminuye 
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significativamente a medida que el potencial se vuelve más negativo 

(compárense las Figs. 3.8a y 3.8b). Una posible explicación de los fenómenos de 

crecimiento podría estar relacionado con el hecho que la electrodeposición se 

produce sobre una superficie donde la distribución de núcleos metálicos es en 

realidad “pseudoaleatoria”, y que la ley de crecimiento para partículas metálicas 

individuales en la superficie depende del número y proximidad de partículas 

vecinas. Estos factores pueden causar que la distribución del tamaño de 

partícula se amplíe durante un proceso de electrodeposición[138]. 

En presencia de tiourea se obtienen morfologías más complejas. Por 

ejemplo, los depósitos resultantes después de electrodepositar durante 25 s a -

0,36 V y 283 K, exhiben partículas grandes que consisten en forma de ramas 

perpendiculares, y tienen longitudes de aprox. 5-9 μm, al mismo tiempo que 

aparecen unas pocas partículas dispersas, comparativamente bastante más 

pequeñas, de aprox. 1–2 μm (Fig. 3.8c). Esta marcada diferencia en formas y 

tamaños, es consistente con un proceso de nucleación progresivo, donde los sitios 

se activan en diferentes momentos durante la aplicación del potencial, de modo 

que el crecimiento de cada partícula comienza a tiempos diferentes. A medida 

que el potencial se desplaza a valores más negativos, la densidad de partículas 

aumenta concomitantemente con una fuerte disminución de su tamaño (Fig. 

3.8d). En este caso, las ramas exhiben longitudes de entre 1 a 1,5 μm. 

Aparentemente, cuando el potencial de electrodeposición no es lo 

suficientemente negativo, el número de sitios activos es bajo y, por lo tanto, el 

número de cristalitas también lo es, y ellas crecen lentamente y se expanden 

lateralmente a lo largo de las ramas iniciales. Por otro lado, a medida que el 

potencial se aproxima a un valor suficientemente negativo, el número de sitios 

activos aumenta; en consecuencia, aumenta el número de cristalitas y sus 
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tamaños resultan más homogéneos, sin exhibir una expansión lateral formando 

ramas. 

 

Figura 3.8. Imágenes SEM de depósitos de Sn en GC de 0,01 M SnSO4 (a, b) y 0,01 M 

SnSO4 + 0,01 M TU (c, d) a 283 K. (a) E = -0,31 V, t = 0,5 s ; (b) E = -0,36 V, 0,5 s; 

(c) E = -0,36 V, 25 s; (d) E = -0,50 V, 25 s . 

 Al aumentar la temperatura a 298 K, las imágenes SEM del depósito de 

estaño, obtenido en soluciones sin tiourea, muestran la presencia de partículas 

dispersas sobre la superficie del electrodo de GC. Las cristalitas exhiben formas 

rectangulares y facetadas de aproximadamente 1,5 – 3 μm de largo cuando E = 

-0,32 V y t = 5 s (Fig. 9a), mientras que a E = –0,37 V y t = 5 s, la densidad 

de partículas aumenta y las mismas alcanzan tamaños de entre 300 y 600 nm 
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(Fig. 3.9b). En el caso de las soluciones que contienen tiourea, el depósito de 

estaño formado durante 25s a E =–0,37 V, exhibe estructuras más complejas y 

ramificaciones en el rango de 2–6 μm (Fig. 3.9c). Aparentemente, a medida que 

aumenta el tiempo, se forman capas de difusión esféricas alrededor de las puntas 

de las ramas, lo que resulta en una difusión 3D más eficiente, la cual conduce a 

un crecimiento más rápido en esos sitios, resultando en la aparición de 

geometrías tetraédricas. Estas geometrías ya estaban presentes en los depósitos 

a 283 K, aunque mucho menos definidas (Fig. 3.8c). A medida que el potencial 

se hace más negativo (E = –0,51 V), las ramas de las estructuras resultan más 

redondeadas, alcanzando tamaños de entre 1 a 2 μm, y su densidad aumenta. 

Además, también se pueden detectar algunas partículas pequeñas y compactas 

con tamaños que oscilan entre 300 y 600 nm (Figs. 3.9d). 
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Figura 3.9. Imágenes SEM de depósitos de Sn en GC a 298 K formados a partir de 

SnSO4 0,01 M (a, b) y a partir de SnSO4 0,01 M + TU 0,01 M (c, d) en H2SO4 1 M. (a) 

E = -0,32 V, 5 s; (b) E = -0,37 V, 5 s; (c) E = -0,37 V, 25 s; (d) E = -0,51 V, 25 s. 

 

Cuando la temperatura se incrementa a 338 K, los depósitos de estaño 

formados a -0,36 V durante 5 s, exhiben partículas de 1– 1,5 μm (Fig. 3.10a). A 

medida que el potencial se desplaza a –0,38 V, la densidad de partículas 

aumenta y su tamaño es de aproximadamente 300–500 nm para t = 5 s (Fig. 

3.10b). Las imágenes correspondientes a los depósitos de estaño formados a 

partir de soluciones que contienen tiourea exhiben partículas que se asemejan a 

formas usuales de letras y, cuando E = -0,40 V, llegan a exhibir tamaños de 4–6 
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μm cuando t = 25 s (Fig. 3.10c). Es interesante notar que a esta temperatura 

las puntas de las ramas de las partículas de estaño aparecen redondeadas. A 

medida que el potencial se vuelve más negativo, por ejemplo, E = -0,54 V, las 

formas similares a letras bien definidas tienden a desaparecer a medida que, al 

mismo tiempo que la longitud de las ramas se acorta fuertemente, sus extremos 

se hacen romos. En este caso, se pueden observar algunas pocas partículas 

individuales pequeñas de aproximadamente 400 nm junto con aquéllas, de 

estructuras más complejas, de tamaños de alrededor de 2 μm (Fig. 3.10d). 

 

Figura 3.10. SEM de depósitos de Sn en GC a 338 K formados a partir de SnSO4 0,01 

M (a, b) y a partir de SnSO4 0,01 M + TU 0,01 M  (c,d) en H2SO4 1 M (a) E = -0,36 

V, 5 s; (b) E = -0,38 V, 5 s; (c) E = -0,40 V, 25 s; (d) E = -0,54 V, 25 s. 
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El análisis estadístico realizado en las imágenes SEM de los depósitos 

resultantes, obtenidos bajo las diferentes condiciones experimentales, indica que, 

en general, la densidad de partículas disminuye en presencia de tiourea en 

aproximadamente un orden de magnitud, de 107 a 106 núcleos cm-2 y, al mismo 

tiempo, el tamaño medio de partícula aumenta significativamente en presencia 

de tiourea sobre la superficie de GC, es decir, de aproximadamente 10-9 a 10-8 

cm2. En ambos casos, es decir, en presencia y en ausencia de tiourea, el tamaño 

de las partículas de estaño disminuye a medida que el potencial del electrodo se 

hace más negativo. Cabe señalar, que los valores de densidad de partículas, 

obtenidas a través del análisis de las imágenes, están en buen acuerdo con las 

obtenidas anteriormente a partir del análisis de los transitorios de corriente 

(ecuación 3.5). 

Por lo tanto, se podría concluir de las imágenes SEM, que las partículas 

de estaño tienden a ser más pequeñas, bien dispersas, con formas facetadas en 

ausencia de tiourea, mientras que en presencia de tiourea tienden a ser bastante 

más grandes, siguiendo patrones particulares con formación de ramas que crecen 

perpendicularmente.  En particular, en presencia de tiourea, cuando el potencial 

se hace más negativo o la temperatura se aumenta, la forma de las ramas se 

vuelve más roma (menos facetada). Aparentemente, cuando tanto el 

sobrepotencial o la temperatura son bajos, la tasa de crecimiento es lo 

suficientemente lenta como para que los átomos tengan suficiente tiempo para 

difundir en las superficies cristalinas para alcanzar las estructuras con menor 

energía superficial, facilitando el desarrollo de cristales altamente facetados 

gracias a la bien conocida baja energía de cohesión propia del estaño [139]. 
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3.4. Espectroscopía de impedancia electroquímica 

Como primer paso, antes de aplicar la técnica de espectroscopía de 

impedancia electroquímica, se llevaron a cabo medidas de curvas de polarización 

para identificar la región de potencial más adecuada donde aplicar la técnica. 

Con este fin, se realizó un barrido lento de potencial, v = 0,001 V s-1, desde E = 

0,1 V hasta el valor de potencial asociado con el comienzo de la reacción de 

desprendimiento de hidrógeno. El barrido registrado a 283 K muestra una 

corriente casi nula hasta -0,29 V, donde la misma aumenta negativamente hasta 

observarse un pico neto de corriente a -0,32 V, relacionado con la 

electrodeposición de Sn sobre el electrodo de GC. A este pico de corriente le 

sigue una corriente límite de difusión desde E = -0,40 V a -0,60 V y aparece 

luego una corriente catódica que aumenta rápidamente desde E =-0,65 V en 

adelante, debida a la aparición de la reacción de desprendimiento de hidrógeno 

sobre la nueva superficie de Sn (Fig.11). A medida que la temperatura se 

aumenta a 298 K, la curva de polarización cambia en la dirección positiva, es 

decir, el pico de corriente aparece ahora en -0,31 V, la meseta de corriente 

resulta más corta, apareciendo entre -0,40 y -0,52 V, y la reacción de 

desprendimiento de hidrógeno desde -0.56 V hacia menores valores. Sin 

embargo, cuando se incrementa la temperatura a 338 K, la electrodeposición de 

Sn comienza a -0,30 V, pero en este caso todo el perfil catódico muestra fuertes 

fluctuaciones de corriente que impiden la observación de las características 

anteriores, es decir, el pico de corriente, la meseta de corriente límite y la 

corriente de desprendimiento del hidrógeno. Aparentemente, la contribución de 

la reacción de desprendimiento de hidrógeno comienza a prevalecer 

significativamente a esta temperatura, impidiendo una identificación clara de los 

procesos relacionados con la electrodeposición del estaño. 
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En presencia de tiourea en la solución, se observa un comportamiento 

similar (Fig. 3.11). El pico de corriente de electrodeposición de Sn, la corriente 

límite de difusión y la reacción de desprendimiento de hidrógeno se desplazan 

positivamente en potencial, a medida que se aumenta la temperatura. Al mismo 

tiempo, en presencia de tiourea, la reacción de desprendimiento de hidrógeno 

aparece a sobrepotenciales comparativamente más bajos, de modo que la 

corriente límite de difusión relacionada con la electrodeposición de Sn cubre 

entonces un rango de potencial más estrecho. Por otro lado, las fluctuaciones de 

corriente catódica, aunque todavía están presentes, no son tan marcadas como 

en ausencia de tiourea.  

 

Figura 3.11. Curvas de polarización registradas a 0,001 V s-1 para la electrodeposición 

de Sn desde 0,01 M SnSO4 (a) y 0,01 M SnSO4 + 0,01 M TU (b), en 1 M H2SO4, a 

diferentes temperaturas. 

A partir de los datos de las curvas de polarización, la temperatura para 

las mediciones de EIS se restringió al rango de 283 a 298 K, iniciando la medida 

de EIS una vez que las corrientes catódicas alcanzaran un estado cuasi-

estacionario. Las primeras mediciones de EIS se realizaron en el potencial de 

circuito abierto (OCP) como punto de referencia. Estos datos también se 



73 
 

utilizaron para comparar con los datos disponibles en la bibliografía para la 

electrodeposición de estaño sobre diferentes sustratos y composiciones de 

solución [130], [135], [136]. 

Los gráficos de Nyquist obtenidos en el OCP a 283 y 298 K, ya sea en 

ausencia o en presencia de tiourea, exhiben dos constantes de tiempo, una a 

frecuencias altas y otra que cubre los valores medio y bajo en la escala de 

frecuencia (Fig. 3.12). A medida que aumenta la concentración de tiourea, los 

valores de impedancia disminuyen ligeramente. Este comportamiento cambia 

drásticamente cuando el potencial del electrodo se desplaza desde el OCP hacia 

valores más negativos. Por lo tanto, en ausencia y en presencia de tiourea, los 

gráficos comparativos de Nyquist obtenidos a 283 y 298 K (Fig.3.13) muestran 

también la presencia de dos constantes de tiempo, una a frecuencias altas y la 

otra a frecuencias intermedias, pero desde 0,1 Hz hacia abajo se observa la 

aparición de un bucle inductivo, particularmente a 283 K, que, en principio, 

puede estar asociado con el proceso de relajación de la superficie resultante de la 

electrodeposición de estaño. A medida que la temperatura se aumenta de 283 a 

298 K, el componente inductivo aparece a frecuencias más altas (1 Hz versus 0,1 

Hz). A bajas frecuencias, después del bucle inductivo, se observa claramente la 

aparición de una contribución de Warburg (Fig. 3.13). 
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Figura 3.12. Gráficos de Nyquist obtenidos con el electrodo GC en SnSO4 0,01 M + x 

M TU en H2SO4 1 M bajo condiciones de potencial de circuito abierto a 283 K (a, c, e) 

y 298 K (b, d, f). 
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Figura 3.13. Gráficos de Nyquist obtenidos para la electrodeposición de Sn a partir de 

0,01 M SnSO4 + x M TU en 1 M H2SO4 a diferentes potenciales, a 283 K (a, c, e) y 298 

K (b, d, f). 
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Es de destacar que a potenciales inferiores a –0,5 V ya no se observa la 

contribución de Warburg y, de nuevo, solo se obtienen dos contribuciones 

capacitivas. Los gráficos de Nyquist tienden a presentar una dispersión en los 

puntos a bajas frecuencias y los valores de impedancia correspondientes, 

disminuyen. Estos hechos sugieren que, a estos potenciales, la reacción de 

desprendimiento del hidrógeno interfiere con el proceso de electrodeposición, en 

acuerdo con los datos obtenidos previamente con las curvas de polarización (Fig. 

3.11). 

Los espectros de Nyquist que se muestran en la Fig. 3.13 indican 

también, que las características de la impedancia de la interfaz cambian con el 

potencial del electrodo, e incluyen contribuciones de los distintos procesos de 

transferencia de carga, relajación superficial y difusión de especies en solución. 

La presencia de contribuciones inductivas se ha relacionado [140] con la 

formación y el desarrollo de centros de crecimiento durante el proceso de 

electrodeposición, lo que puede dar lugar a una variación del área activa del 

electrodo con el sobrepotencial, es decir, el bucle inductivo expresa, en tal caso, 

la relajación del número de sitios de crecimiento donde se lleva a cabo la 

electrodeposición. A este respecto, se ha demostrado que la relajación del área 

activa puede generar una impedancia inductiva o capacitiva caracterizada por 

una distribución de constantes de tiempo[140], [141]. Se han registrado bucles 

inductivos, por ejemplo, durante la electrodeposición de iones Pd sobre 

electrodos de grafito [142], o en la formación de picaduras en la superficie del 

electrodo durante la electrodisolución de oro en soluciones que contienen tiourea 

[143]. 

De acuerdo con las características de los diagramas de Nyquist obtenidos 

a diferentes temperaturas, potenciales y composición de la solución, la respuesta  
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de la EIS se puede interpretar en términos de la siguiente función general de 

transferencia total [144]:  

D0 (G>) = �j  +  D(G>)       (3.6) 
donde ZT (jω) es la función de transferencia total; RΩ es la contribución de la 

resistencia de la solución; ω=2πf, f es la frecuencia y Z(jω) es la impedancia de 

la interfaz específica de cada sistema electroquímico. Por lo tanto, la impedancia 

electroquímica global se puede interpretar en términos de los circuitos 

equivalentes representados en la Figura 14, que representan las situaciones en el 

OCP, donde solo se observan dos constantes de tiempo (Fig. 3.14a) y la de la 

deposición neta de iones Sn(II), donde aparecen los efectos inductivos y una 

contribución de transporte de masa, junto con las dos constantes de tiempo 

observadas previamente (Fig. 3.14b). Los circuitos involucran un elemento de 

fase constante (CPE) dado que las gráficas de Nyquist exhiben un semicírculo 

bastante deprimido, una característica típica de un electrodo que presenta una 

distribución de energía superficial no uniforme. Cabe señalar que un 

comportamiento CPE es común para los electrodos de carbono, puesto que, 

generalmente, exhiben una distribución de sitios activos en la superficie con 

energías de activación variables[145]. 
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Figura 3.14. Circuitos equivalentes utilizados para ajustar los datos experimentales. 

 

La impedancia de un elemento con ángulo de fase constante (CPE) se 

puede expresar como [144]: 

Dk�.  =  1
l0(G>)m       (7) 

El ajuste entre los modelos y los datos experimentales se llevaron a cabo 

empleando diagramas de Bode, dado que este tipo de representación permite 

una mayor sensibilidad en cuanto a la calidad de un ajuste, a partir de la 

presencia del ángulo de fase en las gráficas. Teniendo en cuenta las dificultades 

naturales de ajustar una respuesta, bastante rígida por cierto, de un circuito 

eléctrico equivalente, a una reacción electroquímica compleja, la cual implica no 

sólo una transferencia de electrones sino también la participación de procesos de 

adsorción sobre el electrodo y la difusión de especies de solución, los gráficos de 

Bode exhiben un buen acuerdo entre los datos experimentales y los ajustado 

(Figs. 3.15 y 3.16). 
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Figura 3.15. Experimental y ajustado (de acuerdo con el circuito equivalente 3.14 a) 

Gráficos de Bode para el electrodo GC en 0,01 M SnSO4 + x M TU en 1 M H2SO4 en 

condiciones de circuito abierto a diferentes temperaturas. 
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Figura 3.16. Experimental y ajustado (de acuerdo con el circuito equivalente Fig. 

3.14b) Gráficos de Bode para electrodeposición de Sn a partir de 0,01 M de SnSO4 + x 

M TU en 1 M de H2SO4, a diferentes temperaturas. 

 

Como se desconoce el área de superficie real del electrodo durante el 

proceso de electrodeposición, se evita hacer un análisis confiable de los 
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parámetros del circuito con respecto a su potencial y la dependencia con la 

temperatura. Por otro lado, para las condiciones de OCP, dado que el área del 

electrodo es básicamente la del sustrato, uno puede al menos considerar 

cuantitativamente los parámetros resultantes del ajuste de datos. Por lo tanto, 

en este caso, los valores de Y0 para el primer CPE resultan en 40–60 S sαcm-2, 

con un valor de α entre 0,85–0,93. Estos valores son consistentes con la 

capacitancia de la doble capa electroquímica e indican que el CPE se comporta 

básicamente como un capacitor. Para el segundo CPE, α resulta cercana a 0,6–

0,7 e Y0 variando entre 160 y 230 S sα cm-2. Esta disminución de α es 

concordante con un aumento en la falta de homogeneidad en la superficie, y el 

aumento en los valores de Y0 van de acuerdo con la presencia de especies 

adsorbidas sobre la superficie del electrodo. 

La complejidad descripta por los circuitos equivalentes se puede 

comparar con estudios previos reportados en la bibliografía. Por ejemplo, para la 

electrodeposición de Sn sobre cobre, en presencia de aditivos como Tx100 y 

AARP, se obtuvieron circuitos RC simples, con un componente finito de 

Warburg [135]. En este caso se descubrió que había una adsorción significativa 

del aditivo que afectaba la resistencia de transferencia de carga y la capacitancia 

interfacial. Un estudio más reciente de la respuesta EIS de la electrodeposición 

de Sn en cobre en el potencial de circuito abierto en presencia de tiourea [130] 

mostró la aparición de dos semicírculos, aunque no se observó contribución de 

Warburg a bajas frecuencias. La presencia de dos constantes de tiempo se 

relacionó con la presencia de procesos de adsorción, aunque no encontraron un 

circuito equivalente apropiado [130]. Por otro lado, también se observaron dos 

constantes de tiempo en los gráficos de Nyquist obtenidos para electrodos de Sn 

a potenciales de circuito abierto en soluciones conteniendo gluconato + Sn (II), 

aunque, para un valor de pH inferior a 2, el gráfico de Nyquist se hacía lineal en 
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todo el rango de frecuencias entre 0,1 Hz y 50 kHz [136]. La aparición de un 

aumento significativo de la impedancia, al aumentar el pH de la solución de 3 a 

5, se asignó a la formación de una capa de adsorción. 

3.4. Conclusiones 

Del estudio descripto en el presente capítulo, se pueden establecer las 

siguientes conclusiones: 

 Tanto la temperatura como la adición de tiourea influyen en el 

mecanismo de electrodeposición de los iones Sn (II) y en la morfología del 

depósito formado sobre electrodos de GC. 

 Una disminución de la temperatura como un aumento de la 

concentración de tiourea, desplazan la etapa inicial del proceso de 

electrodeposición de Sn a valores de potenciales más negativos. Por otro 

lado, un aumento en la temperatura o en la concentración de tiourea 

contribuyen a despolarizar la reacción de desprendimiento de hidrógeno 

sobre la película de Sn recién depositada. 

 En ausencia de tiourea, el proceso de electrodeposición ocurre a través de 

una nucleación instantánea seguida por un crecimiento 3D bajo control 

difusional, independientemente de la temperatura. En presencia de 

tiourea, sin embargo, el proceso pasa a ser una nucleación progresiva con 

un crecimiento 3D, también bajo control difusional. Aparentemente, el 

efecto principal de tiourea consiste en bloquear sitios activos para la 

nucleación. 

 Los datos de EIS obtenidos en condiciones de circuito abierto muestran 

dos constantes de tiempo asociadas a dos elementos de fase constante, 

que se asignan a la contribución de doble capa eléctrica y a la 

participación de una especie adsorbida. 
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 A potenciales más negativos que el OCP, además de los dos CPE, se 

observa una contribución inductiva, relacionada con un proceso de 

relajación superficial, y una contribución de Warburg, asociada con la 

difusión de iones Sn(II) hacia la superficie del electrodo. 

 Las cristalitas de Sn exhiben una forma ortorrómbica en ausencia de 

tiourea, durante el proceso de electrodeposición. A medida que aumenta 

el tiempo, o disminuye el potencial, de electrodeposición, la superficie del 

electrodo tiende a cubrirse completamente de cristalitas cúbicas bien 

definidas. Sin embargo, a medida que el potencial se desplaza a la región 

correspondiente a la reacción de desprendimiento de hidrógeno, este 

último proceso interfiere con la electrodeposición de Sn y las partículas 

depositadas adquieren formas bastante irregulares. 

 En soluciones con tiourea, los depósitos de Sn forman estructuras más 

grandes y complejas, con la aparición de estructuras ramificadas 

ortogonales, particularmente a la temperatura más baja empleada. A 

bajos sobrepotenciales, se observa la formación de estructuras 

tetraédricas en las puntas de las ramas. A sobrepotenciales altos, el 

tamaño de las partículas disminuye notablemente y la electrodeposición, 

más rápida, de Sn sobre el GC, conduce a la formación de puntas romas 

en el extremo de las ramificaciones. 

 Se produce una fuerte despolarización de la reacción de desprendimiento 

de hidrógeno con la aparición de las partículas de Sn sobre el GC, debido 

a la presencia de tiourea en solución, afectando el proceso de 

electrodeposición. 
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Capítulo IV 

Electrodeposición de estaño sobre electrodos de 

cobre en soluciones ácidas 
 

La segunda etapa del estudio del proceso de electrodeposición de estaño 

se llevó a cabo empleando electrodos de cobre como sustrato. El cobre, aparte 

de sus aplicaciones en el campo de la electrónica, es un buen material como 

colector en baterías, razón por la cual resulta de interés analizar el proceso de 

electrodeposición de estaño sobre este material. Como se ha dicho en el capítulo 

de Introducción, hay un interés creciente sobre estaño como buen material para 

el desarrollo de ánodos de baterías ion-litio. Conviene en este sentido agregar 

también, que no solamente el interés está en el estaño puro, sino que además en 

la posibilidad de emplear materiales derivados, como el óxido de estaño y 

compuestos intermetálicos de estaño, como, por ejemplo, aquéllos que involucran 

cobalto[146]. El empleo de estos materiales sería, también, una buena 

alternativa frente al tradicional del carbono, dado que mejorarían 

significativamente la capacidad del ánodo y reducirían los problemas de 

estabilidad estructural de los electrodos, que se producen al emplear carbono, 

debidos a los grandes cambios de volumen causados por el periódico proceso de 

litiado/deslitiado durante la operación de la batería [146]. Este creciente interés 

en los electrodos conteniendo estaño, involucra además, el desarrollo de 

estructuras con alta área específica. El empleo de papeles de carbono con 

depósitos de estaño es un ejemplo de ello. En este caso se aprovecha la matriz 

tridimensional del sustrato, de naturaleza porosa y consistente en microfibras de 

carbono interconectadas, que permite disminuir los cambios de volumen durante 

el ciclado de una batería y mantener el contacto eléctrico luego de varios ciclos 
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[147]. Otra alternativa estudiada es el empleo de espumas de cobre con 

depósitos de estaño [148], [149]. 

El interés por el sistema estaño-cobre está también en la formación de 

intermetálicos Sn-Cu, que se han preparado por electrodeposición y tratamiento 

térmico, produciendo ánodos con una eficiencia culómbica del 95% durante el 

primer ciclo además de exhibir una buena estabilidad en el ciclado [150]. En este 

sentido, se han empleado métodos de electrodeposición por pulsos para preparar 

compuestos de Cu-Sn sobre sustratos de níquel como ánodos de baterías de ion-

litio [56], y compuestos tipo SnPxOy en forma de delgadas películas sobre acero 

inoxidable, el cual, en comparación con las películas de SnO2, exhibieron una 

mejor capacidad y ciclabilidad [151]. 

En lo que respecta a la preparación de ánodos con colector de cobre, es, 

en general, una práctica corriente mezclar, por ejemplo, estaño con un polímero 

como medio de fijación sobre el mismo, considerándose, sin embargo, que una 

buena forma de reducir costos y etapas de manufactura, sería electrodepositar, 

de manera eficiente, el estaño directamente sobre el colector de cobre [152]. 

De todo lo brevemente dicho hasta aquí, se desprende la importancia de 

avanzar y profundizar en el conocimiento del proceso de electrodeposición de 

estaño sobre cobre, empezando por los sistemas más simples, como son los que 

involucran el empleo de electrolitos acuosos ácidos, que permiten evitar 

complicaciones propias del anfoterismo del estaño y operar en condiciones de 

Sn(II) como especie activa.  

4.1 Respuesta voltamperométrica en soluciones ácidas sobre 

electrodos de cobre. 

Se llevaron a cabo voltamperogramas empleando una velocidad de 

barrido v = 0,05 V s-1 y variando la temperatura entre 283 y 338 K, como paso 
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inicial para tener una primera y sencilla aproximación al comportamiento 

electroquímico del sistema. Estos voltamperogramas muestran la presencia de 

dos picos de corriente principales en el rango de potencial entre 0,0 y -0,6 V 

(Fig. 4.1a). Durante el barrido hacia potenciales negativos se observa un pico 

catódico Ic a -0,30 V, mientras que el barrido hacia potenciales positivos exhibe 

un pico de corriente anódica agudo y asimétrico a -0,23 V. El primer pico Ic 

corresponde a la electro-reducción de Sn (II) sobre la superficie de Cu, mientras 

que el segundo está asociado con la electrodisolución del depósito de Sn en la 

superficie de Cu, tal cual lo observado previamente para los electrodos de GC.  

A continuación del pico Ic, la corriente catódica tiende a un valor límite, que se 

observa más claramente durante el subsecuente barrido positivo de potencial, y 

se extiende desde -0,6 a -0,35 V. El pico anódico Ia presenta una fuerte 

asimetría, es decir, después de que la corriente alcanza su valor máximo, la 

misma cae abruptamente y, a medida que disminuye la temperatura, la 

pendiente de la parte ascendente del pico de corriente también disminuye, lo 

cual habla de un aumento en la resistencia en el proceso de electro-oxidación. A 

todas las temperaturas estudiadas, el aumento progresivo del límite inferior del 

barrido muestra , al alcanzar el potencial valores donde se inicia el  descenso de 

corriente en el pico Ic, la aparición de una histéresis voltamperométrica  debida 

a la reactivación de la corriente catódica cuando se invierte el sentido del 

barrido de potencial, tal cual se espera con la aparición de un proceso de  

nucleación y crecimiento  sobre un electrodo (Fig. 4.1, recuadro) [125]. Esta 

característica, que también se observó para la electrodeposición de Sn sobre 

carbono vítreo (capítulo anterior), se encuentra sin embargo, en este caso, 

circunscripta a una ventana de potencial más estrecha. 

El pico de corriente Ic exhibe una dependencia lineal con v1/2 a valores 

bajos de v pero, independientemente de la temperatura, esta tendencia se desvía 
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de la linealidad para valores superiores a 0,15 V s-1, donde se obtienen corrientes 

por debajo de las esperadas para un sencillo proceso electroquímico bajo control 

difusional. (Fig. 4.1b).  
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Figura 4.1. (a) Voltamperogramas de electrodos de Cu obtenidos a diferentes 

temperaturas en 1 M H2SO4 + 0,01 M SnSO4 a 0,050 V s-1; (b) Dependencia de la 

corriente pico Ic con la velocidad de barrido a diferentes temperaturas. 

 

En cuanto al pico Ia, no se obtuvo una dependencia lineal definida con v 

o con v1/2, lo que sugiere que la electrodisolución de la película de Sn es un 

proceso bastante más complejo. Las cargas anódicas como las catódicas 

aumentan con el límite de potencial más bajo, y su relación (anódica/catódica) 

resulta siempre inferior a 1, lo cual indica que parte de la carga depositada 

durante el barrido negativo, no se elimina durante el siguiente barrido positivo 

de electro-oxidación, al menos en el rango de velocidades utilizadas aquí. Esta 

eficiencia de electrodisolución, sin embargo,  es mayor que la de aprox. 50-60% 

informada para la electrodeposición de Sn a partir de soluciones que contienen 

ácido metanosulfónico [152]. Este bajo valor de eficiencia se atribuyó, entonces, 

al comportamiento anódico del estaño que, en presencia de oxígeno disuelto, 

puede formar una capa pasiva sobre el electrodo. En nuestro caso, como el 

electrolito se desoxigena por completo, parece más probable que se produzca un 

desequilibrio de carga debido a la absorción de Sn en la red del cobre, teniendo 

en cuenta la alta afinidad entre ambos metales, que puede resultar en la 

formación de bronces [153]. De hecho, cuando el electrodo se retira de la celda, 

una vez que se ha formado la película de estaño, el color gris de la película 

desaparece rápidamente y se recupera el tono típico del color del cobre. 

Junto a los picos Ia e Ic (Fig. 4.1a), se observan dos picos de corriente 

relativamente menores en la región potencial entre -0,3 y 0,0 V (Fig. 4.2a). El 

pico de corriente catódica IIc aparece a -0,25 V y el pico de corriente anódica IIa 

a -0,15 V, es decir, justo antes de los principales procesos de 

electrodeposición/electro-oxidación. Por otra parte, si v se disminuye de 0,3 a 
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0,01 V s-1, el voltamperograma se va desplazando negativamente en corriente, de 

tal manera que a 0,010 V s-1 aparece desplazado por debajo de la línea de 

corriente cero, es decir, la carga catódica se vuelve claramente mayor que la 

anódica.  

Curiosamente, durante el primer ciclo potencial a partir de 0,0 V, 

siempre se registra una gran contribución de corriente entre 0 y -0,15 V (Fig. 

4.2b). Aunque esta contribución ya no se observa durante los ciclos posteriores, 

la relación de carga catódica a anódica resulta siempre mayor que 1, lo que 

indica que el estaño depositado permanece parcialmente sobre el electrodo de 

Cu. 

Por lo tanto, está claro que la electrodeposición de estaño sobre cobre, y 

la eliminación de la película de estaño, tienen lugar tanto en condiciones de 

deposición de subpotencial (upd) como de sobrepotencial (opd). El análisis 

correspondiente de las cargas catódicas y anódicas indica que la eficiencia en la 

remoción del depósito de estaño alcanza valores en el rango del 70% - 80%, 

dependiendo de las condiciones experimentales. Este valor resulta similar para 

ambos procesos, los que ocurren en condiciones opd y de upd. 
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Figura 4.2. (a) Perfiles voltamperométricos correspondientes al primer y segundo ciclos 

registrados cuando el potencial se escanea a 0,010 V s-1 entre 0,0 y -0,3 V; (b) perfiles 

voltamperométricos obtenidos a diferentes temperaturas entre 0,2 y -0,3 V a 0,3 V s-1 

1M H2SO4 + 0,01 M SnSO4. 
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Al extender el barrido de potencial hasta los 0,2 V, se registra una cupla 

redox adicional (picos IIIc/IIIa, Fig. 4.2b). A medida que se aumenta la 

temperatura, el pico IIIa se desplaza a valores más negativos, lo que sugiere un 

aumento en la constante de velocidad correspondiente, mientras que la cupla 

IIa/IIc y el pico IIIc solo se ven ligeramente afectados (Fig. 4.2b). 

Las corrientes de los picos IIa/IIc aumentan linealmente con v (Fig. 4.3) y 

los potenciales de pico correspondientes son independientes de la velocidad de 

barrido, lo que indica la presencia de un proceso de superficie reversible 

controlado por la transferencia de carga de electrones [90]. Esto significa una 

diferencia cinética respecto al pico Ic. Mientras que las líneas correspondientes al 

pico IIa, como se espera de las ecuaciones cinéticas [154], pasan a través del 

origen de coordenadas, las obtenidas para el pico IIc exhiben una pequeña 

contribución de corriente en el origen: esto se debe aparentemente a una 

corriente de base proveniente del proceso involucrado en el pico IIIc. La misma 

dependencia lineal con la velocidad de barrido se obtuvo para las corrientes de 

los picos IIIa/IIIc. 
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Figura 4.3. Dependencia de las corrientes para los picos IIa (a) y IIc (b) IIIa (c) IIIc (d) 

con la velocidad de barrido a diferentes temperaturas. 1 MH2SO4 + 0,01 M SnSO4. 

La relación de carga anódica a catódica (Qa/Qc) con v, obtenida de los 

voltamperogramas resultantes después de 5 ciclos de estabilización a 0,05 V s-1, 

muestran un aumento de 0,77, para v = 0,01 V s-1 hasta un valor límite de 0,92 

cuando la v se aproxima a 0,3 V s-1 (Fig. 4.4a). Curvas similares se obtuvieron 

también en ensayos iniciados desde la velocidad de barrido más alta hasta la 

más baja (Fig. 4.4a). 

Curiosamente, los valores de Qa/Qc resultantes de los ensayos 

voltamperométricos empleando un electrodo recién pulido, o sea, sin estabilizar 

con barridos previos, exhiben valores de alrededor de 0,5 para el primer barrido 

voltamperométrico, independientemente de si la rutina se inicia desde 0,01 V s-1 

o desde 0,30 V s-1 (Fig. 4.4b). Además, aunque la relación de carga aumenta 
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durante los barridos posteriores, alcanza solo 0,8 para ensayos que comienzan 

desde 0,30 V s-1 y 0,9, para ensayos que comienzan en 0,010 V s-1. Estos 

resultados pueden explicarse considerando que una baja velocidad de barrido 

implica un tiempo más largo para la absorción de estaño en el electrodo de 

cobre durante el proceso de electrodeposición. La absorción de estaño 

probablemente depende de la concentración de metal debajo de la superficie del 

electrodo, de modo que cuando se utiliza un electrodo nuevo, se favorece la 

absorción de estaño. Esto explicaría que, para un electrodo nuevo, incluso a la 

velocidad de barrido más alta, se obtiene la relación de carga más baja porque 

corresponde al primer barrido de potencial aplicado. 

 

Figura 4.4. Variación de la relación de carga anódica a catódica con la velocidad de 

barrido para un voltamperograma entre -0,60 V y 0,0 V a diferentes temperaturas. (a) 

La velocidad de barrido aumentó de 0,01 a 0,30 V s-1 y disminuyó de 0,30 a 0,01 V s-1 

de forma secuencial después de estabilizar la superficie con 5 ciclos a 0,05 V s-1; (b) la 

velocidad de barrido aumenta o disminuye secuencialmente para una superficie de 

electrodo nueva. 1 M H2SO4 + 0,01 M SnSO4. 
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4.2 Experimentos cronoamperométricos 

En los experimentos cronoamperométricos, los transitorios de corriente se 

registraron después de la aplicación de escalones dentro del rango de potencial 

relacionado con la presencia de la rama descendente del pico Ic. Las respuestas 

de corriente resultantes muestran la rápida caída de la corriente inicial 

relacionada con la carga de la doble capa electroquímica, seguida por un único 

pico de corriente catódica a tiempos muy cortos (menos de 1,5 s). Este máximo 

de corriente es seguido por una caída que obedece a la clásica ley de difusión 

lineal semi-infinita i ∝ t -1/2 [16]. Para potenciales cada vez más negativos, la 

corriente del máximo aumenta y el tiempo para alcanzar la corriente máxima 

disminuye, este último valor aumenta con la temperatura (Fig. 4.5). 

Teniendo en cuenta las características que presentan los transitorios de 

corriente, los mismos se analizaron, al igual que en el caso de los electrodos de 

GC, en términos del modelo de Scharifker y Hills [137].  
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Figura 4.5. Transitorios de corriente correspondientes a la electrodeposición de Sn en 

electrodos de Cu a diferentes potenciales y temperaturas en el rango potencial del pico 

Ic. 1 M H2SO4 + 0.01 M SnSO4. 

La comparación entre las curvas teóricas y los datos experimentales 

indica que el proceso estudiado implica un paso de nucleación progresivo para 

los diferentes potenciales y temperaturas aplicadas (Fig. 4.6). Las desviaciones 

positivas observadas en la parte descendente de las curvas después de los 

máximos podrían asignarse, nuevamente, a la contribución incipiente de la 

reacción de desprendimiento de hidrógeno que tiene lugar sobre las cristalitas de 

Sn depositadas.  
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Aunque los barridos de potencial dentro de la región upd no exhibieron 

un bucle de corriente a ningún límite de inversión del barrido, se llevaron a cabo 

registros de transitorios de corriente también en este rango potencial, 

investigando la posible participación de reacciones de formación de nueva fase. 

De acuerdo a la teoría, la aparición de bucles de corriente se registra durante las 

primeras etapas del crecimiento de los cristales, sólo donde las colisiones entre 

cristales, y las coalescencias de las zonas de difusión son estadísticamente 

improbables. Por lo tanto, si no se cumplen tales condiciones, es posible que no 

se observen los bucles de corriente [125] a pesar de existir un proceso de cambio 

de fase. 

Al aplicarse escalones desde 0,1 V a valores de potencial ubicados dentro 

de la parte descendente inicial del pico IIc, se obtuvieron transitorios de 

corriente que exhiben también un máximo, aunque a tiempos comparativamente 

mucho más cortos (Fig. 4.7). La caída de corriente después del máximo no sigue 

una disminución correspondiente a un proceso controlado por difusión. Este 

hecho resulta consistente con la dependencia lineal de la corriente pico IIc con la 

velocidad de barrido (Fig. 4.3) y sugiere que este proceso no está controlado por 

difusión de especies desde la solución, sino por la electrosorción de iones Sn 

sobre el sustrato de Cu.  

Teniendo en cuenta todos estos aspectos mencionados, los datos 

experimentales se ajustaron, entonces, de acuerdo con el modelo de nucleación y 

el crecimiento desarrollados por Bewick, Fleischmann y Thirsk (BFT). Este 

modelo, originalmente tenía la intención de describir la formación de películas 

anódicas sobre el electrodo de mercurio [155], pero luego se utilizó con éxito 

para interpretar, por ejemplo, la formación de capas monoatómicas de Cu 

adsorbidas sobre electrodos de oro [156]. Según el modelo, la ecuación de la 

corriente correspondiente resulta ser, 
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? =  +1	−n2M + +3;	−n2M2 + +5	−n6M       (4.1) 
 

El primer término corresponde a la contribución de la doble capa 

eléctrica, el segundo a una nucleación instantánea seguida por un crecimiento 

2D y el tercero está asociado con un proceso de adsorción. Como resultado, los 

datos experimentales, corregidos por una línea de base de corriente constante 

asignada a la contribución del sustrato de cobre, exhiben una excelente 

correlación con la curva teórica (Fig. 4.7). 

El modelo BFT, por otra parte, implica la aparición de dependencias 

lineales entre log jm y log tm con el potencial, siendo jm la corriente del máximo y 

tm el tiempo en alcanzar el máximo de corriente, teniendo las pendientes que 

cumplir la siguiente condición: 

q(logGJ)
q� = − q(log;J)

q�         (4.2) 
 

Como se observa en la Fig. 4.8, dichas relaciones lineales se observan a 

las diferentes temperaturas de trabajo. 
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Figura 4.6. Gráficos no dimensionales (I/Ip)2 versus t/tm correspondientes a diferentes 

potenciales de reducción y temperaturas: 1M H2SO4 + 0,01 M SnSO4. 
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Figura 4.7. Transitorios de corriente experimentales y ajustados obtenidos para la 

electrodeposición de Sn en Cu a diferentes temperaturas. Escalones de potencial 

aplicados desde 0,1 V a los valores potenciales indicados en los gráficos. 1 M H2SO4 + 

0,01 M SnSO4. 
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Figura 4.8. Dependencias de log Im y log tm en el potencial para los transitorios de 

corriente representados en la Figura 4.7. 1 M H2SO4 + 0,01 M SnSO4. 

 

4.3 Morfología de los depósitos 

Mediante el registro de imágenes por SEM, se estudió la morfología de la 

superficie de los electrodos resultantes bajo distintas condiciones de trabajo: i) 

sometido a un barrido voltamperométrico a 0,050 V s-1 pero deteniendo el 

mismo a un potencial justo antes del pico Ic y manteniéndolo allí distintos 

tiempos; ii) alcanzando el final al del barrido un potencial de -0,6 V, y 

esperando allí también diferentes tiempos.  
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En el primer caso, se observa la presencia de algunas cristalitas facetadas, 

grandes, dispersas, de aproximadamente 1 µm, y partículas más pequeñas con 

tamaños entre 40 y 150 nm (Fig. 4.9a). En el segundo caso, aparece una gran 

cantidad de partículas diminutas que aparentemente cubren la totalidad de la 

superficie del electrodo de cobre. Debe tenerse en claro que estas imágenes no 

representan exactamente lo que está presente en la superficie cuando el 

electrodo todavía está en la solución, ya que, como se dijo anteriormente, 

siempre se observa una desaparición del color gris del estaño unos segundos 

después de retirar el electrodo de la celda. 

Por otro lado, las imágenes de depósitos de Sn obtenidas después de 

aplicar escalones de potencial dentro de la región de upd, muestran cristalitas 

bien dispersas con tamaños en el rango de 30-60 nm y aún menores (Fig. 4.10a), 

en tanto que las imágenes obtenidas en la ventana de potencial correspondiente 

al  opd, exhiben partículas de tamaños variados (las más grandes entre 0,5-1,5 

µm) y diferentes formas, como se esperaría para un proceso de nucleación 

progresiva (Fig. 4.10b). Curiosamente, las cristalitas formadas durante un 

barrido voltamperométrico parecen más facetados que las producidas aplicando 

los escalones de potencial. 
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Figura 4.9. Imágenes SEM de los depósitos de Sn formados en el electrodo de Cu 

inmediatamente después del Pico Ic (a) (-0,35 V) y al final de la exploración de 

potencial (-0,8 V). 1 M H2SO4 + 0,01 M SnSO4, 298 K. 

 

Figura 4.10. Imágenes SEM de depósitos de Sn formados en Cu en las regiones 

potenciales upd (a) y opd (b) a partir de SnSO4 0,01M + H2SO4 1 M; (a) E = -0,16 V, 

t = 5 s, T = 308 K; (b) E = -0,29 V, t = 30 s, T = 283 K. 

 

4.4. Respuesta a la impedancia electroquímica 

Como ya se observó para la electrodeposición de estaño sobre el carbono 

vítreo [157], para cumplir con las condiciones experimentales requeridas para 

aplicar la  EIS, el rango de frecuencia se debió limitar a 10 mHz y 60 kHz, y la 

adquisición de datos se inició una vez que se logró una corriente constante 

razonable. Como también ocurrió en el caso de los electrodos de GC, a medida 

que aumenta la temperatura, la respuesta de la impedancia se vuelve muy 

ruidosa, particularmente a bajas frecuencias, por lo que las medidas de EIS se 

realizaron sólo a 283 y 298 K, en ambas regiones de potencial:  upd y opd. 

Los gráficos de Nyquist obtenidos, entonces, para la electrodeposición de 

estaño sobre cobre en el rango de -0,11 a -0,24 V, es decir, región de potencial 

correspondiente al upd, exhiben una amplia contribución capacitiva con una 
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gran parte imaginaria en la frecuencia más baja, que, como se mostrará a 

continuación, comprende en realidad dos constantes de tiempo (Fig. 4.11a). Por 

otro lado, los gráficos de Nyquist obtenidos en el rango de -0,28 a -0,35 V, es 

decir, la región de potencial del opd, muestran un solo círculo capacitivo a altas 

frecuencias, seguido por una contribución de Warburg a bajas frecuencias (Fig. 

4.11b). 

En consecuencia, la impedancia electroquímica global se puede 

interpretar en términos de los circuitos equivalentes representados en la figura 

4.12 [158]. Rs representa la resistencia de la solución, en tanto que la capacidad 

de la doble capa eléctrica, considerada como una propiedad distribuida en la 

superficie, se la interpreta como la impedancia de un elemento de fase constante 

(CPE). La impedancia del CPE se escribir,  como ya se ha dicho, 

Dk�. = 1
l0(Gt)m           (4.3) 

 

donde j=√−1 y los parámetros del CPE, α y Y0, son independientes de la 

frecuencia ω, y Y0 es la capacidad diferencial de la interfaz cuando α = 1. 

Considerar a la superficie como no uniforme es coherente con el modelo de 

nucleación progresiva establecido a partir de los datos cronoamperométricos 

previos (Fig. 4.5). 

La impedancia interfacial para el proceso upd involucra la presencia de 

una segunda constante de tiempo capacitiva (CPE2R2), atribuible a un paso de 

reacción de adsorción sobre el electrodo (Fig. 4.12a). Para el proceso de opd, el 

espectro de impedancia muestra una contribución de Warburg relacionada con 

el transporte de iones de Sn (II) desde la solución hacia la superficie del 

electrodo de Cu (Fig. 4.12b). 
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La buena concordancia, entre el modelo propuesto y los datos 

experimentales, se muestra en los diagramas de Bode correspondientes (Fig. 

4.13), a pesar, como siempre, de la complejidad propia del proceso 

electroquímico considerado. Las gráficas de Bode muestran dos máximos claros 

en la fase para el caso del upd. Ambos máximos cambian a frecuencias más 

bajas a medida que el potencial del electrodo se hace más negativo. Al mismo 

tiempo, la diferencia de frecuencia entre los máximos de fase para las 

contribuciones de doble capa y de adsorción disminuye con la temperatura; al 

aumentar la temperatura de 283 a 298 K, no se observan diferencias 

importantes en las características dinámicas de los espectros, excepto que la 

magnitud de la impedancia disminuye, como sería de esperar. 

 

Figura 4.11. Gráficos experimentales y ajustados de Nyquist correspondientes a la 

electrorreducción de Sn (II) en electrodos de cobre en condiciones upd (a) y opd (b). 1 

M H2SO4 + 0,01 M SnSO4. T = 283 K, E = -0,24 V (a); T = 298 K, E = -0,29 V (b). 
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Figura 4.12. Circuitos equivalentes utilizados para ajustar los datos experimentales. 

 

 

Figura 4.13. Datos experimental y ajustado (de acuerdo con circuitos equivalentes en la 

Figura 4.12) Gráficos de Bode para electrodeposición de Sn a partir de SnSO4 0,01M + 

1M H2SO4. T = 283 K, E = 0,24 V (a); T = 298 K, E = -0,29 V (b). 

4.5. Voltamperometría con electrodo de disco rotante. 

El uso de electrodos rotantes permite obtener datos complementarios 

sobre los procesos de adsorción y transporte de masa, así como la identificación 

de especies solubles. Como primera etapa, se realizaron voltamperogramas 

utilizando un electrodo de disco de cobre y aplicando diferentes velocidades de 

rotación (500 ≤ ω ≤ 5000 rpm).  
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Estos ensayos muestran principalmente una corriente límite catódica a 

partir de los -0,4 V, relacionada con el proceso de electrorreducción controlada 

por la difusión de especies Sn (II), junto a un gran pico asimétrico de corriente 

anódica (Ia), en el rango de potencial entre -0,27 y -0,18 V (Fig. 4.14a). El pico 

de corriente anódica está relacionado con la electro-oxidación de la película 

depositada. Cabe señalar que, debido a la magnitud de estos procesos, las 

contribuciones relacionadas con el proceso de deposición a subpotencial no son 

distinguibles. Tanto la corriente límite catódica como la corriente del pico 

anódico aumentan linealmente con la raíz cuadrada de la velocidad de rotación 

(Fig. 4.14a, recuadro). En el primer caso, se observa un valor significativo de 

corriente para velocidad de rotación cero, que es consistente con el valor de 

corriente obtenido para el pico Ia durante un barrido voltamperométrico a 0,050 

V s -1 y ω= 0 (Fig. 4.1). A medida que aumenta ω, el pico Ia aumenta, 

siguiendo el mismo comportamiento que la corriente de límite catódica IL con 

ω1/2. Esto se debe a que, a una velocidad de barrido constante, el pico Ia está 

relacionado con la remoción de la carga electrodepositada de estaño, la cual 

aumenta a medida que aumenta IL, quien a su vez depende de ω 1/2. 

La corriente límite IL, relacionada con la electrodeposición de iones de 

estaño en condiciones de difusión convectiva, está directamente relacionada con 

la velocidad de rotación del electrodo, de acuerdo con la conocida ecuación de 

Levich:  

?u = 0,62��"#0&2/3%−1/6>1/2           (4.4) 
 

donde n es el número de electrones, F la constante de Faraday, A el área del 

disco, C0 la concentración en el seno, D el coeficiente de difusión de la especie, v 

la viscosidad cinemática y ω la velocidad de rotación en radianes.  
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A partir de la ecuación (4.4), se determinaron los coeficientes de difusión 

de los iones Sn (II) para las diferentes temperaturas. Los valores resultantes se 

muestran en la Tabla 4.1. El valor a 298 K resulta comparable con la de 6,2 

x10-6 cm2 s-1 reportada en la bibliografía [152]. 

Tabla 4.1: Coeficientes de difusión de iones de Sn (II) a distintas temperaturas. 

Temperatura (°K) 283 298 308 318 338 

Coeficiente de 

difusión (cm2 s-1) 
3,51 x10-6 5,48 x10-6 7,96 x10-6 9,48 x10-6 1,54 x 10-5 

 

 



108 
 

 

Figura 4.14. Voltamperogramas de electrodo rotante obtenidos para la electrodeposición 

de Sn en el disco de Cu bajo diferentes condiciones. Las dependencias de la corriente 

límite de electroreducción y la corriente de pico anódica con la velocidad de rotación, se 

representan en el recuadro inserto en (a). El efecto de la velocidad de barrido y la 

velocidad de rotación se muestran en (b). Las temperaturas están indicadas en la 

figura. SnSO4 0,01M en 1M H2SO4. 
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Figura 4.15. (a) Gráficos de Levich obtenidos a diferentes temperaturas; (b) Gráfico de 

Arrhenius obtenido con los coeficientes de difusión resultantes de (a). SnSO4 0,01M en 

1M H2SO4. 

Además, a partir de los coeficientes de difusión obtenidos de los gráficos 

de Levich a las diferentes temperaturas (Fig. 4.15a), se derivó el correspondiente 

gráfico de Arrhenius (Fig. 4.15b), de cuya pendiente, se determinó una energía 

de activación de 9,29 kJ mol-1 para el proceso de difusión. 

La curva de corriente, medida antes de alcanzar la meseta de corriente 

límite, muestra una rápida subida, de modo que la región potencial relacionada 

con la reacción bajo control mixto resulta muy estrecha. Asimismo, el barrido de 

retorno muestra una histéresis de corriente antes del inicio de la electro-

oxidación de la película de estaño, histéresis esta, que aumenta con la velocidad 

de rotación (Fig. 4.14a).  

Para investigar más a fondo esta característica, se realizaron 

experimentos disminuyendo la velocidad de barrido a 0,005 V s-1. Bajo estas 

condiciones, el barrido de retorno positivo muestra la aparición de un pico de 

corriente catódica (Fig. 4.14b), que aumenta a medida que aumenta la velocidad 

de rotación. De manera similar, dicho pico de corriente aparece también cuando 
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el límite de potencial negativo se extiende a -0,6 V siendo v = 0,050 V s-1. Estos 

resultados sugieren que a medida que aumenta la cantidad de metal 

electrodepositado disminuyendo v, aumentando ω o aumentando el potencial de 

electrorreducción, las características de la película influyen en la cinética del 

proceso de electrodeposición. Por lo tanto, cuando el barrido de potencial 

inverso alcanza la región correspondiente al pico Ic para un electrodo 

estacionario, el proceso ya no está controlado por el transporte de masa sino por 

la cinética en la superficie. 

El empleo de electrodos rotantes se extendió al electrodo rotante de disco 

y anillo, en este caso con un anillo de oro y disco de cobre, con el fin de obtener 

información sobre la contribución de las especies solubles sobre las etapas de 

reacción del proceso global. Es importante destacar, en este caso, que el 

electrodo de anillo funciona bajo condiciones de apantallamiento, dado que el 

flujo de iones Sn (II) que alcanzan la superficie del anillo proviene no sólo del 

proceso de electro-oxidación en el disco, sino, también, de los iones ya presentes 

en la solución.  

El barrido de potencial realizado, entonces, dentro del rango 

correspondiente al proceso de upd (Fig. 4.16a) muestra, durante el barrido en 

dirección negativa, que la corriente en el anillo disminuye y alcanza un valor 

mínimo cuando aparece el pico IIIc en el voltamperograma del disco. A partir de 

allí, la corriente en el anillo aumenta, y vuelve a disminuir cuando el pico de 

corriente IIc aparece en el voltamperograma de disco. Al invertir el barrido de 

potencial, la corriente catódica en el anillo aumenta y su perfil 

voltamperométrico muestra dos picos, uno concomitantemente con la aparición 

del pico IIa en el voltamperograma del disco y otro, más pequeño, cuando se 

registra el pico IIIa. Estas características indican un agotamiento en la 

concentración de Sn (II) en el anillo relacionado con la aparición de picos IIc y 
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IIIc y un aumento en la concentración de Sn (II) cuando aparecen los picos IIa y 

IIIa en el voltamperograma del disco. El agotamiento de especies solubles en el 

anillo es consistente con una electrosorción de iones Sn (II) en el disco y el 

aumento en la recolección de Sn (II) en el anillo es consistente con el aumento 

en la concentración de iones producida en la interfaz por la electro-oxidación de 

la película de estaño en el disco. 

Cuando el voltamperograma se extiende al rango de potencial relacionado 

con el proceso de opd, el perfil de corriente en el anillo muestra que, durante el 

barrido negativo de potencial, la corriente disminuye constantemente y alcanza 

un mínimo cuando se registra el pico IIc en la corriente del disco; luego la 

corriente vuelve al nivel anterior y finalmente alcanza un valor límite, 

concomitantemente con la aparición de una corriente límite en el disco para E 

<0,35 V. Durante el posterior barrido positivo de potencial, aparece un pico de 

corriente en el anillo junto a la aparición del pico Ia en el disco. Finalmente, la 

corriente en el anillo muestra una loma al mismo tiempo que se registra el pico 

IIa en el disco (Fig. 4.16b). 

El factor de recolección del electrodo de disco y anillo se expresa como 

[91] 

S = ?/
?U

�U
�/

          (4.5) 

donde IR e ID son las corrientes medidas en el anillo y en el disco, 

respectivamente, y nR y nD el número de electrones transferidos en las reacciones 

correspondientes al anillo y al disco del electrodo, respectivamente. Por lo tanto, 

una relación entre las corrientes de disco y anillo igual al factor de recolección 

indica que las especies reducidas tanto en el disco como en el anillo 

corresponden al mismo ion: Sn (II). 



112 
 

Para el caso del pico Ia, la relación entre corrientes da como resultado 

0,23, es decir, muy próxima al factor de recolección del electrodo, como se 

esperaría si la película de estaño se elimina produciendo iones Sn (II) en 

solución. En el caso de los picos IIa y IIIa, es decir, los correspondientes a la 

región de potencial ascendente, la relación de corriente da como resultado 0,24 

para el pico IIa, pero 0,17 para el pico IIIa (Fig. 4.16a), todo ello con respecto a 

una línea de base trazada sobre el valor de la corriente del anillo cuando el 

electrodo de disco está bajo condiciones de circuito abierto, es decir, no se 

producen ni se adsorben iones Sn (II). 

 

Figura 4.16. Voltamperogramas de anillo de disco resultantes de la exploración dentro 

de las regiones potenciales upd (a) y opd (b). Datos obtenidos a ω = 1000 rpm, v = 0,1 

V s-1, EA = -0,34 V, 10-3 M SnSO4 en 1 MH2SO4 a 298 K. 

 

4.6. Cambios de masa en el electrodo: mediciones con EQCM 
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El proceso de electrodeposición de Sn también se estudió también 

empleando una EQCM, que permite medir cambios en la masa del electrodo a 

través de cambios en la frecuencia de oscilación del sustrato de cristal de cuarzo.  

Como se ha dicho en el capítulo de técnicas experimentales, la relación 

entre la frecuencia y los cambios de masa se expresa mediante la ecuación de 

Sauerbrey [159]. 

−∆W = #[∆X        (4.6) 
 

donde Δf es el cambio en la frecuencia de resonancia (Hz), Δm es el aumento / 

disminución de masa por unidad de área (ng cm-2) y Cf (Hz cm2 ng-1) es el factor 

de sensibilidad del cristal de cuarzo. En consecuencia, considerando que el área 

de los electrodos de cobre de la EQCM es de 0,385 cm2, la variación de masa se 

puede determinar como 

∆Xw(�x) = −4,58 ∆W       (4.7) 
 

Los diagramas de masa registrados en paralelo con los voltamperogramas 

muestran que entre 0,0 y -0,35 V se produce un aumento constante de la masa 

dentro de la región de upd, alcanzando un valor de 40 ng (figura 4.17a). Luego, 

el aumento de masa salta abruptamente cuando el barrido voltamperométrico se 

acerca al potencial del pico Ic (-0,26 V) y continúa aumentando hasta un valor 

máximo de 3,25 μg, cuando el barrido inverso de potencial cruza la línea de 

corriente cero.  

Posteriormente, se observa que la masa electrodepositada disminuye 

rápidamente con la aparición del pico Ia y, finalmente, la misma tiende a un 

valor estable de 340 ng cuando se alcanza la región potencial del upd. Esto 

indica, que el 90% de la masa electrodepositada se eliminó durante el barrido de 
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potencial positivo. Esta cifra está razonablemente de acuerdo con la obtenida de 

la relación de carga anódica a catódica (Fig. 4.4). 

El cambio de masa que se obtiene a partir de las mediciones de EQCM 

(ver Ec. (4.7)) se puede comparar con el derivado de los cambios de carga 

faradaica registrada durante el barrido voltamperométrico, de acuerdo con 

∆X* (�x) = 109z∆{
��         (4.8) 

 

donde M es la masa molar de Sn (118,7 g), n el número de electrones, F 

la constante de Faraday y ∆Q la carga medida en el potencial E durante el 

barrido.  

En principio, el valor de la masa, determinada como mB o mF, debería ser 

el mismo dentro del error experimental. Esto ocurre, de hecho, durante el 

barrido negativo de potencial, como así también durante el barrido positivo de 

potencial hasta un valor de potencial inmediatamente después del 

correspondiente al pico Ia. Sin embargo, se observa una desviación significativa 

una vez que se ha excedido el potencial del pico Ia (Fig. 4.17b). Aparentemente, 

hay una sobreestimación en el cambio de masa cuando ésta se determina a 

partir del valor de la carga. Esto sugiere que el valor de n no es constante 

durante todo el proceso de electro-oxidación y la probabilidad aumenta a 

medida que el barrido de potencial se acerca al pico IIIa (Ecuación (4.8)). 

El número de electrones involucrados en una reacción electroquímica 

puede estimarse a partir de mediciones de EQCM si los cambios de masa 

determinados a partir de EQCM y las determinaciones de carga voltamétrica se 

toman como equivalentes. Bajo esta suposición, resulta, 

� = 109z#[
�"

∆{
∆W         (4.9) 
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donde A es el área del electrodo. 

En consecuencia, al graficar ∆Q versus ∆f (Fig. 17b, recuadro) se 

observa una región lineal para los datos derivados del barrido de potencial 

negativo inicial y del barrido de potencial positivo posterior hasta un valor 

potencial inmediatamente después del pico Ia. A partir de la pendiente de esta 

región lineal, se obtiene un valor de n = 1,96; lo que indica que la reacción 

electroquímica es un proceso de dos electrones a lo largo del región potencial que 

involucra picos IIIc, IIc, Ic y Ia. Sin embargo, después del pico Ia en adelante (∆f 

= - 150 Hz), la gráfica ∆Q / ∆f exhibe un cambio de frecuencia abrupto de -50 

Hz y se observa un segundo comportamiento bien distinguible. Esta segunda 

curva cubre la región de potencial relacionada con la aparición de picos IIa y IIIa 

en los voltamperogramas y exhibe una pendiente que tiende a un valor de 3. 

Esta aparente discontinuidad en la gráfica parece ser consecuencia de un cambio 

en el número de electrones transferidos en esta región potencial. Esto parece 

coherente con la suposición anterior de que parte de los átomos de Sn 

eliminados en la región de potencial de upd ocurre a través de la formación 

parcial de especies de Sn (IV). 

 

Figura 4.17. (a) Perfiles de corriente y frecuencia obtenidos durante una corrida 

voltamétrica a 0,020 V s 1 en 0,01M SnSO4 y 1 M H2SO4 a 298 K; (b) cambio de masa 
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durante la corrida voltamétrica calculada a partir de EQCM y mediciones de corriente 

faradaica; (b, recuadro) gráfico de relación de carga versus frecuencia correspondiente. 

Los resultados experimentales indican claramente que el comportamiento 

electroquímico del estaño sobre los electrodos de cobre aparece como un proceso 

bastante más complejo que el visto para el caso de los electrodos de GC. Los 

barridos voltamperométricos muestran la aparición de dos regiones potenciales 

bien definidas que están asociadas con la deposición a sub- y sobre-potencial de 

los iones de estaño. En el primer caso, aparecen dos picos de corriente anódica y 

dos picos de corriente catódica (Fig. 4.2), todos ellos asociados con una reacción 

electroquímica controlada por la superficie del sustrato, de acuerdo con la 

dependencia lineal encontrada para la corriente del máximo con v (Fig. 4.3). A 

este proceso de adsorción sigue un proceso de formación de núcleos de estaño a 

través de una nucleación instantánea con crecimiento bidimensional del depósito 

formado (Fig. 4.7). La observación de una película de estaño recién depositada 

en condiciones de upd, y su rápida desaparición visual, sugiere que, al menos en 

parte, el material depositado difunde relativamente rápido dentro de la red 

metálica del cobre. Esto resulta también consistente con la relación de carga 

anódica a catódica, como se observa particularmente a velocidades de barrido 

bajas (Fig. 4.4). Las imágenes por SEM obtenidas bajo tales condiciones revelan 

la presencia de partículas muy pequeñas con tamaños del orden de 30-60 nm. 

Por lo tanto, durante el barrido negativo de potencial en la región de upd, se 

puede considerar la presencia de dos reacciones principales, a saber: i) la 

electrodeposición de iones de estaño a través de un proceso de adsorción con la 

formación de núcleos que comienzan un crecimiento en 2D; ii) la absorción 

parcial de átomos de estaño depositado en la red del Cu: 

��(??)|}  →  ��(??)|~�                     (4.10)   
��(??)|~� + 2	− →  ��(0)|~�              (4.11)   
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��(0)|~�  →  ��(0)|��                       (4.12)   
 

La formación de especies adsorbidas en la superficie de cobre es 

consistente con el agotamiento en el flujo de iones Sn (II) detectados en los 

perfiles de corriente de anillo durante la aparición de las cuplas de los picos 

IIa/IIc y IIIa/IIIc (Fig. 4.16a). 

El proceso de adsorción ocurre en paralelo al proceso de nucleación y 

tienen lugar en diferentes sitios de la superficie. Como es bien sabido, los 

defectos superficiales, tales como escalones, rincones o agujeros, entre otros, 

siempre están presentes sobre los electrodos de un metal sólido, dando origen a 

los sitios donde un proceso de adsorción se ve facilitado [22].  

Cuando el barrido de potencial entra en la región de opd, es decir, la 

relacionada con la aparición del pico Ic, la reacción de electrodeposición se 

controla mediante la difusión de iones Sn (II) desde el seno de la solución, como 

se deriva de la dependencia lineal de la corriente de pico con la raíz cuadrada de 

v (Fig. 4.1b), junto a la aparición de una corriente límite de difusión 

inmediatamente después del pico de corriente Ic (Fig. 4.1a): 

��(??)|} + 2	− →  ��(=)                   (4.13)   
 

En este caso, el proceso de electrodeposición ocurre sobre una superficie 

que ya no consiste en cobre puro y desnudo. Ahora la superficie se encuentra al 

menos parcialmente modificada por partículas de estaño depositadas durante el 

proceso de upd y por la presencia de átomos de estaño en la red del cobre, 

debido a un proceso de absorción incipiente. Esto explicaría que la 

electrodeposición de estaño implica, en esta etapa, una nucleación progresiva 

con un proceso de crecimiento 3D bajo control de difusión (Fig. 4.6), congruente 
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con la amplia distribución de tamaños de cristalitas obtenidos a partir de las 

imágenes por SEM, que varían de ca. 80 nm a 1,5 µm. 

El barrido de potencial positivo muestra un solo pico anódico asimétrico 

Ia. Este pico de corriente está relacionado con la electrodisolución de la película 

de estaño depositada en condiciones de opd que, como es de esperar, se desplaza 

a valores más negativos a medida que se aumenta la temperatura (Fig. 4.1). 

La eliminación de la película de estaño formada en condiciones de opd se 

lleva a cabo de acuerdo la reacción: 

��(=) →   ��(??)|} + 2	−                  (4.14)   
El Sn (s) representa en este caso la película superficial producida sobre el 

electrodo de cobre, excluyendo la parte que se difunde en la red de cobre 

durante el proceso de electrodeposición. Esto es coherente con el hecho que la 

relación de carga anódica a catódica en las voltamperometrías es siempre 

inferior a uno (Fig. 4.4), lo que indica que la eliminación de especies absorbidas 

es un proceso lento, e impide la eliminación completa de especies de estaño 

durante el barrido positivo de potencial. 

A medida que el barrido de potencial vuelve a la región de upd, aparecen 

los picos IIa y IIIa. Estos dos picos están asociados con la eliminación de especies 

de estaño a través de una reacción controlada por la superficie (Figs. 4.2 y 4.3), 

e indican la presencia de especies adsorbidas que involucran diferentes energías 

de adsorción. Por lo tanto, el pico IIa puede asignarse a la electrodesorción de 

una especie débilmente adsorbida de acuerdo con la reacción: 

01���
2 →   ��(??)K� + 2	−                  (4.15)   

Por otro lado, el pico IIIa aparece a ca. 0,15 V (Fig. 2), es decir, a valores 

de potencial donde la formación de especies Sn (IV) es factible, de acuerdo con 

el potencial estándar para la cupla redox Sn (II) / Sn (IV) (E0 = 0,15 V (SHE) 
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[160]. Esto también es consistente con los diagramas potencial- pH derivados 

para el sistema Sn/H2O [161], y con los datos reportados previamente respecto a 

la electrodeposición de estaño sobre electrodos de oro. Para  este último caso, se 

ha propuesto que las especies de Sn(II) fuertemente adsorbidas, se desorben de 

la superficie de oro produciendo especies solubles de Sn(IV) [162]. 

Por lo tanto, parece razonable suponer que el pico IIIa puede estar 

relacionado con la formación de Sn(IV) a partir de especies de Sn(II) 

fuertemente adsorbidas, de acuerdo con la reacción: 

01(44)���
� →   ��(?i) + 2	−                  (4.16)   

Esto también es consistente con la variación en el número de electrones 

transferidos durante el proceso de electroremoción: aunque este número es 

aparentemente 2, según los datos de EQCM (Fig. 4.17b), aumenta a 

aproximadamente 3 cuando se alcanza la región de potencial del pico IIIa, lo que 

indica alguna contribución de las especies de Sn(IV) a la reacción electroquímica 

global. 

La formación de especies fuertemente adsorbidas, que se eliminan como 

Sn(IV) cuando el barrido positivo de potencial se extiende más allá de 0,0 V 

(Fig. 4.2b), podría explicar la aparición de esa gran contribución de corriente, 

observada en el rango de potencial relacionado con el pico IIIc  durante el 

primer barrido negativo entre 0,30 y 0,0 V (Fig. 4.2a). Una superficie fresca de 

cobre involucra sitios donde se pueden formar especies adsorbidas fuertes y 

débiles durante el primer barrido negativo de potencial. Sin embargo, si el 

siguiente barrido positivo de potencial se lleva a cabo hasta sólo 0,0 V, las 

especies fuertemente adsorbidas no se pueden eliminar de la superficie, dado que 

este valor de potencial es menor al correspondiente al pico IIIa (sólo las especies 

débilmente adsorbidas se eliminan bajo el pico IIa). En consecuencia, sus sitios 
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permanecen ocupados para el siguiente barrido negativo y, por consiguiente, ya 

no se observa la contribución de la corriente catódica correspondiente, sólo la 

contribución catódica del pico IIc, que está relacionada con la formación de las 

especies débilmente adsorbidas en la superficie del cobre. 

A partir de todo lo descripto y analizado hasta aquí, es posible proponer 

un esquema global de reacción para el mecanismo de 

electrodeposición/electroremoción de estaño sobre electrodos de cobre en 

soluciones ácidas (Fig. 4.18). 

 

Figura 4.18. Esquema del mecanismo de reacción para la electrodeposición y 

electrooxidación de películas de estaño sobre cobre. Los picos de corriente 

voltamperométricos relacionados con cada etapa se indican entre paréntesis bajo la 

reacción correspondiente. Las especies de Sn adsorbidas débiles y fuertes se indican 

mediante los superíndices correspondientes. 

4.7. Conclusiones. 
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De los resultados experimentales mostrados en este capítulo, se llega a las 

siguientes conclusiones: 

 la electrodeposición de estaño sobre cobre en medios ácidos se produce 

tanto en condiciones de sub- (upd) como de sobre-potencial (opd). El 

primer proceso implica la formación de especies de Sn(II) adsorbidas bajo 

control cinético en la superficie, mientras que el segundo implica la 

deposición de iones de estaño bajo control difusional. 

 aparecen dos procesos diferentes de nucleación y crecimiento: uno en la 

región de subpotencial, relacionado con una nucleación instantánea y un 

crecimiento 2D, y otro en la región de sobrepotencial, relacionado con 

una nucleación progresiva y un crecimiento 3D. 

 el desequilibrio de carga entre los procesos de electrodeposición y 

electroremoción, así como la observación visual de las películas de estaño 

formadas en los electrodos de cobre, sugiere una absorción parcial de 

átomos de estaño dentro de la red de cobre. 

 el estaño forma dos tipos de adsorbatos: fuerte y débilmente adsorbidos 

que se producen en el rango de potencial asociado al proceso de upd. Las 

especies fuertemente adsorbidas aparentemente producen especies de 

Sn(IV) durante el proceso de electro-oxidación. 

 las imágenes obtenidas por SEM muestran cristalitas de Sn del tamaño 

de decenas de nanómetros, que se forman en el rango de potencial de upd, 

mientras que en la región de opd se producen cristalitas facetadas más 

grandes, del tamaño de algunos micrómetros. 

 se pudieron determinar los coeficientes de difusión a diferentes 

temperaturas junto a la energía de activación para la difusión de iones 

Sn(II) en solución. 
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 se propone un mecanismo de reacción plausible, que explicaría el 

comportamiento electroquímico del estaño sobre electrodos de cobre 

durante los procesos de electrodeposición y electro-oxidación.   
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Capítulo V 
 

Electrodeposición de estaño sobre electrodos de 

cobre en solventes eutécticos profundos. 

 

Habiendo estudiado el proceso de electrodeposición sobre carbón vítreo 

primero, y cobre, después, en medio acuoso y bajo pH, la etapa siguiente 

consistió, entonces, en avanzar en el conocimiento de la electrodeposición de 

estaño, cambiando el solvente a un medio considerado por muchos más amigable 

desde el punto de vista ecológico. Se estudió entonces la electrodeposición de 

estaño sobre cobre, nuevamente, pero empleando solventes eutécticos profundos 

(DES), particularmente los denominados etalina y relina, solventes que 

comparten una misma raíz, el cloruro de colina, el cual combinado en relación 

1:2 con etilenglicol o urea, produce los DES mencionados. La elección de estos 

DES estuvo fundamentada en la marcada diferencia de conductividad y 

viscosidad [29] que presentan, que se hace más marcada a medida que se varía 

la temperatura del baño electrolítico. 

5.1 Respuestas voltamperométricas en los DES 

Los barridos voltamperométricos fueron utilizados como primer paso para 

obtener información cualitativa sobre el comportamiento electroquímico del 

estaño sobre el cobre en los DES seleccionados: etalina y relina. Estos ensayos 

incluyeron barridos triangulares llevados a cabo a diferentes temperaturas, con 

diferentes rangos tanto de potencial y variando la velocidad de barrido. 

Los primeros ensayos se realizaron utilizando una solución de SnSO4 0,01 

M en etalina a 313 K. En este caso, el voltamperograma cíclico realizado a v = 
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0,01 V s-1, desde -0,25 a -0,70 V y de vuelta, muestra un par de pequeños picos 

de corriente a -0,32 (pico IIIc) y -0,35 V (pico IIc), seguidos de un pico principal 

de corriente de electrorreducción a -0,44 V (pico Ic), al que le sigue una 

contribución de corriente límite catódica, entre -0,6 V y -0,7 V (Figura 5.1a). 

Durante el regreso en el barrido de potencial, la corriente límite de difusión, 

relacionada con la electrodeposición de iones Sn(II), continúa presente entre -

0,70 y -0,48 V. Al llegar a -0,37 V, se observa la aparición de un pico de 

corriente anódica (Ia), debido a la remoción de la película de Sn a través de la 

formación de especies de Sn(II) en solución. A partir del segundo barrido de 

potencial, ya no se observan los picos IIIc y IIc, sólo el pico principal de corriente 

de electrorreducción Ic. Además, los picos Ic e Ia se desplazan positivamente a 

medida que se incrementa el número de barridos, sugiriendo que mientras el 

proceso de electrodeposición se vuelve más reversible, la electrorremoción de la 

capa de Sn resulta más irreversible. Este comportamiento voltamperométrico es 

similar a todas las temperaturas de trabajo y muy similar al descripto en el 

capítulo anterior respecto a la electrodeposición de Sn sobre electrodos de Cu en 

soluciones acuosas ácidas. Existe aquí también una ventana de potencial en la 

que tiene lugar un proceso de deposición a subpotencial que precede al proceso 

principal de electrodeposición en condiciones de sobrepotencial. La relación de 

carga catódica a anódica es siempre superior a uno, aunque disminuye con el 

ciclado. Esto indica, nuevamente, que la capa de Sn electrodepositada durante el 

ciclo catódico no se elimina completamente durante el siguiente ciclo anódico. 

Por otra parte, la diferencia entre carga catódica y anódica también disminuye 

con la temperatura, lo cual sugiere que, si este desequilibrio de cargas se debe a 

la difusión de átomos de Sn en la red del cobre, a medida que se reduce la 

temperatura, el proceso de difusión se ralentiza. 



125 
 

Los voltamperogramas barridos entre −0,20 y −0,40 V, es decir, dentro 

de la ventana de potencial correspondiente al proceso de upd, muestran los picos 

de corriente catódica IIc y IIIc solo durante el primero barrido de potencial y 

sobre una superficie de electrodo fresca (Figura 5.1b), pero desaparecen desde el 

segundo ciclo en adelante. Este cambio drástico se refleja el desequilibrio de 

cargas (qc − qa) de 332 a 157 µC entre el primer y el segundo ciclo de potencial. 
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Figura 5.1: (a) Voltamperogramas cíclicos de Cu en etalina + 0,01 M SnSO4 realizados 

a v = 0,010 V s-1 desde -0,25 a -0,7 V (b) y -0,25 a -0,36 V. Los perfiles corresponden a 

los tres primeros ciclos. 

 

Cuando la velocidad de barrido se incrementa progresivamente de 0,010 a 

0,300 V s-1, se observa un cambio significativo en la región de upd. Los picos IIc 

y IIIc, que aparecían durante el primer barrido negativo de potencial (realizado 

a 0,010 Vs-1), se convierten en un único pico de corriente a partir del segundo 

ciclo de potencial, situado entre los picos IIc y IIIc precedentes.  Por otro lado, 

los picos Ic y Ia crecen y se ensanchan con el aumento de v. Esto da lugar a la 

presencia de una contribución de corriente anódica cuando el barrido alcanza el 

límite superior de potencial (Figura 5.2a). Los voltamperogramas también 

muestran que la corriente de los picos Ic y Ia tiende a un valor límite al 

aumentar v. Cabe destacar que todas estas características se observan a las 

diferentes temperaturas de trabajo. 

La corriente del pico Ic aumenta con la raíz cuadrada de v (Figura 5.2b), 

pero la correspondiente al pico IIc aumenta proporcionalmente a v (Figura 5.2c). 

Esto significa que mientras el primer proceso electroquímico está controlado por 

la difusión de especies desde el seno de la solución hacia la superficie del 

electrodo, el segundo está asociado a un control por la cinética de una reacción 

electroquímica en la superficie del electrodo [90]. Cabe destacar, que los valores 

de corriente del pico Ic se desvían de la linealidad cuando la velocidad de barrido 

se incrementa por encima de 0,15 V s-1, es decir, las curvas muestran valores por 

debajo de los esperados de un proceso electroquímico simple, bajo control 

difusional. Este resultado es similar al obtenido para soluciones ácidas acuosas. 

Por otra parte, se observa que los potenciales de los picos Ic y IIc se desplazan 

sólo unos 40 y 30 mV, respectivamente, cuando la velocidad de barrido se 
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aumenta de 0,010 a 0,300 V s-1. Finalmente, cuando el barrido de potencial se 

invierte al alcanzar la región correspondiente al inicio del pico Ic, se observa el 

típico bucle de corriente que se espera cuando la presencia de un proceso de 

nucleación y crecimiento [125].   

Ambas cargas, anódica y catódica, aumentan al disminuir el límite 

inferior de potencial, con una relación siempre inferior a 1, es decir, la carga 

depositada no se elimina completamente durante el ciclo de potencial positivo 

posterior. El desequilibrio de cargas proviene de dos procesos paralelos, a saber, 

la absorción de Sn en la red de cobre, gracias a la afinidad entre ambos metales, 

que probablemente da lugar a la formación de compuestos intermetálicos, y el 

aumento de la irreversibilidad del proceso anódico, el cual se desplaza hacia 

potenciales más positivos, alcanzando la zona de potencial asociada con la 

disolución del cobre. Este último efecto es más pronunciado en relina, como se 

describe más adelante. 
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Figura 5.2. (a) Perfiles voltamperométricos obtenidos después de aumentar 

progresivamente la velocidad de barrido de 0,010 a 0,300 V s-1 a 343 K; (b) dependencia 

del pico Ic y (c) del pico IIc con la velocidad de barrido. 0,01 M SnSO4 en etalina. 

 

Al sustituir la etalina por relina, la interfase electroquímica, y en 

consecuencia el proceso electroquímico, se vuelve más complejo. La relina, a 

diferencia de la etalina, presenta fuertes cambios de viscosidad con la 

temperatura. Por ejemplo, la viscosidad de la relina se incrementa de 28 a 238 

mPa.s, al disminuir la temperatura de la solución de 353 K a 313 K [163]. Estos 

altos valores de viscosidad, característica común de los DES, se deben 

aparentemente a la extensa red de enlaces de hidrógeno entre sus componentes, 

que reduciría la movilidad de las especies libres dentro del disolvente[30]. El 

estudio del comportamiento electroquímico del estaño en relina se realizó tanto 
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en soluciones de sulfato como de cloruro de estaño, no observándose diferencias 

significativas.  

Los voltamperogramas registrados entre -0,2 V y -0,9 V a 0,010 Vs-1 a 

diferentes temperaturas, muestran varias características interesantes (Fig. 5.3a). 

En primer lugar, hay una significativa línea de base de corriente catódica que 

desplaza el voltamperograma negativamente y que aumenta al aumentar la 

temperatura, lo mismo que la irreversibilidad de los picos Ia/Ic. La cupla de 

picos IIa/IIc, aparece en la región de potencial previo a los picos Ia/Ic y, a 

diferencia de la etalina, el proceso de electrodisolución del depósito de estaño se 

extiende hacia el umbral de potencial de la reacción de electrodisolución del 

cobre. 

Teniendo en cuenta que estos cambios en los perfiles voltamperométricos 

podrían deberse a la influencia del electrolito en el proceso de electrorreducción 

del Sn(II), o a una cuestión específica entre el electrolito y el cobre, se realizaron 

barridos comparativos con electrodos de cobre y de carbón vítreo en relina (Fig. 

5.3b). Los resultados muestran claramente que las características 

voltamperométricas observadas en la Fig. 5.3a son debidas a la participación del 

cobre como sustrato y no a una mera cuestión de transporte del estaño en 

solución. Esta conclusión también es sostenida por el hecho que la respuesta 

obtenida empleando el electrodo de GC en relina,  es similar a la obtenida con 

estaño tanto en H2SO4 1M [164] como en etalina (Fig. 5.1a), como del propio GC 

en etalina (Fig. 5.3b). 

Los voltamperogramas secuenciales registrados variando la velocidad de 

barrido entre 0,01 y 0,3 V s-1 (Fig. 5.4a) muestran que los perfiles catódicos 

presentan un pico principal de corriente de electrorreducción, cuyo potencial se 

desplaza negativamente con la velocidad de barrido. La dependencia lineal del 
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pico de corriente de electrorreducción, Ic, con la raíz cuadrada de la velocidad de 

barrido, confirma que la electrodeposición de iones Sn(II) se produce bajo 

condiciones de control difusional (Fig. 5.4b). Es de notar que las pendientes de 

Ip vs v1/2 resultantes con relina, son mucho menores que las obtenidas con 

etalina, como sería de esperar a partir de las diferentes viscosidades entre ambos 

DES, afectando el proceso de transporte de masa en la solución. 

Finalmente, en relina, el primer barrido voltamperométrico presenta una 

gran carga catódica, que puede alcanzar en algunos experimentos casi el doble 

de la carga asociada a un ciclo de potencial estabilizado. Esta característica, que 

no se observa con la etalina, podría sugerir un cambio drástico de la 

concentración de Sn(II) en la interfase luego del primer ciclo de barrido en 

adelante, asociado, probablemente, a la lentitud del transporte de materia desde 

el seno de la solución. 
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Figura 5.3: (a) Voltamperogramas estables en electrodos de Cu en relina + 0,01 M 

SnSO4 a 0,010 V s-1 obtenidos a diferentes temperaturas; (b) Barridos 

voltamperométricos estables y comparativos registrados a 0,010 V s-1 para la 

electrodeposición y electrodisolución de Sn(II) en electrodos de carbono vítreo y cobre 

en relina + 0,010 M SnCl2 a 343 K. 
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Figura 5.4: (a) Perfiles voltamperométricos catódicos obtenidos al aumentar 

gradualmente la velocidad de barrido de 0,01 a 0,3 V s-1; (b) Dependencia del pico Ic 

con la raíz cuadrada de la velocidad de barrido a diferentes temperaturas. Relina + 

0,01 M SnCl2. 

 

5.2 Resultados cronoamperométricos 

Luego del estudio de las respuestas voltamperométricas, se llevaron a 

cabo ensayos cronoamperométricos, para dilucidar las etapas iniciales del 

proceso de electrodeposición de Sn en etalina y relina. En consecuencia, se 

aplicaron escalones de potencial en zonas de potencial de upd y opd.  

Las curvas primeras para la etalina, empleando una concentración 0,01 M 

de SnSO4 mostraron máximos de corriente muy poco definidos, apareciendo 

poco después de la rápida disminución de la corriente inicial relacionada con la 

carga de la doble capa eléctrica. Por este motivo, se determinó incrementar la 
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concentración de Sn(II) en un factor diez. Fue entonces, que con el aumento de 

concentración de Sn(II) a 0,1M resultó posible picos de corriente catódica a 

tiempos cortos (por debajo de 1,5 s), pero seguidos de una contribución de 

corriente que no decae con t-1/2[35]. Por lo tanto, considerando el 

comportamiento voltamperométrico del pico de corriente (IIc), que aparece en la 

región del potencial upd, y sugiere la presencia de una reacción electroquímica 

superficial (Fig. 5.2c), los datos experimentales se ajustaron, nuevamente,  según 

el modelo de Bewick, Fleischmann y Thirsk (BFT), que fuera aplicado en el 

capítulo III para la electrodeposición de Sn en condiciones upd en soluciones 

acuosas[164]. 

Entonces, volviendo al modelo BFT 

? = +1	−n2M + +3	−n4M2 + +5	−n6M         (5.1) 

donde el primero, segundo y tercero término corresponden a la contribución de 

la doble capa, a una nucleación instantánea y crecimiento 2D (BFT) y a un 

proceso de adsorción, respectivamente, se ajustaron los datos experimentales, 

observándose una buena concordancia entre ellos y el modelo teórico (Fig. 5.5). 

De igual manera la relación 

q(log GJ)
q� = − q(log ;J)

q�           (5.2)  

también se ajusta razonablemente (Fig 5.5b). 
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Figura 5.5: (a) Transitorios de corriente experimentales y ajustados (según la ecuación 

5.1) obtenidos para la electrodeposición de Sn sobre Cu en condiciones upd. Aplicando 

un escalón de potencial desde el potencial de circuito abierto hasta los valores indicados 

en el gráfico; (b) dependencias de log Im y log tm en el potencial para los transitorios de 

corriente representados en (a). 0,1M SnSO4 en etalina a 343 K. 

Por otro lado, para el proceso electroquímico que involucra el pico Ic, el 

cual procede bajo control difusional (Fig. 5.2b), los transitorios de corriente 

muestran máximos, desde E = -0,41 hacia potenciales más catódicos, que se 

desplazan a tiempos más cortos a medida que el potencial se hace más negativo 

(Fig. 5.6a). Para esta segunda etapa del proceso, los transitorios se analizaron, 

al igual que en el caso de los electrodos de GC y Cu en soluciones ácidas, 

mediante el modelo clásico de Scharifker – Hills [137][165]. Se observa, entonces, 

que los datos experimentales se ajustan claramente a la curva de nucleación 

instantánea (Fig. 5.6b). En la parte descendente de la curva se observa una 
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desviación positiva de la curva teórica, que aumenta a medida que el potencial 

se hace más negativo.  

Al cambiar el DES a relina, los transitorios de corriente no mostraron 

máximos de corriente en la región de potencial de upd, sino sólo dentro del 

rango de potencial relacionado con el proceso de opd.  En este caso, las 

cronoamperometrías muestran máximos a partir de E = -0,41, que se desplazan 

a tiempos más cortos a medida que el potencial se hace más negativo (Fig. 

5.7a). Los datos experimentales presentan un buen ajuste con la curva 

correspondiente a un proceso de nucleación instantánea (Fig. 5.7b). Al igual que 

en el caso anterior, durante el decaimiento después del máximo aparece alguna 

desviación positiva de la curva teórica, aunque en este caso no es tan marcada. 

Este efecto suele aparecer cuando tiene lugar otra reacción en la nueva fase en 

crecimiento. Hasta este momento no está muy claro qué proceso adicional tiene 

lugar durante la electroformación de la capa de Sn sobre Cu, pero lo que es 

decisivo para la discriminación entre mecanismos de nucleación es siempre la 

parte inicial de la curva, que en este caso se ajusta al modelo instantáneo. 

Recientemente, para el caso de la electrodeposición de Pd sobre GC en relina, se 

propuso que el exceso de corriente  observado en los transitorios, se debía a la 

presencia de agua residual en el DES, la cual se estaría reduciendo sobre la 

nueva fase metálica como reacción colateral [166]. Dada la higroscopicidad de 

los DES, esto no debería claramente descartarse. 
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Figura 5.6. (a) Transitorios de corriente para la electrodeposición de Sn(II) sobre Cu en 

etalina en condiciones de opd; (b) Gráficos adimensionales de (I/Im)2 frente a t/tm 

correspondientes a diferentes potenciales de reducción. Etalina + 1 M SnSO4.  

 

 



142 
 

Figura 5.7. (a) Transitorios de corriente para la electrodeposición de Sn(II) sobre Cu en 

relina en condiciones de opd; (b) Gráficos adimensionales de (I/Im)2 frente a t/tm 

correspondientes a diferentes potenciales de reducción. Relina + 0,1M SnCl2. 

5.3. Morfología de los depósitos 

La morfología de los depósitos de Sn obtenidos a diferentes potenciales, 

en las soluciones de etalina 0,1 M SnSO4 y relina 0,1 M SnCl2, fue analizada en 

las micrografías obtenidas por SEM (Figs. 5.8 y 5.9). 

En etalina, los depósitos producidos a -0,40 V durante 20 s (Fig. 5.8a) 

presentan pequeñas partículas redondeadas de aproximadamente 600 nm, con 

una distribución bastante homogénea sobre toda la superficie. Cuando se aplica 

-0,60 V (Fig. 5.8b), durante 20 s, el depósito resultante cubre toda la superficie 

con partículas en forma de coliflor de tamaños que alcanzan los 200 nm. A su 

vez, cuando el potencial se hace más negativo, -0,75 V (Fig. 5.8c), las partículas 

depositadas aumentan en tamaño y comienzan a aglomerarse formando una 

estructura superficial más compleja. Así, mientras que a los 20s todavía se 

puede observar una superestructura en forma de coliflor, a los 300 s (Fig. 5.8d) 

la película muestra la presencia de grandes partículas redondeadas y canales con 

una estructura similar a la de un laberinto. 

En relina, las imágenes de los depósitos de Sn muestran morfologías 

diferentes. A -0,75 V y tiempos cortos (20 s) se observan partículas de 50 a 80 

nm (a 343 K), y la superficie aparece totalmente cubierta por cristales. Entre -

0,40 y -0,50 V se observan cristales facetados y dispersos cuando el tiempo 

supera los 60 s, en tanto que a -0,75 V la película de Sn parece compacta, no 

presenta ninguna estructura ordenada particular, como es en el caso de la 

etalina, y las partículas presentan facetas, también a diferencia de las películas 

formadas en etalina. 
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Figura 5.8: Imágenes SEM de depósitos de Sn en Cu obtenidas a 343 K y las siguientes 

condiciones: (a) −0,40 V, 20 s; (b) -0,60 V, 20 s; (c) −0,75 V, 20 s; (d) −0,75 V, 300 s. 

Etalina SnSO4 0,1 M. 
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Figura 5.9: imágenes SEM del depósito de Sn sobre Cu en las siguientes condiciones: 

(a) −0,50 V y (b) −0,75 V. durante 300 s a 303 K; (c) −0,45 durante 60 s, (d) −0,75 V 

durante 60 s a 343 K. SnCl2 0,1 M en relina. 

3.4. Identificación de compuestos intermetálicos  

Una de las cuestiones que se plantean, especialmente respecto a los 

depósitos obtenidos en la zona del upd, es si los átomos de Sn depositados 

permanecen en la superficie de Cu o difunden en la red del Cu, hecho éste que 

conduciría quizás a la formación de compuestos intermetálicos. Esto se debe a 

que, mientras el Cu es poco soluble en Sn, el Sn en cambio, presenta una alta 

solubilidad en Cu, lo que suele dar lugar a la formación de una fase rica en Cu 

[167]. En consecuencia, se realizó el análisis por DRX para obtener información 
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sobre el producto resultante de la electrodeposición del estaño sobre el cobre en 

los DES.   

El espectro de rayos X obtenido tras la electrodeposición de Sn durante 

300 s a -0,35 V (upd) presenta, además de los picos correspondientes al sustrato 

de cobre (ficha nº 00-004-0836), señales correspondientes a los intermetálicos 

ortorrómbico Cu3Sn (ficha nº: 00-001-1240) y monoclínico Cu6Sn5 (ficha nº 00-

045-1488), sin que la contribución del Sn sea significativa en los espectros (Fig. 

5.10). Por otro lado, cuando el depósito de Sn se realiza a -0,6 V (opd) durante 

600 s, el patrón de rayos X muestra la presencia de señales correspondientes al 

Sn metálico. Estos resultados son consistentes con la participación de tres 

procesos diferentes durante el proceso de electrodeposición de Sn: i) la 

deposición de iones de Sn(II) en la superficie de Cu; ii) la difusión de átomos de 

Sn en la red de Cu formando intermetálicos, especialmente en condiciones upd, 

es decir, baja concentración superficial de átomos de Sn; iii) el crecimiento de la 

película de Sn sobre el sustrato de Cu durante el proceso opd.  

La ausencia de picos anchos en los espectros de difracción indica que los 

intermetálicos Sn-Cu producidos por el proceso de electrodeposición son 

cristalinos. Cabe señalar que las especies Cu3Sn y Cu6Sn5 son uno de los 

principales compuestos intermetálicos Cu-Sn, que generalmente se forman en los 

procesos de soldadura entre el sustrato de Cu y el Sn [168]. 
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Figura 5.10: Difractograma de RX correspondiente a los depósitos de Sn producidos a -

0,35 V (upd) y -0,6 V (opd) a diferentes tiempos. 

5.5. Respuesta a la Espectroscopía de Impedancia Electroquímica 

Teniendo la base de los datos de impedancia electroquímica obtenidos en 

medio acuoso, se procedió a realizar el mismo estudio en los DES. Por 

consiguiente, se realizaron espectros de impedancia barriendo la frecuencia entre 

10 mHz y 60 kHz, obteniéndose los datos de impedancia sólo después de que la 

corriente alcanzara un valor estacionario, esto ocurrió en un tiempo 

aproximadamente de 300 s de espera en el potencial de trabajo.  

Los ensayos realizados en etalina con una solución 0,01 M de SnSO4 en 

las regiones de potencial de upd y de opd, es decir, entre -0,26 y -0,47 V, 

muestran la presencia de dos respuestas bien definidas en la región de 
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subpotencial (región upd) y la de sobrepotencial (región de opd), con una 

transición suave entre ambas. Los diagramas de Nyquist obtenidos, por ejemplo, 

a 343 K y a -0,26 V (región upd) (Fig. 5.11a), muestran dos constantes de 

tiempo capacitivas, una a altas frecuencias y otra a bajas frecuencias. Los dos 

elementos de fase constantes correspondientes, pueden relacionarse en principio, 

a la capacitancia de la doble capa el de altas frecuencias (CPE1) y a una 

pseudo-capacitancia de adsorción vinculada a la formación de un intermediario 

de reacción adsorbido mediante un proceso de transferencia de carga, el otro 

(CPE2). Por el otro lado, para E = -0,38V (región opd), se observa la presencia 

de un amplio bucle capacitivo seguido de una impedancia de Warburg a bajas 

frecuencias (Fig. 5.11b). Entre estas dos situaciones límite, se observó una lenta 

transición entre  un comportamiento y otro, es decir una lenta disminución (del 

correspondiente máximo de la fase  vs. el log de la frecuencia en un diagrama 

de Bode) de la primera contribución capacitiva junto con un aumento 

progresivo (en el máximo de  vs log f) de la segunda  y acompañada de un 

desplazamiento de la frecuencia del máximo hacia valores menores.  

Es interesante destacar que, a medida que el potencial de 

electrodeposición se desplaza hacia valores más negativos, la fase 

correspondiente al CPE1 disminuye constantemente, y su máximo se desplaza a 

frecuencias más bajas, es decir la correspondiente etapa del mecanismo global se 

vuelve más lenta. 
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Figura 5.11: Diagramas de Nyquist experimentales y ajustados correspondientes a la 

electrorreducción de Sn(II) en electrodos de Cu bajo condiciones de a) upd y b) opd . 

0,01 M de SnSO4 en etilena. 

 

Figura 5.12: Diagramas de Bode para la electrodeposición de Sn a partir de 0,01 M de 

SnSO4 en etilena a 343 K: (a) E = -0,26 V, (b) E= -0,38 V, ajustados según los 

circuitos representados en las Figs. 5.13a y 5.13b, respectivamente. 

Los experimentos de EIS realizados con relina presentan algunas 

diferencias con respecto a los obtenidos con etalina. En primer lugar, se observa 

un fuerte desplazamiento de la parte real de la impedancia en los gráficos de 

Nyquist (Fig. 5.14), que está relacionado con el aumento de la resistencia de la 

solución al pasar de etalina a relina, debido a la menor conductividad y mayor 

viscosidad. Esta resistencia aumenta al disminuir la temperatura de la solución. 
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Así, mientras que para el relina la resistencia de la solución es del orden de 150-

200 Ω a 343 K, cifra ya casi el doble de la correspondiente a la etalina, se eleva 

a 1000-1400 Ω para T = 303 K, y los valores de las impedancias asociadas a las 

diferentes constantes de tiempo aumentan drásticamente, tanto en las regiones 

de potencial upd como en las de opd. La respuesta de impedancia para la 

reacción de electrodeposición en el relina muestra una fuerte disminución 

cuando la temperatura aumenta de 303 a 343 K. 

La impedancia electroquímica global puede entonces interpretarse en 

términos de dos circuitos equivalentes representados en la Figura 5.13. Como de 

costumbre, la resistencia del electrolito está representada por Rs y la capacidad 

de la doble capa aparece como parámetro distribuido sobre la superficie y 

representada por el elemento de fase constante (CPE1), siendo 

Dk�. = 1
l0(Gt)m          (5.5) 

 

siendo 6 = √−1 y α e Y0 los parámetros CPE independientes de la frecuencia ω.  

 

Figura 5.13. Circuito equivalente utilizado para ajustar los datos experimentales  

La constante de tiempo capacitiva CPE2R2 corresponde a la impedancia 

interfacial para un proceso de electrosorción rápido. Una impedancia de 

Warburg (W) aparece en los espectros dentro del rango del mHz y corresponde 
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a la difusión lineal semi-infinita de especies solubles de Sn(II) hacia la superficie 

del electrodo, proceso registrado como una corriente catódica limitante en la 

región opd, cuando el potencial de electrodo alcanza altos sobrepotenciales 

negativos (Figs. 5.1, 5.3). 

Los datos experimentales y ajustados obtenidos de los circuitos anteriores 

muestran una buena concordancia según los diagramas de Bode 

correspondientes (Fig. 5.12), a pesar de la complejidad esperada del proceso 

electroquímico y la simplicidad del circuito equivalente propuesto. Los 

parámetros obtenidos del procedimiento de ajuste muestran una variación de 

diez veces en Y0 entre el primer y el segundo componente CPE del circuito 

cuando el electrodo se establece dentro del rango potencial relacionado con el 

proceso upd. Tal diferencia es consistente con valores relacionados con la 

contribución de la doble capa y la presencia de una capa delgada adsorbida en 

la superficie del electrodo, con una disminución en n de 0,9 a 0,65-0,75, una 

disminución consistente con un aumento en la falta de homogeneidad de la 

superficie. Además, los valores obtenidos para las diferentes resistencias 

disminuyen, como era de esperar, para el mismo DES con el potencial de 

electrodeposición, y notablemente de etalina a relina. 
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Figura 5.14: Diagramas de Nyquist experimentales y ajustados correspondientes a la 

electrodeposición de iones de Sn(II) sobre Cu en relina : (a) E = -0,35 V a 303 K; (b) E 

= -0,45 V a 343 K. 

 

Figura 5.15: Gráficos de Bode para la electrodeposición de Sn sobre Cu a partir de 0,01 

M SnCl2 en relina a 343 K: (a) E = -0,35 V; (b) E= -0,45 V ajustados según los 

circuitos representados en las Figs. 5.13a y 5.13b, respectivamente. 

 

5.6. Voltamperometría con electrodo de disco rotante  

Las medidas realizadas con el electrodo de disco rotante de Cu nos 

permitieron obtener información cinética complementaria sobre el proceso de 

electrorreducción del Sn(II) en ambos DES y compararla con los datos obtenidos 

previamente en soluciones acuosas [164]. Se llevaron a cabo barridos 

voltamperométricos a 0,010 V s-1 entre -0,12 y -0,75 V variando la velocidad de 

rotación de 500 a 5000 rpm,  a distintas temperatura de 313 a 353 K tanto en 

etalina como en relina. 

En etalina (Figura 5.16a), el barrido hacia potenciales negativos muestra 

una corriente catódica límite desde aproximadamente -0,5 V hacia menores 

potenciales, debido al control de transporte de masa en el proceso de 

electrorreducción del Sn(II). Esta corriente límite muestra un aumento lineal 
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con la raíz cuadrada de la velocidad de rotación, con una pendiente que 

aumenta con la temperatura (Fig. 5.16b). El posterior barrido de potencial 

positivo muestra un único pico de corriente anódica amplio y asimétrico 

asociado al proceso de electrodisolución del depósito de Sn previamente 

producido. A medida que aumenta la velocidad de rotación, la reacción de 

electrodisolución se vuelve más irreversible y el pico de corriente de 

electrodisolución del estaño se desplaza hacia la región del potencial asociada 

con la propia electrodisolución del Cu. 

Para el caso de la relina sólo se realizaron barridos voltamperométricos 

lineales desde -0,2 V hacia menores potenciales, en virtud de que el proceso de 

remoción del estaño es, ya a ω = 0, más irreversible que en la etalina, por lo que 

cualquier aumento de ω daría lugar a un fuerte solapamiento entre las zonas de 

potencial para la electrodisolución del Sn y del Cu.  

Los barridos de potencial lineal resultantes muestran una corriente 

catódica limite desde aproximadamente E = -0,7 V hacia menores valores de 

potencial, es decir, comienza a aparecer a potenciales más negativos que en el 

caso de la etalina. La presencia de un pequeño pico de corriente a 

aproximadamente -0,47 V y una loma a aproximadamente -0,57 V, preceden la 

aparición de la corriente límite de difusión y, aunque se observan ya para ω = 

500 rpm, su contribución disminuye a medida que aumenta la velocidad de 

rotación (Figura 5.17a). Esto indica que los valores más bajos de ω no son lo 

suficientemente altos respecto a la velocidad de barrido como para alcanzar una 

concentración en estado estacionario de iones de Sn(II) en la superficie del 

electrodo. La contribución de los picos de corriente se hace más evidente a 

medida que la temperatura se reduce a 303 K, debido a la fuerte dependencia de 

la viscosidad con la temperatura (Fig. 5.18). El incremento abrupto de la 

viscosidad aumenta el espesor de la capa límite hidrodinámica, y como la 
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condición de transferencia de masa totalmente limitada no se aplica a la RDE, 

la forma del perfil de corriente se aproxima a la de una voltamperometría de 

barrido lineal simple en un electrodo estacionario. Hay que tener en cuenta que 

la viscosidad de la relina aumenta de 28 a 527 mPas cuando la temperatura 

disminuye de 353 a 303 K [163], mientras que la viscosidad de la etilina sólo 

aumenta de unos 8 a unos 25 × 10-2 mPas para el mismo rango de temperatura 

[169]. Considerando que la relación entre los espesores de las capas 

hidrodinámicas correspondientes a la relina y a la etalina es [91]. 

�ℎ�
�ℎH

= (%�
%H

)
1/2

         (5.6) 

resulta que, a la temperatura más baja, es decir, 303 K, esta relación es de 

aproximadamente 19 y para 353 K alrededor de 3, es decir, disminuye 

fuertemente. Esto explica, en parte,  el diferente comportamiento observado 

entre la relina y la etalina. 

 

Figura 5.16: (a) Voltamperogramas de electrodos de disco rotante para la 

electrodeposición de Sn sobre Cu en etalina a diferentes velocidades de rotación; (b) 

gráfico de Levich correspondientes a las corrientes límite catódicas obtenidas en (a). 
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El efecto de la viscosidad mucho más alta y la conductividad más baja de 

la relina respecto a la etalina también se refleja en los valores alcanzados por las 

corrientes límites: para la relina resultan mucho más bajas que para la etalina, 

lo cual no quita que, como en el caso de la etalina, satisfagan la una 

dependencia lineal con ω1/2 (Fig. 5.17b). 

Por tanto, considerando que la corriente de electrorreducción en ambos 

DES obedece a la ecuación de Levich [91]. 

?u = 0,62��"#0&2/37−1/6>1/2         (5.6) 
donde n es el número de electrones, F la constante de Faraday, A el área del 

disco, C0 la concentración en el seno, D el coeficiente de difusión de la especie, ν 

la viscosidad cinemática y ω la velocidad de rotación en radianes, se 

determinaron los coeficientes de difusión de los iones Sn(II) en la etalina y la 

relina a las diferentes temperaturas, considerando los valores de densidad y 

viscosidad dinámica publicados en la literatura [163], [169]. 

 

Figura 5.17: (a) Voltamperogramas de electrodo de disco rotante realizados a 0,01 V s-1 

para la electrodeposición de Sn sobre Cu en relina a diferentes velocidades de rotación; 

(b) gráficos de Levich correspondientes a las corrientes límite catódicas obtenidas de 

(a). 
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Para la etalina, el coeficiente de difusión resultó de 2.93 (313 K), 4.19 

(323 K), 5.61 (333 K), 6.81 (343 K) and 9.77 (353 K) × 10-7 cm2 s-1, mientras 

que para la relina se obtuvieron valores de 7 12 × 10-9 (303 K), 1,61× 10-8 (313 

K), 3,48 × 10-8 (323 K), 6,93× 10-8 (333 K), 1,31× 10-7 (343 K) y 2,38 × 10-7 

(353 K) cm2 s-1. Estas cifras muestran que los coeficientes de difusión del Sn(II) 

son entre dos  y tres órdenes de magnitud inferiores a los obtenidos para los 

iones Sn(II) en soluciones acuosas de ácido sulfúrico [164], [170], lo cual 

decididamente influye en los cambios observados en los DES respecto a las 

soluciones ácidas acuosas, particularmente sobre el proceso de transporte de 

masa durante la reacción de electrodeposición. 

Teniendo en cuenta los coeficientes de difusión obtenidos para las 

diferentes temperaturas y considerando que su dependencia con la temperatura 

satisface una relación de Arrhenius, a partir de los gráficos correspondientes  se 

derivaron las energías de activación de 11,48 y 27,10 kJ mol-1 para el proceso de 

difusión en etalina y relina, respectivamente (Fig. 5.19), los cuales pueden 

compararse con la de 9,29 kJ mol-1 obtenida previamente en el capítulo IV para 

el mismo proceso en solución acuosa de ácido sulfúrico [164]. 
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Figura 5.18: Voltamperogramas de electrodo de disco rotante realizados a 0,01 V s-1 

para la electrodeposición de Sn sobre Cu en relina a diferentes temperaturas. 
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Figura 5.19: Gráfico de Arrhenius obtenido a partir de los coeficientes de difusión 

resultantes de los gráficos de Levich en 5.16b y 5.17b. También se muestran los datos 

de la electrodeposición de Sn(II) en 1 M de H2SO4 a modo de comparación. 

5.7. Conclusiones 

Del estudio llevado a cabo en los solventes eutécticos profundos, se 

pueden establecer las siguientes conclusiones: 

1.- Los solventes eutécticos profundos son efectivamente una alternativa a 

los electrolitos ácidos para el proceso de electrodeposición de estaño. 

2.- Aparece una mayor dependencia en la cinética de electrodeposición 

con la temperatura en el caso de la relina respecto a la etalina, debido a los 

marcados cambios de viscosidad.   

2.- Las propiedades fisicoquímicas de los solventes afectan sensiblemente 

tanto el transporte de materia como la cinética de electrodeposición del estaño. 

Los coeficientes de difusión del estaño se reducen en dos y tres órdenes de 

magnitud respecto a las soluciones acuosas y la energía de activación sufre un 

significativo incremento a medida que se pasa del medio acuoso a la etalina y a 

la relina. 

3.- La electrodeposición de estaño sobre cobre en relina y etalina ocurre 

también en condiciones de sub- y sobre-potencial, sin embargo no se observan 

las mismas respuestas transitorias en ambos DES.  

4.- A bajos cubrimientos de estaño, lo que prepondera es la difusión de 

los átomos de estaño depositados dentro de la red del cobre con la consiguiente 

formación de compuestos intermetálicos. A medida que la carga de 

electrodeposición se incrementa con el aumento del sobrepotencial, la formación 
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de una estructura de estaño sobre la superficie del cobre prepondera sobre la 

formación de intermetálicos bajo la superficie. 

5.- La morfología de los depósitos indican que son más cristalinos en 

relina que en etalina, presentando partículas más facetadas que mantienen cierta 

individualidad alcanzando mayor cubrimiento superficial sin presentar 

estructuras preferenciales, como lo hace la etalina.  
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Capítulo VI 
 

Desarrollo de los ánodos para baterías de ion 

litio 
 

Como se expuso en la introducción, tanto el estaño como el óxido de 

estaño tienen gran potencial como material para ánodos de baterías de ion litio, 

ya que sus capacidades teóricas,  944 mA/hg y 1044 mA/hg,  respectivamente,  

triplican las capacidades de las actuales baterías comerciales, que utilizan 

carbono como matriz de intercalación. En el presente capítulo final de la tesis, 

se describe lo que sería el corolario del objetivo del trabajo llevado a cabo hasta 

aquí: demostrar que es posible diseñar ánodos de estaño para una batería de ion 

litio por técnicas electroquímicas, a partir de los conocimientos fundamentales 

adquiridos en las etapas previas de estudio, descriptas en los capítulos 

anteriores, introduciendo, además, como novedad, en este caso,  el empleo de un 

solvente eutéctico profundo que permita evitar los electrolitos acuosos ácidos. 

Teniendo en cuenta las cuestiones cinéticas halladas en los capítulos anteriores, 

junto a las limitaciones del transporte de materia observadas en los DES 

estudiados, se optó por sintetizar un DES en base a una sal de estaño, de forma 

tal de aportar una alta concentración del ion en la solución. 

Otro problema que encarar era el de los fenómenos de expansión y 

contracción en el material de electrodo durante el ciclo electroquímico, debido a 

los procesos de intercalación del litio en la red del estaño, cambios de volumen 

que deterioran progresivamente la estructura de electrodo, produciendo una 

pérdida de contacto eléctrico con el colector de corriente, afectando 
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sensiblemente la capacidad de almacenamiento del ánodo en la batería. Un 

posible enfoque para contrarrestar este problema, era diseñar arquitecturas de 

electrodos tridimensionales con suficiente porosidad y elasticidad como para 

acomodarse frente al fenómeno mecánico de expansión [171]. Una estructura 

porosa y abierta permite un rápido transporte de electrolito, mientras que un 

área específica alta es siempre conveniente para las reacciones electroquímicas 

de superficie [172]. De allí que se decidiera construir electrodos de espuma de 

cobre por electrodeposición y comparar su performance con simples ánodos 

hechos a base de delgadas láminas brillantes de cobre.  

El estudio de la electrodeposición de estaño tanto en soluciones ácidas 

(capitulo IV) como desde solventes eutécticos profundos (capítulo V) indican 

que el Sn difunde en la red del cobre generando compuestos intermetálicos 

(SnCu3 y Sn5Cu6). Para prevenir, o al menos desfavorecer,  su formación, se 

propuso entonces agregar una capa barrera a esta difusión aplicando óxido de 

grafeno reducido electroquímicamente (ERGO), teniendo en cuenta que, de 

acuerdo a los datos bibliográficos, este material tiene mayor conductividad 

eléctrica ( 8,5 x 103 S m-1) [173] [174] que el grafeno 0,1 S m-1 [175],  o el óxido 

de grafeno 8 x 10-5 S m-1 [176]  La producción de grafeno a partir de la 

exfoliación de grafito a través de un proceso de oxidación, conlleva a la 

funcionalización de grupos conteniendo oxígeno, lo cual altera significativamente 

la estructura y propiedades del producto formado, causando que el óxido de 

grafeno producido actúe más bien como aislante eléctrico, con baja 

conductividad térmica. De allí la necesidad de reducir, química o 

electroquímicamente, el producto grafenoide generado en la exfoliación. De 

acuerdo al proceso de reducción aplicado, serán pues las propiedades del 

producto final, afectando esto la performance del material resultante. Los 

métodos de reducción del óxido de grafeno por vía química son variados [173], 
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[177]–[184], y en general implican la participación de agentes químicos tóxicos y 

considerable consumo de energía, junto al empleo de equipamiento especial. En 

comparación, el proceso de reducción electroquímica es amigable respecto al 

medio ambiente y de menor consumo energético. 

Con el empleo de ERGO en la constitución del ánodo de estaño se busca, 

además, coadyuvar en la absorción del estrés mecánico debido al cambio de 

volumen de las partículas de Sn/SnO2 y, aumentando la masa de material 

activo, aumentar la capacidad específica del electrodo, mediante la intercalación 

del litio en la estructura grafenoide.  

El proceso de desarrollo y testeo de los ánodos de estaño comprendió la 

preparación de electrodos con diferentes estructuras superficiales del colector de 

corriente de cobre: una correspondiente a una simple lámina brillante de Cu y 

otra en cambio soportando una espuma de Cu generada electroquímicamente. 

Todos los electrodos fueron recubiertos primeramente con óxido de grafeno 

(GO) mediante el método de dropcasting, el cual fue luego reducido 

electroquímicamente para transformarlo en ERGO. Sobre estos sustratos, se 

electrodepositó estaño en el DES mencionado. Finalmente, para ampliar el 

estudio de capacidad, se comparó la performance de electrodos de estaño y de 

óxido de estaño. En este último caso, se realizó una electro-oxidación del Sn 

para obtener un depósito de SnO2. De esta forma se pudieron comparar 

electrodos con alta y baja área específica, con estaño y con óxido de estaño.  

6.1 Preparación del colector de corriente: espumas de cobre 

En la bibliografía se describen diferentes métodos para la obtención de 

espumas metálicas, desde electrodepositar el metal de interés sobre una espuma 

de poliuretano y luego eliminar el sustrato por medio de la temperatura [185], a 

generar la estructura tridimensional a través de la mezcla de 2 fases y eliminar 
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preferencialmente una [186], [187], hasta obtener espumas por vía 

electroquímica, donde, aplicando una alta densidad de corriente, se produce un 

desprendimiento masivo de burbujas de hidrógeno, las cuales sirven como molde 

transitorio para la estructuración de la espuma metálica [188]. 

Para generar las espumas por vía electroquímica se diseñó una celda de 

dos electrodos en polipropileno, de forma tal de poder contar con una geometría 

de celda perfectamente definida y versátil al momento de preparar los electrodos 

de espuma. Se utilizó una chapa de cobre como cátodo y un alambre de cobre en 

forma de espiral como ánodo. Para la electrodeposición de cobre, se partió de la 

siguientes combinaciones de electrolito, densidad de corriente y tiempo. 

Electrolitos 

1- 0,5M H2SO4 + 0,2M CuSO4 

2- 0,5M H2SO4 + 0,2M CuSO4 + 1mM CTAB (Bromuro de 

cetiltrimetilamonio) 

3- 0,5M H2SO4 + 0,2M CuSO4 + 0,3M NaSO4 

Condiciones de densidad de corriente de 0,5 A/cm2 y 2 A/cm2, se 

probaron con 5, 10, 20 y 40 s de depósito con los 3 electrolitos. Además, con los 

electrolitos 1 y 3 se realizaron muestras con 5 s a 2 A/cm2 + 20 min a 0,04 

A/cm2 y 5 s a 2 A/cm2 + 10 min a 0,04 A/cm2. 

El electrolito 3 que contiene NaSO4 no generó espumas en ninguna de las 

combinaciones de corriente – tiempo. La formación de espumas se obtuvo con 

los electrolitos 1 y 2 a partir de 2 A/cm2 de densidad de corriente con tiempos 

entre 10 y 20 s, dado que a tiempos superiores se formaron inhomogeneidades en 

la superficie del electrodo. La figura 6.1 muestra las espumas obtenidas con los 

electrolitos 1 y 2, con y sin CTAB en solución, a 2 A/cm2 y 20 s de deposición. 

Las espumas obtenidas sin CTAB (fig. 6.1a) tienen una porosidad que varía 
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entre 30 y 70 µm con espesores de pared de 30 µm. En las espumas con 

agregado de CTAB (fig. 6.1b), muestran un tamaño de poro más homogéneo, 

que oscila entre 20 y 30 µm, con espesores de pared de aproximadamente 7 µm. 

 

Figura 6.1 Espumas de cobre formadas a 2 A/cm2 y 20 seg a) electrolito 1, b) 

electrolito 2. 

A las espumas, luego de formadas, se les realizó un tratamiento térmico 

con el objetivo de sinterizar las partículas depositadas y aumentar la resistencia 

mecánica del depósito metálico.  El tratamiento térmico se realizó en un horno 

tubular, bajo atmósfera de Ar-H, de manera de evitar la oxidación del cobre y 

permitir su recristalización. La figura 6.2 muestra la rampa de temperatura del 

tratamiento, que comienza a temperatura ambiente y llega a los 773 °K; luego 

se mantiene 2 h a esta temperatura y finalmente se enfría en el horno hasta 

temperatura ambiente. Desde el inicio del tratamiento hasta que se enfría por 

debajo de los 593 °K se mantiene en atmósfera de argón para evitar la oxidación 

del cobre. Las muestras, entonces, se colocaron en un cuenco cerámico con 

grafito, como agente reductor, para que reaccionando con el oxígeno que pueda 

estar presente, genere una atmósfera reductora de monóxido de carbono.  
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Figura 6.2. Diagrama temperatura-tiempo del tratamiento térmico. 

La figura 6.3 muestra el antes y el después del tratamiento térmico en las 

espumas; se observa un crecimiento en el tamaño de las partículas en las 

dendritas, pasando de 200-300 nm, para las espumas sin CTAB, a 900 nm, y 

para las espumas con CTAB, de 70nm a 300nm en promedio. La recristalización 

del cobre y crecimiento de las partículas generó un aumento en la resistencia 

mecánica de las espumas. 
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Figura 6.3. Espumas con 2 A/cm2 y 20 seg. Sin tratamiento térmico a) electrolito 1, b) 

electrolito 2. Con tratamiento térmico c) electrolito 1, d) electrolito 2. 

 

6.2 Producción de óxido de grafeno reducido electroquímicamente  

El óxido de grafeno (GO) fue obtenido en el laboratorio mediante una 

exfoliación electroquímica, en dos etapas, de barras de grafito comercial, en 

solución de 0,5 M H2SO4, aplicando potenciales de 2 V (para la intercalación de 

iones) y 3,5 V (para la exfoliación) durante 5 minutos. El exfoliado se centrifuga 

para separar y obtener el precipitado, y luego se lava varias veces con agua 

hasta alcanzar un pH neutro. El sólido resultante  se seca en estufa a 333 K y 

con él  se prepara una suspensión de GO en agua (1 mg/mL), se sonica y luego 
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se deposita sobre los electrodos, utilizando 120 μl de la misma, por el método de 

drop casting, dejándose secar en estufa a 333 K [189]. 

Para la preparación de los electrodos modificados con ERGO (óxido de 

grafeno reducido electroquímicamente), se aplicó un potencial de -1,5 V vs. 

Ag/AgCl durante 10 minutos, en solución buffer de fosfato de pH 7, a fin de 

reducir el GO a ERGO [190]. 

Las imágenes y espectros obtenidos, tanto de las espumas como de las 

láminas de cobre con el recubrimiento de ERGO, se muestran en la figura 6.4. 

En ambas muestras se observa una distribución homogénea del ERGO sobre 

toda la superficie; un detalle a mayor magnificación (figura 6.5), muestra a la 

izquierda de la imagen una fina capa de ERGO envolviendo la estructura 

dendrítica de la espuma.  
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Figura 6.4. a) Espuma de cobre + ERGO, b) Mapa de carbono de a. c) Lámina de 

cobre + ERGO, d) Mapa de carbono de c. 

 

Figura 6.5. Espuma de cobre obtenida con 2 A/cm2, 20 s, electrolito 1, con tratamiento 

térmico + ERGO. 

El análisis semicuantitativo de los espectros obtenidos para láminas de 

GO y ERGO indica una disminución en la cantidad de oxígeno luego de la 

reducción electroquímica. El contenido de oxígeno promedio en láminas de GO 

es de (16 % p/p) y del ERGO (8% p/p). 

6.3 Electrodeposición de estaño en ChCl-SnCl2 
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Con el objetivo de determinar las condiciones más adecuadas para la 

obtención de los depósitos de estaño en el DES, formado a partir de la mezcla 

de cloruro de colina y cloruro de estaño en relación molar 1:2, se llevaron a cabo 

ensayos a 303 y 323 K, variando los parámetros del proceso y observando el 

efecto de ellos sobre el tamaño y la morfología de las partículas.  

Inicialmente los depósitos se generaron sobre una lámina brillante de 

cobre aplicando una onda cuadrada periódica de corriente, compuesta por un 

escalón de corriente catódica Jc  de tiempo tc, y un escalón de corriente anódica 

Ja de tiempo ta. Dicho ciclo catódico/anódico se repitió 5000 y 10000 veces. Las 

combinaciones de parámetros utilizados se muestran en la tabla 6.1. 

Tabla 6.1. Condiciones de escalones de corriente aplicado. 

 

Los depósitos obtenidos para las condiciones de mayor densidad de 

corriente, -10 y -20 mA/cm2, se muestra en la figura 6.6; los mismos contienen 

Muestra Jc (mA/cm2) 
Ja 

(mA/cm2) 
tc (ms) ta (ms) N (N° ciclos) 

Tiempo 

total 

1 -5 0 50 50 5000 500 

2 -10 0 50 50 5000 500 

3 -20 0 50 50 5000 500 

4 -5 0 50 50 10000 1000 

5 -7,5 0 50 50 5000 500 

6 -5 0 75 25 5000 500 

7 -5 5 70 30 5000 500 

8 -5 5 80 20 5000 500 

9 -5 5 90 10 5000 500 

10 -5 0 70 30 5000 500 
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partículas de entre 1 - 30 µm y presentan la formación de dendritas de gran 

tamaño sobre la superficie. 

 

Figura 6.6: Depósitos de Sn sobre Cu en DES de ChCl- SnCl2 1:2 M. a) Muestra 2, 

303K b) Muestra 3, 303K. 

Las muestras obtenidas a menores densidades de corriente (Jc = 5 mA/cm2) 

generaron depósitos homogéneos sobre todo el electrodo, con una distribución 

bimodal de partículas facetadas, las más pequeñas entre 150 y 800 nm y las más 

grandes entre 10 y 30 µm, para las dos temperaturas empleadas (Figura 6.7). 
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Figura 6.7. Imágenes de depósitos formados a  303K (a,c,e) y  323K (b,d,f);  a y b 

corresponden a la muestra  7;  c y d:  muestra 9;  e y f:  muestra 6. 

Los histogramas de tamaño de partículas, correspondientes a las muestras 

de la figura 6.7, se muestran en la figura 6.8; el análisis de los mismos indica que 
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la muestra 6 presenta la distribución más amplia de tamaño de partículas de 

estaño. 

A partir de los datos obtenidos, se optó por aplicar una rutina con Jc = 5 

mA/cm2, tc = 70 ms, Ja = 0 mA/cm2, ta = 30 ms y N = 5000 ciclos, para formar 

los depósitos de estaño sobre las espumas y las láminas brillantes de cobre que, 

a posteriori, se ensayarían como ánodos en la batería de ion litio. 

 

Figura 6.8. Histogramas de área de partículas para los depósitos de estaño producidos 

bajo las condiciones indicadas en los mismos.  

Los depósitos de estaño sobre las espumas de cobre exhiben partículas de 

entre 5 y 20 µm, que se ubican a lo largo de las paredes de los poros (Figura 6.9 

a); a su vez, un depósito de Sn se forma sobre la punta de las dendritas de 
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cobre, con tamaños del orden 500 nm (Figura 6.9b). Nuevamente se obtiene una 

distribución bimodal de tamaños de partículas, tanto en las espumas como en la 

lámina brillante de Cu.  

 

Figura 6.9. a) Espuma de cobre + ERGO + Sn (Jc = 5 mA/cm2, tc = 70 ms, Ja = 0 

mA/cm2, ta = 30 ms y N = 5000 ciclos), b) detalle de la pared de la espuma a. 

El análisis semicuantitativo por espectroscopía dispersiva en energías 

(EDS) en las zonas señaladas en la figura 6.10. se detallan en la tabla 6.2. Los 

espectros adquiridos en las paredes de la espuma, como sobre la lámina 

brillante, contienen un 25% p/p de estaño. 
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Figura 6.10. a) Ubicación de espectros EDS en la espuma de Cu + ERGO+ Sn; b) 

Espectros EDS de lámina brillante de Cu + ERGO+Sn. 

Tabla 6.2 

N° espectro Cobre % p/p Estaño % p/p Carbono % p/p Oxígeno % p/p 

1 69,85 25,14 2,95 2,06 

2 27,52 68,65 0 3,83 

3 55,12 26,25 16,08 2,55 

4 15,7 79,1 3,2 2 

 

La oxidación del estaño depositado a partir del DES se realizó en una 

solución 0,05M de KClO4 , aplicando una perturbación consistente en un escalón 

de corriente anódica Ja= 5mA/cm2 durante 1 s seguido por un escalón de 

corriente de  0 mA/cm2 durante 1 s, ciclo que se repitió 600 veces. Se tomaron 

espectros, solamente a fines indicativos, de EDS medidos sobre las partículas de 

la figura 6.11, los cuales indicaron un porcentaje de oxígeno promedio del 3% 

p/p y 23% p/p, antes y después  del tratamiento de oxidación, respectivamente.  
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Figura 6.11. a) Espuma de Cu + ERGO+ Sn, b) Espuma de Cu + ERGO+ SnO2, c) 

Lámina Cu + ERGO + Sn, d) Lámina Cu + ERGO + SnO2. 

6.4 Ensayo de los electrodos en una batería de ion litio 

Para el ensayo en baterías de ion litio, se utilizaron, de manera 

simultánea, cuatro tipos de electrodo, a saber: a) lámina brillante de cobre con 

ERGO y estaño; b) lámina brillante de cobre con ERGO y óxido de estaño; c) 

espuma de cobre con ERGO y estaño; d) espuma de cobre con ERGO y óxido 

de estaño.  

Se armaron las celdas tipo Swagelok, utilizando como ánodo los 

electrodos de estaño preparados y cortados como discos de 12 mm de diámetro, 

como electrodo auxiliar un disco de litio puro de 12 mm de diámetro, y como 
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electrodo de referencia un disco de litio puro de 9 mm de diámetro; como 

electrolito se utilizó una solución 1 M LiPF6 en una mezcla 1:1 p/p de 

carbonato de etilo y carbonato de dimetilo, empleándose como separadores 

láminas de fibra de vidrio.  

Los valores de capacidad se calcularon en base a la masa de material 

activo del electrodo, esto es, la masa de estaño depositado sobre cada electrodo. 

La performance en el ciclado de la batería fue estudiada con una estación de 

testeo Arbin BT-2000 Multicanal. Las celdas fueron cargadas y descargadas a 

una corriente constante de 0,085 mA con límites de voltaje entre 0,05 y 2,5 V 

para los electrodos con estaño y entre 0,05 y 3,5 V para los electrodos con óxido 

de estaño.  

 

Figura 6.12. Celda tipo Swagelok. 
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Figura 6.13. Capacidad específica de descarga de los diferentes electrodos en función del 

número de ciclos. 
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Figura 6.14. Perfil de carga y descarga de los electrodos (gráfico de capacidad específica 

vs, potencial). a) electrodo de espuma de Cu + Sn, b) electrodo de espuma de Cu + 

SnO2, c) electrodo de lámina de Cu + Sn, d) electrodo de lámina de Cu + SnO2 

Las figuras 6.13 y 6.14 muestran la performance de cada tipo de electrodo 

ensayado. Se observa claramente que el empleo de espumas de cobre mejora 

sustancialmente la capacidad del electrodo y a su vez, el empleo de óxido de 

estaño en lugar de estaño puro, también introduce una significativa mejora. Ya 

en el primer ciclo se observa esta superioridad: espuma cobre + Sn (1205,93 

mAh/g), espuma cobre + óxido Sn (1415,47 mAh/g), lámina cobre +Sn (1295,4 

mAh/g), lámina cobre + óxido Sn (454,66 mAh/g). Luego de los primeros 20 

ciclos, el electrodo de espuma con óxido de estaño retiene el 69,74% de su 

capacidad original, en tanto que el electrodo con espuma y estaño retiene el 
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51,8%, el electrodo con lámina de cobre y óxido de estaño retiene el 62,67% y el 

electrodo con lámina de cobre y estaño retiene el 8,7% de su capacidad inicial. 
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Conclusiones generales 

 

El estudio sobre la electrodeposición de estaño llevado a cabo en el 

presente trabajo de tesis permitió aclarar variados aspectos de la cinética y  del 

mecanismo del proceso mediante la aplicación combinada de diferentes técnicas 

electroquímicas y de análisis superficial. Se pudieron establecer y diferenciar 

aspectos relacionados con el transporte, la adsorción, la absorción y el 

mecanismo de nucleación y crecimiento de los depósitos de estaño sobre 

diferentes sustratos y medios electrolíticos. Se desarrollaron diferentes técnicas 

de electrodeposición para distintos fines, formación de películas o crecimiento de 

espumas. Se comparó el uso de medios ácidos acuosos con solventes eutécticos 

profundos y las características que aportan cada uno tanto al proceso propio de 

electrodeposición, como a la morfología de las partículas depositadas. 

Finalmente, se diseñaron ánodos prototipo para baterías de ion litio y se 

ensayaron en baterías de laboratorio, comparando la performance de distintos 

tipos de estructuras superficiales y composición química del depósito activo. Los 

primeros resultados obtenidos en esta tesis se muestran como muy prometedores 

y abren una nueva senda de estudio en la búsqueda de optimizar, a partir de 

aquí  el diseño mediante un manejo más amplio de las variables involucradas en 

la formación del depósito de estaño y la modificación estructural del soporte por 

empleo de otros compuestos grafenoides y polímeros conductores, ambos 

sintetizables también en solventes eutécticos profundos.  Los resultados 

aportados hasta aquí demuestran que la hipótesis inicial, de que era posible, a 

partir de un mejor conocimiento del proceso de electrodeposición de estaño, 

diseñar ánodos de dicho metal para las baterías de ion litio mediante técnicas 

electroquímicas, puede darse por satisfecha. 
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