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R E S U M E N  

 

 

El presente manuscrito trata sobre la investigación y el estudio de electrolitos y 

materiales de electrodos para ser contemplados en una batería de flujo redox (RFB) 

basada en cobre. En primera instancia, se evaluó la reversibilidad del proceso y los 

potenciales de media onda de los pares redox de cobre utilizando sales de Cu(NO3)2 y 

CuCl2, proponiendo su uso en electrolitos acuosos y apróticos (MeCN). posteriormente 

se realizaron la síntesis correspondientes para formar complejos de las mismas sales 

utilizando 1,10-fenantrolina y 2,2-bipiridilo como ligantes. Se utilizaron técnicas de 

voltamperometría cíclica para evaluar la respuesta electroquímica y el potencial de media 

onda en los diferentes electrolitos empleados, mientras que las reducciones 

electroquímicas se estudiaron mediante técnicas de espectrofotometría in situ, 

espectroscopía de impedancia electroquímica (EIE) y microscopía electrónica de barrido 

(MEB), en electrolitos con bajas concentraciones de cobre (0,02 M) para evitar 

interferencias en este tipo de técnicas espectrofotométricas. Para el electrolito acuoso, 

los estudios de técnicas electroquímicas demuestran que el uso de electrodos de cobre 

en este tipo de sistemas debe evitarse en primera instancia, ya que las respuestas 

electroquímicas muestran un comportamiento no reversible. Las curvas de potencial-

corriente muestran una buena reversibilidad de los pares redox cuando se utilizó un 

electrodo de grafito, y los depósitos con geometrías uniformes y bien definidas se 

visualizan en MEB sobre toda la superficie del electrodo de trabajo. Sin embargo, las 

pruebas de UV-vis evidencian una baja estabilización de las especies de Cu+ y los 

potenciales de media onda demuestran un bajo potencial de celda. Para los electrolitos 

apróticos, el cálculo de los potenciales de media onda indica que esos sistemas son 

adecuados para aumentar el potencial de celda, además, el comportamiento reversible 

mejora cuando se emplea el ligando 𝑁𝑂3
−. Para los complejos sintetizados se observa 

una buena reversibilidad de las especies de cobre (I) tanto en voltamperometría cíclica 

como en UV-Vis. Una correcta configuración con usos de Cobre y grafito en sales de 

cobre con y sin acomplejar, permite obtener un potencial de celda de 1.2 V, un potencial 

bastante competitivo respecto a las baterías de cobre en medio acuoso y cercano a los 

potenciales de las baterías de Vanadio. 

 



A B S T R A C T 

 

 

This manuscript deals with the investigation and study of electrolytes and electrode 

materials to be considered in a copper-based redox flow battery (RFB). In the first 

instance, the reversibility of the process and the half-wave potentials of copper redox 

couples were evaluated using Cu(NO3)2 and CuCl2 salts, proposing their use in aqueous 

and aprotic electrolytes (MeCN). Subsequently, the corresponding synthesis was 

performed to form complexes of the same salts using 1,10-phenantroline and 2,2-

Bipyridyl as ligands. Cyclic voltammetry techniques were used to evaluate the 

electrochemical response and half-wave potential in the different electrolytes used, while 

electrochemical reductions were studied using in situ spectrophotometry, electrochemical 

impedance spectroscopy (EIS) and scanning electron microscopy (MEB), in electrolytes 

with low copper concentrations (0.02 M) to avoid interferences in this type of 

spectrophotometric techniques. For the aqueous electrolyte, studies of electrochemical 

techniques show that the use of copper electrodes in this type of system should be 

avoided in the first instance since the electrochemical responses show a non-reversible 

behavior. The potential-current curves show good reversibility of the redox couples when 

a graphite electrode was used, and deposits with uniform and well-defined geometries 

are visualized in MEB over the entire surface of the working electrode. However, the UV-

vis tests show a low stabilization of the Cu+ species and the half-wave potentials show a 

low cell potential. For the aprotic electrolytes, the calculation of the half-wave potentials 

indicates that these systems are adequate to increase the cell potential, in addition, the 

reversible behavior improves when the 𝑁𝑂3
−  ligand is used. For the synthesized 

complexes, good reversibility of the copper(I) species is observed both in cyclic 

voltammetry and in UV-Vis. A correct configuration with the use of copper and graphite in 

copper salts with and without complexing allows obtaining a cell potential of 1,2 V, a quite 

competitive potential for copper batteries in an aqueous medium and close to the 

potentials of Vanadium redox flow battery. 
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INTRODUCCIÓN 

En los últimos años, el uso de energía eléctrica ha ido en aumento en el mundo, 

además, el impacto ambiental que provoca la quema de combustibles fósiles ha 

generado un fuerte interés por utilizar energías alternativas. Sin embargo, debido a la 

falta de tecnologías para su optimización y la intermitencia operativa de este tipo de 

sistemas, esta primero debe almacenarse para estar continuamente abastecidos [1]. 

 

Fig. 1 a) Fuentes a partir de la cual se genera energía eléctrica y b) Fuentes renovables a partir 

de la cual se genera energía eléctrica [2] 
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En la Fig. 1a, se muestra el crecimiento global que ha tenido la generación de 

energía por demanda de población desde 1990 al 2018. De la Figura es posible apreciar 

que la energía producida a partir de fuentes renovables está teniendo mayor alcance en 

los últimos años, de modo que se encuentra arriba del 29.8% de la producción mundial 

[3,4], siendo el petróleo, carbón y gas natural las fuentes de mayor producción de 

energía. De acuerdo con los datos de la Fig. 1b, la mayor fuente de energía a partir de 

recursos renovables es mediante generación eólica alcanzando para 2018 los 1273409 

GWh, seguido por la fotovoltaica 554382 GWh.  

Estudios recientes se enfocan en el uso de sistemas de almacenamiento de 

energía (AE) usando métodos electroquímicos, atrayendo el interés de investigadores y 

gobiernos del mundo. Uno de los sistemas de almacenamiento más estudiados por su 

diseño flexible, alta eficiencia y largos ciclos de vida son las baterías de flujo [5,6], que 

utilizan pares redox metálicos para almacenar energía en un electrolito a través de 

cambios en el estado de oxidación de las especies presentes. Aunque la mayoría de 

estos estudios se centran en electrolitos acuosos, hoy en día algunas empresas están 

comenzando a comercializar baterías de flujo basadas en sistemas totalmente de 

vanadio, con diseños capaces de suministrar la corriente y potencia necesaria para 

almacenar energía. La desventaja de utilizar sistemas acuosos para el almacenamiento 

de energía son los bajos valores de densidad de energía, limitados por la ventana 

electroactiva del agua. Para solucionar esta limitación, los nuevos estudios se centran 

en el uso de electrolitos no acuosos como medios orgánicos o apróticos, presentando 

una gran perspectiva de eficiencia y potenciales de celda más competitivos que no 

promueven reacciones no deseadas como la electrólisis del agua. 

Varios pares redox con diferentes ligantes y composiciones de electrolitos han 

sido investigados como alternativas no acuosas, y solo algunos de ellos han recibido 

atención especial para aplicaciones industriales y de gran escala a través de procesos 

tecnológicos para lograr una etapa de comercialización. Algunos desafíos importantes 

para estos sistemas son la determinación de criterios y aspectos de ingeniería para la 

elección correcta del diseño avanzado de celdas/pilas basado en hidrodinámica, 

distribución de potencial de electrodos, ingeniería electroquímica para mejorar su 

desempeño [6,7], el desarrollo de membranas selectivas de alta conductividad, y la 

búsqueda de nuevos pares electroquímicos redox basados en componentes 

económicos. 



 

Los recientes avances en síntesis química, específicamente con complejos 

organometálicos [8-15] han permitido el estudio de pares redox reversibles y el empleo 

de diversos electrolitos que podrían ofrecer varias ventajas sobre los sistemas acuosos 

gracias a una cinética rápida, una alta solubilidad de las especies, un límite de potencial 

superior a 1,23 V (electrólisis del agua) y el uso de compuestos más baratos como el 

cobalto, el hierro y el cobre. Además, el amplio número de ligantes que pueden utilizarse 

en la síntesis química ofrecen propiedades superiores a los compuestos base metálica 

para estabilizar los estados de oxidación. En particular, el uso de del par redox de cobre 

ha llamado la atención de investigadores y tecnólogos, ya que este componente puede 

estar presente en tres estados de oxidación diferentes en la misma celda cuando se 

estabiliza, aumentando la densidad de energía del sistema [16].Dicho lo anterior, el 

presente estudio se enfoca en el uso de 1,10-fen y 2,2-bipi [11-15] como ligantes para 

formar complejos de cobre en acetonitrilo con el fin de emplearse en una batería de flujo 

redox con electrodos comerciales de cobre y grafito con el fin de estabilizar los pares 

redox de cobre y alcanzar potenciales competitivos [17,18]. 

 



ANTECEDENTES 

Las baterías de flujo redox parecen ser una tecnología factible para almacenar 

energía a partir de fuentes intermitentes (energías renovables). Sin embargo, la 

comunidad de investigación especializada reconoce muchos desafíos e inconvenientes, 

incluso en el exitoso sistema de todo vanadio. Algunos desafíos importantes son la 

determinación de criterios y aspectos de ingeniería para la elección correcta de un diseño 

avanzado de pila/celda basado en la hidrodinámica, la distribución de potencial de 

electrodos porosos, la ingeniería electroquímica para mejorar su rendimiento [4], el 

desarrollo de membranas rentables selectivas de iones con alta conductividad, y la 

búsqueda de nuevos pares electroquímicos redox basados en componentes 

económicos, con alta solubilidad, potencial redox y cinética de electrodo rápida. 

Debido al aumento en la demanda energética del mundo, la necesidad de generación de 

energía a partir de recursos renovables (solar, eólica y mareomotriz) es más importante, 

sin embargo, debido a su intermitencia, potencia y capacidad de nivelación de carga 

extendida y versátil genera electricidad de salida de baja calidad y un efecto negativo en 

la estabilidad de la red eléctrica [19]. Por lo anterior, surge la importancia del 

almacenamiento de energía a partir de estas fuentes, de no hacerlo podrían 

desestabilizar la red eléctrica, lo que sugiere que una red eléctrica podría 

desestabilizarse si las energías renovables no utilizadas supera el 20% de la capacidad 

de generación de energía sin almacenamiento de acuerdo con Weber [19,20]. 

Dentro de los sistemas de almacenamiento de energía electroquímica, existen dos 

principales aplicaciones a gran escala de las celdas galvánicas: la generación móvil y la 

generación intermitente. Las baterías de litio junto a las de iones alcalinos son los 

dispositivos más adecuados para ser utilizados en dispositivos móviles que requieren 

una baja densidad de energía [1], como consecuencia de esa característica, se posibilita 

su uso en laptops, teléfonos inteligentes, aplicaciones de la industria automotriz y 

aeronáutica. Por otro lado, la aplicación intermitente se refiere al almacenamiento de 

energía a partir de fuentes renovables, en las cuales varía la cantidad de energía que se 

genere dependiendo de las condiciones operacionales y del ambiente mismo, sin 

embargo, es muy útil para amortiguar la demanda de energía de los sistemas de las 

plantas termoeléctricas e hidroeléctricas. 



 

En la tabla 1, se muestran algunas de las tecnologías más utilizadas para el 

almacenamiento electroquímico de energía y sus costos. 

 

Tabla 1 Tecnologías electroquímicas de almacenamiento de energía para aplicaciones 

estacionarias [21] 

Tecnología 
Energía 
típica 
(MW) 

Tiempo de 
descarga 

Costo de 
almacenamiento 

(USD/KWh) 

Tiempo de vida 
(Ciclos/años) 

Eficiencia 
(%) 

Inconvenient
es 

Supercapacit
ores 

0,25 <1 min 500-3000 
500000 
20 

>90 

Peligro de 
explosión, baja 
densidad de 
energía, costo 

Celdas de 
combustible 
con 
almacenami
ento de 
hidrogeno 

10 >5 hr 100-200 13 40-50 

Almacenamien
to de baja 
densidad, alto 
costo, 
seguridad 

Baterías de 
plomo-acido 

0,5-20 3-5 hr 65-120 
1000−1200 
3−4 

70-80 

Baja densidad 
de energía, 
corta vida útil, 
sensible a la 
temperatura 

Baterías Ion 
litio 

25 1-5 hr 400-600 
750-3000 
6-8 

80-90 

Costo, 
seguridad, 
corta vida útil, 
auto descarga, 
sensible a la 
temperatura. 

VRFB 

0,25-1 6-8 hr 360-500 
2500-4500 
6-12 

87 

Costo, 
operación a 
alta 
temperatura, 
seguridad 

0,5-12 10 h 150-2500 
500-2000 
10 

70 
Baja densidad 
de energía. 

 

Los super capacitores o condensadores eléctricos son dispositivos que 

almacenan la carga mediante interacciones electrostáticas dentro de la doble capa, 

tienen una excelente capacidad de potencia, eficiencia y vida útil, pero su densidad de 

energía es muy baja, su costo es alto y el riesgo por explosiones o incendios es alto. En 

comparación con las baterías, las celdas de combustibles regenerativas de hidrogeno 

tienen una mayor densidad de energía, pero menores eficiencias y mayor costo, sin 

embargo, se vuelven más rentables que las baterías estacionarias cuando el tiempo de 

almacenamiento excede los 3 días. Por otra parte, las baterías secundarias como la 

plomo-ácido presentan diversas desventajas como su alto costo, vida útil corta y sus 

problemas de seguridad operacional, además, la potencia y la energía en las baterías 



 

secundarias por su arreglo, conduce a un exceso en los requerimientos que muchas 

veces origina costos extras. En las baterías de Flujo Redox su funcionamiento es 

diferente a los dispositivos convencionales, esto se debe a que la RFB almacena toda o 

parte de la carga en electrolitos recirculados a través de la celda. Por el contrario, en las 

baterías convencionales como las de litio, la carga se almacena totalmente dentro de la 

celda como material activo unido en un matriz de electrodos. En la tabla 2, se muestran 

algunas tecnologías de almacenamiento de energía con batería, sus características y 

sus limitaciones. 

Tabla 2 Descripción general de las diferentes tecnologías AE de baterías [22–30]. 

Tecnolo
gía 

Ciclo de 
vida al 
80% de 

profundid
ad de 

descarga 

Eficien
cia 
% 

Energía 
especifica 

(Wh/L) 

Densidad 
de energía 

(W/L) 

Ventajas Limitaciones Aplicaciones 

Plomo 
acido 

300–3000 70–90 35–40 80-90 Barato 
Disponibilidad 

Densidad de baja 
energía. Capacidad 
de ciclismo 
restringida. Alto 
impacto ambiental 

Iluminación de 
emergencia. Motor 
eléctrico Submarinos 
diesel-eléctricos 

NiCd 3000  80  40–60 50–150 Buen ciclo de 
vida. Mejorar la 
baja temperatura 
Actuación. Alto 
nivel de 
tolerancia 

Alta tasa de 
autodescarga 
Alto impacto 
Ambiental. 
Efecto memoria 

Baterías recargables 
de bajo costo. 
Compañías de 
fabricación de baterías 
 

NiMH 2000 66–92 60–120 140–300 Alto nivel de 
tolerancia 
Rendimiento 
mejorado a baja 
temperatura 
Disponibilidad y alta 
densidad energética 

Muy caro. Pueden 
ocurrir daños debido 
a la descarga 
completa. 

Baterías recargables 
de bajo costo. 
Empresas de 
fabricación de baterías. 

Li-ion 3000 75–90 100–265 250–693 Alta densidad de 
energía - Tiempo de 
respuesta rápido 
Alta eficiencia y baja 
tasa de 
autodescarga. Sin 
efecto memoria 

Alto gasto inicial. 
Cuestión de 
seguridad según el 
tipo 

Dispositivos portátiles 
como teléfonos 
móviles, portátiles, etc. 
Termómetros, 
cerraduras remotas de 
automóviles, punteros 
láser, reproductores de 
MP3, audífonos, etc. 
Vehículos eléctricos 
(VE) 

LiCoO2 500–1000 95.7–
98.4 

150–200 2710 Alta energía 
detallada. Cuota de 
mercado asegurada 

Caro, energía 
limitada, ya no es 
relevante 

Teléfonos móviles, 
tabletas, portátiles, 
cámaras 

LiMn2O4 300–700 80 100–150 2310 Alto Voltaje. Más 
seguro que el 
LiCoO2. 

Menos capacidad, 
necesidad de 
combinar con NMC 
para mejorar la 
eficiencia. 

Herramientas 
eléctricas, dispositivos 
médicos, trenes de 
potencia eléctricos. 

LiNiMnC
oO2 

1000–2000  150–220  Alta capacidad y alta 
potencia. Sistema 
líder 

Muy caro. 
Supervisión y control 
complejos 

Bicicletas eléctricas, 
instrumentos médicos 
vehículos eléctricos, 
aplicación industrial 

LiFePO4 2000>  90–120 1932 Seguro. Descarga de 
voltaje estable. 

Baja capacidad, 
utilizada para el 
almacenamiento de 
energía preliminar. 

Aplicación portátil y 
estacionaria donde se 
necesita una alta 
corriente de carga. 

LiNiCoAl
O2 

500  200–260  Alta energía 
específica y 
estabilidad. 
Funciona como una 
celda de energía. 

Capacidad de 
energía limitada y 
costosa 

Aplicación médica, 
industria y tren de 
potencia. 

Li2TiO3 3000-7000  50-80  Alto ciclo de vida 
Carga rápida y 
tecnología más 

Cara. Baja energía 
específica. 
 

Fuente de alimentación 
ininterrumpida (UPS), 
alumbrado público con 
energía solar 



 
segura. Amplio 
rango térmico 

Baterías 
de flujo 

2000-
20000 

65-85 40  Longevidad casi 
ilimitada. 
Escalabilidad. 

Alto mantenimiento 
Se necesita un 
tanque de electrolito 
adicional 
Supervisión y control 
complejos. 

UPS 
Se puede usar junto 
con energía solar y 
eólica para equilibrar la 
carga 
VE. 
 

NaS 4500 89 150-300 10000 Alta eficiencia. Alto 
ciclo de vida 

Alto mantenimiento 
Altas temperaturas 
de funcionamiento 

Balanceo de carga 
SAI secundario 
VE 

NaNiCl2 1500-3000 85-95 90-120 150 Ciclo de vida largo 
Alta densidad de 
energía 

Se necesita una alta 
gestión térmica 

Nivelación de carga 
VE 

Superca
pacitore

s 

1000000 95 <8 10000–
20000 

Alta densidad de 
potencia. Ciclo de 
vida largo. Tiempo 
de respuesta rápido 
Gestión térmica 
inferior. Requerido 

Energía específica 
baja. Control hídrico 
y térmico complejo 
Alto costo inicial. 
Baja eficiencia. 

Autobús híbrido, tren y 
VE. Aplicaciones de 
energía de respaldo 
Tecnología autónoma o 
híbrida con batería para 
sistema ES 

Batería 
de 

hidrogen
o 

20000 20-66 500-3000 500< Menos impacto 
ambiental. Ciclo de 
vida largo 

 Energía eléctrica en 
satélite. Sondas 
espaciales 

 

En principio, una RFB trabaja sobre la base de dos electrolitos líquidos circulantes, 

eliminando el riesgo de incendio o explosión de otros sistemas de almacenamiento [19]. 

Son similares a las celdas de combustible, más en específico a las celdas de combustible 

regenerativas (CCR) porque en ambos casos el combustible y el oxidante se almacenan 

externamente y se suministran a la celda electroquímica sobre demanda. Cada uno de 

los electrolitos contiene un par redox, realizando ciclos entre el tanque de almacenaje y 

la celda electroquímica según se cargue o descargue. La única conexión entre los 

electrolitos de cada par redox además del conector eléctrico externo, es la membrana de 

intercambio iónico, la cual separa los dos compartimentos de la celda electroquímica tal 

como se muestra en la Fig. 2. La función principal de la especie redox es la de aceptar 

(reducción, cátodo) y donar (oxidación, ánodo) electrones durante el proceso de carga y, 

a la inversa, donar (oxidación, cátodo) o aceptar (reducción, ánodo) electrones durante 

el proceso de descarga. Mediante esos cambios en los estados de oxidación es 

esencialmente como se almacena la energía que se produjera en distinto tipo de fuentes. 



 

 

Fig. 2 Representación típica de una batería de flujo redox 

A partir de los primeros estudios en baterías de flujo 1974 [31], se han investigado 

y patentado una amplia gama de RFB’s hasta el punto de comercializar algunas de ellas 

como ocurre con la batería de Vanadio. La batería de flujo redox de vanadio (VRFB) 

utiliza especies de vanadio en cada media celda, por el lado catódico el par redox 

V(III)/V(II), y el par redox V(V)/V(IV) en el lado anódico los cuales se encuentran 

separados por una membrana que impide la difusión cruzada de cationes y con ello una 

pérdida de eficiencia , además de que tiempo de vida de la batería se prolonga. 

Con el fin de optimizar el intercambio iónico de la VRFB, Jia y col. probaron [32] 

un polieter (éter-cetona) sulfonada mezclado con Tungstofosfórico ácido (TPA) y una 

membrana compuesta de polipropileno (PP) donde la baja permeabilidad de los iones de 

vanadio disminuye en gran medida la caída óhmica de la batería y mejora la eficiencia, 

obteniendo una densidad de potencia de 60 mW/cm2. Zheng y col. [33], evaluaron varias 

membranas de Nafion en una celda RFB, utilizando curvas de polarización como método 

de evaluación en lugar de curvas de carga-descarga. Ellos probaron varias membranas 

de nafion y afirman que una membrana de nafion 212 aumenta la densidad de potencia 

de la batería hasta valores de 1,2 W/cm2. Estos resultados están en contraste con otros 

informes recientes donde la densidad de potencia no alcanza más de 300 mW/cm2 [34] 

de acuerdo con Pezeshki y col.; estos últimos utilizando carbón pretratado. El tratamiento 

térmico de los electrodos de carbón en una atmósfera especializada aumenta el área de 

superficie electroquímicamente húmeda de 0.24 a 51.22 m2 g-1, lo que resulta en una 

disminución del potencial de activación en densidades de corriente operativamente 

relevantes. La eficiencia energética alcanzada fue del 76%, la mayor corriente de 

descarga duplicó la energía utilizable total almacenada en una cantidad fija de electrolito 

Tanque 

Electrodo 

Bomba 

Membrana 

Fuente de carga 



 

durante la operación a 200 mA/cm2. Estos parámetros operativos permiten obtener una 

densidad de potencia de 250 mW/cm2. 

Zhou y col. [35] utilizaron un electrodo de carbón poroso activado utilizando una 

solución alcalina, para formar sitios activos a nano-escala y promover reacciones 

electroquímicas rápidas. Cuando aplican el electrodo de porosidad nano a una batería 

de flujo redox de vanadio (VRFB), la eficiencia energética varía del 82% al 88% con 

densidades de corriente que van de 200 a 400 mA/cm2, alcanzando una densidad de 

potencia de 260 mW/cm2. Los autores indicaron que las densidades de corriente 

operativas obtenidas indicaban hasta entonces el rendimiento más alto obtenido en un 

VRFB por lo que con ello, se compensaba el costo de inversión en este tipo de sistemas 

al obtener rendimientos altos. En estudios recientes, se ha estimado que el costo de la 

capacidad de almacenamiento de una batería RFB alcanza los 2500 USD/kWh, sin 

embargo, se espera que con el desarrollo de nueva tecnología y estudios de eficiencia 

este valor descienda para el 2030 hasta los 100 KWh [36]. A partir de la hipótesis 

anterior, se han implementado con éxito diferentes demostraciones de VRFB a escala 

que van desde los 100 kW hasta los 10 MW, confirmando la viabilidad de estos sistemas 

en aplicaciones de almacenamiento de energía. El Departamento de energía de Estados 

Unidos ha fijado un costo competitivo de la batería todo vanadio y en general de la RFB 

acuosa en menos de 150 USD/kWh siendo un costo bastante competitivo si se comparan 

con los casi 400 USD/kWh que requieren las baterías de litio para aplicaciones estáticas. 

de esta forma, desde el primer informe publicado sobre estos sistemas [31] donde se 

reportó una densidad de potencia de 48 mW/cm2 los esfuerzos se han centrado en la 

disminución de costos y el aumento de la  capacidad de almacenamiento de las baterías 

de flujo redox.



Tabla 3 Comparativa de algunas RFB´s probadas experimentalmente. 

Media celda 
(+) 

OCV 
Media celda 

(-) 
OCV 

E° 
(V) 

Densidad de 
corriente 

Densidad de 
potencia 

Eficiencia 
Coulómbica 

(%) 

Sn4+/Sn2+ 0,150 
Br-/Br2 1,065 

-
0,915 

30 mA/cm2 a 
0.4 V 

  

Fe3+/Fe2+ 0,771 0,621    

Sn4+/Sn2+ 0,150 

VO2 + / 
VO2 

0.991 

0,841  

49 mW/cm2 

 

Fe3+/Fe2+ 0,771 1,762   

Cu2+ / Cu° 0.337 1,328  93 mW/cm2 80 

V3+/V2+ -0,255 VO2
+ / VO2+ 0,991 1,2 80 mA/cm2 60.5 Wh/kg  

2VCl2+2Cl-

/2VCl3 
≈-0,3 

ClBr2
-/ 2Br-+ 

Cl- 
0,80 1,1    

Cr3+/Cr2+ -0,408 Fe3+/Fe2+ 0,771 1,8    

Zn2+/Zn° -0,763 2Ce4+/2Ce3+ 1,610 2,4    

BR3
-/3Br -  -2S2

2-/S4
2-  1,5    

Cu2+/Cu° 0.337 Ce4+/Ce3+ 1,610 1,273    

Fe2+/Fe° -0,440 Fe3+/Fe2+ 0,771 1,211 40 mA/cm2 
76 Wh/L y 50 
mW/cm2 

50 

Sn4+/Sn2+ 0,150 Mn3+/Mn2+ 1.510 1,36    

Zn2+/Zn° -0,763 I-/I3- 0.536 1,299    

Cr3+/Cr2+ -0,408 
ClBr2-/ 2Br-
+ Cl- 

0,80 1,208    

Pb2+/Pb° -0,126 Br2/2Br- 1,065 1,191    

Pb2+/Pb° 0,136 Pb2+/PbO2 1,49 1,544 20-60 mA/cm2   

Cu+/Cu2+ -0,15 Cu+/Cu° 0,52 0,67 20 mA/cm2 200 mW/cm2 52 

En la tabla 3 se muestra una comparativa de las RFB’s estudiadas en medios 

acuosos donde destacan las baterías con presencia de alguno de los pares redox del 

Vanadio como los que mayor demanda de potencia ofrecen, sin embargo, por el costo 

de este reactivo químico su implementación se vuelve costosa en la industria. 

 

Tabla 4 Comparativa de algunas RFB´s con presencia de ligantes orgánicos 

Baterías RFB con presencia de ligantes orgánicos 

Anolito Catolito Potencial Medio Eficiencia 

2Fe (III)-EDTA/2Fe (II)-
EDTA 

2Br-/BR2 1,1 1 M NaCH3OO 70 

S2-/S° Fe(CN)6
4-/Fe(CN)63- 0,8 1 M NaOH 75 

Cr2+(EDTA)/Cr3+(EDTA) Cr3+(EDTA)/Cr5+(EDTA) 1,37 0.2 M Cr3+(EDTA) 7 

Zn2+/Zn3+ Fe(CN)6
4-/Fe(CN)6

3- 0,8 1 M NaOH 84 

Np3+/Np4+ NpO2
+/NpO2

2+ 1,3 1 M HNO3 99 

U3+/U4+ U4+/U5+ 1,1 U4+ (β-diketonate) ---- 

Ru(acac)3
−/Ru(acac)3 Ru(acac)3/Ru(acac)3+ 1,76 0.1 M NEt4BF4 in MeCN 5 

V(acac)3
−/V(acac)3 V(acac)3/V(acac)3

+ 2,2 0.1 M NEt4BF4 in MeCN 50 

Cr(acac)3
−/Cr(acac)3 Cr(acac)3/Cr(acac)3

+ 3,4 0.1 M NEt4BF4 in MeCN 20 

Co+(bpy)/Co2+(bpy) Fe2+(bpy)/Fe3+(bpy) 2,1 0.5 M NEt4BF4 in PC 85 

Cu+3Cl-/CuCl32- CuCl42-+Cl/CuCl32- 0,57 
[NEt3C2H4OH]Cl en 
etilenglicol 

52 



 

Como se ha mencionado anteriormente, algunas de las desventajas de utilizar 

medio acuoso para aplicaciones energéticas o de almacenamiento, es la restricción de 

potencial por efecto de la electrolisis del agua, además, algunas especies presentes en 

solución limitan el rendimiento de la batería o bien, dan lugar a la formación de dendritas 

en la superficie disminuyendo la eficiencia de la batería y su tiempo de vida. Para 

compensar las deficiencias de los actuales sistemas de baterías de flujo, se han 

propuesto varios aditivos o ligantes que permiten estabilizar los iones de un par redox y 

con ello favorecer la densidad energética, la solubilidad de las sales y la estabilidad 

térmica del catolito. Para evitar la difusión cruzada (cruce de especies 

electroquímicamente activas del catolito/anolito que reducen la eficiencia de la batería y 

puede requerir un llenado periódico del reservorio) el desarrollo de membranas 

conductoras de iones selectivas se ha vuelto de gran interés entre los investigadores [37-

39]. 

Los avances en la síntesis química han permitido proponer y estudiar pares redox 

activos y electrolitos de batería basados en compuestos orgánicos que podrían ofrecer 

varias ventajas con respecto a los sistemas totalmente de vanadio como una cinética 

rápida, alta solubilidad, sin restricciones de potencial y el uso de otros metales de 

transición más baratos como el cobalto, el hierro y el cobre como los mostrados en la 

tabla 4. Particularmente, el uso del par redox de cobre ha llamado la atención de 

investigadores y tecnólogos gracias a su cinética de reacción rápida (debido a su número 

de electrones en su último orbital), además, puede estar presente en sus tres estados de 

oxidación en la misma celda, disminuyendo los problemas de cross-fouling o 

contaminación por difusión cruzada de las membranas resultando en un consecuente 

aumento en la densidad de energía [40]. 

Como se ha informado en la literatura [41,42], las reacciones redox del cobre que 

comprenden los ciclos de carga y descarga son las siguientes: 

Electrodo positivo: 𝐶𝑢(𝐼𝐼) + 𝑒−

carga
←
→

Descarga

𝐶𝑢(𝐼)    (1) 

Electrodo negativo: 𝐶𝑢(0)

Carga
←
→

Descarga

𝐶𝑢(𝐼) + 𝑒−    (2) 



 

La reversibilidad del par redox Cu (I)/Cu (II) se estudió por Sanz y col. [43] en el 

2014 mediante pruebas cíclicas de Voltamperometría donde se investigó el grado de 

reversibilidad electroquímica de la pareja redox Cu (I)/Cu (II) en medios de cloruro de 

cobre a la concentración de 1 M y se encontró que la oxidación de cobre en soluciones 

que contienen cloruro se realiza a través de dos etapas, un proceso inicial para formar 

un depósito de CuCl adsorbido en la superficie del cobre, seguido de la formación de un 

complejo de CuCl2. La formación de complejos de cloro en soluciones acuosas ha sido 

la forma tradicional de aumentar la velocidad de la reacción de transferencia de carga de 

Cu+/Cu2+ para mejorar la estabilidad mediante el aumento de la concentración de Cu+ en 

la solución. De esta forma, se ha estudiado el empleo de diferentes electrolitos de soporte 

proveedores de cloruro (como CaCl2 y NH4Cl) [41,44] y aditivos con una variación 

importante entre los resultados de solubilidad, reversibilidad y estabilización de Cu+.  

A pesar de los grandes esfuerzos para mejorar la reversibilidad de los pares redox 

del cobre empleando electrodos de carbono, el potencial redox, las densidades de 

corriente y las propiedades de transporte de los electrolitos acuosos han sido muy 

limitadas por los mecanismos de complejación de cloro con los pares Cu+/Cu2+, siendo 

necesarios estudios con otros materiales de electrodos, el empleo de solventes apróticos 

(no acuosos) y ligantes que proporcionen una ventana de potencial más grande. 

Uno de los electrolitos apróticos más prometedores para su uso en baterías de 

flujo redox es el acetonitrilo (MeCN) ya que, de acuerdo con estudios previos [45], tiene 

una interacción especial con las especies Cu0 y Cu2+ según la reacción 3. 

𝐶𝑢0 + 𝐶𝑢2+ + 8𝑀𝑒𝐶𝑁 → 2[𝐶𝑢(𝑀𝑒𝐶𝑁)4]+        (3) 

De acuerdo con esta reacción, la presencia de cobre sólido en el sistema de la 

batería podría favorecer la estabilidad del estado de oxidación del Cu+, a través de una 

reacción de dismutación [45]. Este efecto se ha discutido en algunos informes que 

comprenden baterías de flujo redox basadas en cobre. La aplicación y ventajas de dicha 

complejación de Cu+ y ligantes orgánicos en sistemas MeCN-Cu [46] han sido 

exploradas en literatura especializada donde los potenciales de celda obtenidos oscilaron 

entre 0,4 y 0,7 V. Sin embargo, también se informaron algunos inconvenientes con esos 

electrolitos, como la necesidad de usar partículas durante la descarga de la batería, la 

recuperación de la destilación de MeCN y el aumento de los sobrepotenciales de 



 

activación por el uso de líquido iónico. Por esta razón, podría recomendarse el uso de 

otras sales de cobre con diferentes ligantes en electrolitos acuosos y apróticos. 

Formación de complejos 

Dada la necesidad de emplear complejos metálicos para mejorar las propiedades 

redox de ciertas especies, es necesario comprender que son y cómo funcionan este tipo 

de compuestos. Se entiende por complejo metálico una estructura molecular en la que 

un átomo o ion, generalmente un catión, está rodeado por aniones o moléculas dotadas 

de electrones solitarios, es decir, un ión central (M), al cual se le unen moléculas neutras 

o iones negativos (L), comúnmente conocidos como ligantes o agentes complejantes, 

constituyendo finalmente una esfera de coordinación donde las cargas residuales 

positivas y negativas se neutralizan con especies de carga opuesta a través de la unión 

entre el ión central y los ligantes mediante un enlace covalente, de ahí el fundamento de 

disponer de pares electrónicos no enlazantes en los ligantes, y vacantes en los orbitales 

del ión central. Una analogía bastante aceptada en la literatura para explicar la 

coordinación de complejos metálicos es que los iones metálicos se comportan como 

ácidos de Lewis, es decir que aceptan electrones, mientras que los ligantes como bases 

de Lewis donan electrones, resultando en una reacción tipo ácido–base. Si bien, los 

metales de transición destacan en la formación de compuestos de coordinación, también 

otros metales los pueden formar , dando lugar a una especie química definida con 

propiedades físicas y químicas particulares, es decir, diferentes de las del ion metálico o 

de los ligantes que lo constituyen. Dentro de la esfera de coordinación se reconocen al 

número máximo de ligantes que se pueden unir al ión central como número de 

coordinación. Si el ligando solo tiene un átomo donante de electrones recibe el nombre 

de ligando monodentado, pero si el ligando posee más de un átomo donante de 

electrones se denomina polidentado, este último con la capacidad de estar unido al ión 

central en forma de anillo y recibiendo el nombre de quelato. El quelato, en la mayoría 

de los casos es más estable que un complejo similar sin un anillo complejado. Los 

complejos con número de coordinación cuatro tienen generalmente dos geometrías 

comunes;(tetraédrica y cuadrada plana), esta última es característica de los metales de 

transición con configuración d8, también se ha caracterizado complejos con geometría 

piramidal trigonal (IC=5) como por ejemplo el complejo [𝐶𝑢(𝑏𝑖𝑝𝑦)2]2+ disueltos en agua 

[47]. La geometría octaédrica por otra parte (IC=6) es muy común en complejos de cobre 

con N,N-dimetiletilendiamina, 2,2’-bipiridina (bipi) o 1,10-fenantrolina (fen) [47-49]. 



 

Cuando se adiciona un ligando monodentado, L, a una disolución conteniendo un 

ión metálico, M, se forman complejos mononucleares: 

𝑀 + 𝐿 = 𝑀𝐿; 𝐾1 =
[𝑀𝐿]

[𝑀][𝐿]
       (4) 

𝑀𝐿 + 𝐿 = 𝑀𝐿2; 𝐾2 =
[𝑀𝐿2]

[𝑀𝐿][𝐿]
      (5) 

𝑀𝐿𝑛−1 + 𝐿 = 𝑀𝐿𝑛; 𝐾𝑛 =
[𝑀𝐿𝑛]

[𝑀𝐿𝑛−1][𝐿]
      (6) 

De las ecuaciones anteriores n representa el número máximo de ligantes que 

pueden unirse al ión central, si L es monodentado, K1, K2… Kn son las constantes 

termodinámicas sucesivas de formación las cuales se pueden reescribir en reacciones 

globales: 

𝑀 + 𝐿 = 𝑀𝐿; 𝛽1 =
[𝑀𝐿]

[𝑀][𝐿]
       (7) 

𝑀 + 2𝐿 = 𝑀𝐿2; 𝛽2 =
[𝑀𝐿2]

[𝑀][𝐿]2       (8) 

𝑀 + 𝑛𝐿 = 𝑀𝐿𝑛; 𝛽𝑛 =
[𝑀𝐿𝑛]

[𝑀][𝐿]𝑛       (9) 

Donde β representa la constante de formación global de tal modo que los valores 

de las constantes sucesivas están relacionados por: 

𝛽1 = 𝐾1         (10) 

𝛽2 = 𝐾1𝐾2         (11) 

𝛽𝑛 = 𝐾1𝐾2 … 𝐾𝑛        (12) 

En términos de K, generalmente siempre: K1>K2…>Kn, por ejemplo: 

𝑀 + 𝐿 → 𝑀𝐿  𝐾1 = 1010       (13) 

𝑀𝐿 + 𝐿 → 𝑀𝐿2  𝐾2 = 104       (14) 

 

 



 

Relación de β y Kd’s 

𝐿𝑜𝑔 𝛽1 = 𝐿𝑜𝑔
1

𝐾𝑑𝑛
        (15) 

𝐿𝑜𝑔 
𝛽2

𝛽1
= 𝐿𝑜𝑔

1

𝐾𝑑𝑛−1
        (16) 

… … 

𝐿𝑜𝑔 
𝛽𝑛

𝛽𝑛−1
= 𝐿𝑜𝑔

1

𝐾𝑑1
        (17) 

En la tabla 5, se muestran algunos valores de las constantes de formación global 

de algunos ligantes que coordinan con los iones cobre (I) y (II) obtenidos en la literatura 

tanto para medio acuoso como orgánico [50, 51]. 

 

Tabla 5 Ligantes compatibles para formulación de complejos con Cu(I) y Cu (II) 

Ligantes Ión 
metal 

Log 
β1 

Log 
β2 

Log 
β3 

Log 
β4 

Log 
β5 

Fuerza 
Iónica 

NH3 
Cu+ 5,90 10,80 

   
2 

Cu2+ 4,13 7,61 10,48 12,59 
 

0,1 

Tiourea Cu+ 
   

15,4 
  

Tiosemicarbazida Cu+ 
 

11,2 
    

2-2 dipiridilo 
Cu+ 

 
14,2 

    

Cu2+ 8,1 13,5 17,0 
   

1-10 fenantrolina Cu2+ 9,1 15,8 21,0    

CN- Cu+  24,0 28,6 30,3  0 

SCN- 
Cu+  11,0    5 

Cu2+ 1,7 2,5 2,7 3,0  0,5 

S2O3
 2- Cu+ 10,3 12,2 13,8   2 

Cl- 
Cu+   5,3   0,67 

Cu2+ 0.1 -0,    1 

Cisteina Cu+ 19,4      

 

En general, los átomos que se coordinan con el cobre son el carbono (C), el 

nitrógeno (N), el oxígeno (O), el fósforo (P) y el azufre (S). Estos átomos pueden estar 

involucrados en una variedad de ligantes, como tipo N-N, tipo N-O, tipo O-O, etc. Entre 

ellos, 1,10-fen destaca con un anillo central de benceno que impone una estructura rígida 

para mantener los dos átomos de nitrógeno en yuxtaposición [52], es un sistema 

hidrofóbico y heteroaromático pobre en electrones [53] y es capaz de quelar anillos con 

un metal o hidrógeno para formar estructuras estables de cinco miembros [54]. Estas 



 

características lo convierten en una clase importante de agentes quelantes para catalizar 

diversas reacciones. 

Se ha demostrado que los complejos ternarios de Cu(II) que contienen una base 

nitrogenada aromática bidentada como 2,2'-bipiridilo (bpy) y un ligando donador de 

oxígeno bidentado poseen estabilidades inusuales [45,55-60]. Esto se debe al 

comportamiento de discriminación de la especie Cu(bpy)2+ hacia el ligando entrante. 

 

N N

1,10-Fenantrolina

N N

2,2´-Bipiridina

Ligando tipo N-N

 

Fig. 3 Estructura química de la 1,10-fenantrolina y 2,2-bipiridilo. 

Cuando se ha seleccionado una geometría de batería y se han encontrado 

algunos electrolitos candidatos para el sistema, que puedan cumplir una función de carga 

descarga, las Baterías de flujo redox se enfrentan a una serie de problemas técnicos 

dentro de su esquema de funcionamiento, como la distribución desigual de fluidos, 

corriente, la polarización por concentración, la deposición de sales sobre los electrodos, 

la acumulación de calor y la baja confiabilidad del sistema. Para resolver estos 

problemas, se necesita una comprensión profunda del proceso interno de la batería, 

además, es necesario explorar los parámetros de rendimiento de la batería, la naturaleza 

de la membrana y el electrolito, así como los impactos de los parámetros operativos. 

Determinar todos estos parámetros mediante una investigación experimental muchas 

veces es demasiado costoso y tardado, por lo que el análisis de modelos toma 

importancia en esta etapa. Recientemente, el modelado numérico y la simulación 

computacional no solo han sido herramientas válidas para los mecanismos potenciales 

de los sistemas de baterías en diferentes escalas de espacio y tiempo, sino que también 

han permitido optimizar los modelos actuales para obtener un rendimiento óptimo de la 

batería [61]. Una herramienta interesante que puede predecir el comportamiento 

dinámico de los fluidos dentro de una batería es el software COMSOL Multiphysics ® 

que permite modelar diferentes canales de flujo y parámetros de operación para obtener 



 

respuestas bastante útiles, de este modo, pueden evaluarse de manera preliminar las 

condiciones de funcionamiento de la batería y validar si en efecto las configuraciones y 

parámetros de diseño resultan en una mejora al dispositivo. Dicho lo anterior, el presente 

trabajo se centra en el estudio electroquímico del cobre principalmente para su 

implementación en las baterías de flujo redox, además del estudio hidrodinámico de los 

canales de flujo, ambos buscando la optimización de un sistema completo de baterías, 

atendiendo las necesidades actuales de este tipo de dispositivos desarrollados 

comúnmente en medio acuoso y con materiales costosos.  

 



 

JUSTIFICACIÓN 

La mayoría de las baterías de flujo redox se basan en sistemas acuosos, limitados 

por la ventana de potencial de la electrolisis del agua, ofreciendo rendimientos bajos, 

además, son propensos a desencadenar reacciones no deseadas si exceden los 

potenciales de equilibrio del medio, por lo anterior, es necesario la consolidación de 

estudios en sistemas apróticos (no acuosos) y el empleo de ligantes orgánicos que 

garanticen la estabilidad de las especies empleadas en las medias celdas del sistema de 

batería, dando como resultado el incremento de potenciales de celda, densidades de 

corriente más elevadas y costo por Wh almacenado más asequible, permitiendo la 

implementación de baterías de flujo redox igualmente de atractivas que los sistemas 

comerciales de Vanadio. Además, el estudio computacional e implementación de 

geometrías más eficientes en el transporte de masa favorecen la transformación de 

especies en los depósitos de almacenamiento de la batería. 

.



 

OBJETIVOS 

General 

Estudiar los pares redox de cobre y sus complejos con 1-10 fenantrolina y 2,2-

bipiridilo en medio aprótico para validar su implementación en baterías de flujo redox. 

 

Específicos 

• Estudio electroquímico de complejos de cobre a diferentes concentraciones para 

la obtención de un mayor potencial de batería, variando las condiciones de flujo 

(transporte de masa). 

• Modelado matemático y simulación mediante un enfoque de dinámica 

computacional de fluido (CFD) de un sistema todo cobre utilizando diferentes 

configuraciones de reactores y electrodos. 

• Construcción de un prototipo de RFB todo Cobre basado en estudios previos de 

simulación y caracterización. 

• Evaluación del rendimiento total de las RFB´s de Cobre (densidad de potencia, 

curvas de carga-descarga, distribución y estado de carga) previamente 

construido. 

  



 

HIPÓTESIS 

La utilización de electrodos de cobre y sus complejos, disueltos en medio aprótico 

alcanzaran un mayor rendimiento de celda respecto a los sistemas acuosos, permitiendo 

su implementación en una batería de flujo redox (RFB) sin el empleo de catalizadores y 

alcanzando densidades de potencia de hasta 200 mW/cm2 con la ayuda de un sistema 

hidrodinámico estudiado mediante Dinámica Computacional de Fluidos y validado 

experimentalmente. 

 

METODOLOGÍA 

Se utilizó una celda electroquímica típica de tres electrodos con capacidad de 50 

ml, empleando como electrodos de trabajo (WE) barras de cobre y grafito, con un área 

expuesta de 1 cm2 en medio acuoso, electrodo de referencia (RE) de Ag∣AgCl saturado 

y una barra de grafito como contraelectrodo (CE). En el medio aprótico se utilizaron 

electrodos de cobre puro 99,9 % (1 cm2) y carbón vítreo circular BASi MF-2012 de 3,0 

mm de diámetro (0,0707 cm2) como WE, un alambre de plata como pseudo-RE y una 

varilla de grafito como CE. Se utilizaron sales de cloruro de cobre (CuCl2) y nitrato de 

cobre (Cu(NO3)2) a 50 mM y 20 mM en medio acuoso y aprótico con acetonitrilo (MeCN) 

respectivamente, se utilizó cloruro de calcio (CaCl2) y ácido clorhídrico (HCl) 1 M como 

electrolito soporte en medios acuosos mientras que en MeCN se utilizó hexafluorofosfato 

de tetrabutilamonio 0,1 M (TBAPF6). 

 

Síntesis de complejos 

Los complejos de cobre a partir de sales de CuCl2 y Cu(NO3)2 se sintetizaron en 

laboratorio utilizando ligantes tipo 1,10-fenantroline y 2,2-bipyridyl. Para cada complejo, 

se disolvió 1 equivalente de sal de cobre en 10 mL de metanol por 2 equivalentes de 

ligando en 5 mL de metanol, luego el ligando disuelto se agregó gota a gota a la sal 

continuamente y con agitación. La mezcla se deja en agitación de 2 a 3 horas y luego se 

deja evaporar en la atmósfera hasta alcanzar un volumen final de 5 ml. Para precipitar el 

producto se añade un exceso de éter anhidro o hexano. Finalmente, el producto 

resultante se filtra al vacío y el recipiente se lava con éter para recuperar el producto, 



 

que se tritura en un mortero y se lava de 4 a 5 veces con acetona para eliminar los 

residuos y la humedad hasta obtener un polvo fino, mismo que fue caracterizado por 

infrarrojo por transformada de Fourier y por espectroscopia UV-Visible en solución. 

Métodos electroquímicos 

Las pruebas electroquímicas se realizaron con un potenciostato VSP modelo 

Biologic. Se realizaron mediciones de voltamperometría cíclica (VC) para evaluar la 

reversibilidad del sistema utilizando distintas ventanas de potencial, dependiendo del 

electrolito preparado. Los depósitos de cobre se realizaron por cronoamperometría y se 

caracterizaron por espectroscopía de impedancia electroquímica y MEB utilizando un 

instrumento JEOL JSM-6010LA. Además, el espectro UV-visible de las especies de 

cobre en solución durante las reducciones electroquímicas se controló con un 

espectrómetro ALS Modelo SEC2000. 

Todos los potenciales determinados en este trabajo fueron referidos a Ag∣AgCl 

para electrolitos acuosos y sistema Fc+/Fc para electrolitos apróticos (todos los 

potenciales en medio acuoso fueron corregidos en términos de electrodo normal de 

hidrogeno-ENH). Durante el estudio de voltamperometría se utilizaron diferentes 

velocidades de barrido (10, 50, 100 y150 mV/s) y mediciones de inversión de potencial 

a partir del potencial de circuito abierto. 

Se realizaron pruebas de impedancia electroquímica en los sistemas acuosos y 

apróticos, obteniendo los diagramas de Nyquist y Bode, a diferentes potenciales de 

interés con un rango de frecuencia de 100 kHz a 10 mHz y una amplitud de 10 mVrms. 

Finalmente, se realizaron experimentos espectrofotométricos in situ en una celda de 

cuarzo especializada (1 mm por cada lado) para experimentos electroquímicos 

acoplados con espectroscopia UV-Vis. El electrodo de trabajo fue un electrodo 

transparente de óxido de estaño-indio (ITO) típicamente utilizado en estas pruebas 

espectrofotométricas in situ (los potenciales de los electrodos fueron verificados 

previamente por VC y no se encontraron variaciones con respecto a los electrodos de 

carbón vítreo, el contra electrodo y pseudo-referencia fueron alambres de platino. El 

potencial de trabajo para estas mediciones fueron las relacionadas con el pico catódico 

(Ic) para cada sistema (reducción de Cu2+)y los espectros se obtuvieron cada 10 min 

durante 90 min, mientras que el rango de longitud de onda del espectro varió de 200 nm 

a 950 nm. 



 

Modelado computacional (CFD) 

Se empleó una celda de placas paralelas como modelo para la simulación 

computacional de la hidrodinámica del sistema. Los estudios se realizaron considerando 

diferentes flujos, y porosidad de electrodos con el empleo de ecuaciones de Navier-

Stokes y modelos RANS (Reynolds-averaged Navier–Stokes) turbulentos y medio 

poroso (es decir, la ley de Darcy, Brinkman, Brinkman-Forcheimer, entre otros). 

La caracterización experimental de los reactores electroquímicos destinada a ser 

utilizada como prototipos de RFB, se realizarán mediante la obtención local con curvas 

de corriente a diferentes velocidades de flujo 

Ecuaciones por resolver 

Ecuación de Navier-Stokes 

𝜌(𝑢 ∙ 𝛻)𝑢 = 𝛻 ∙ [−𝑝𝑙 + 𝜇(𝛻𝑢 + (𝛻𝑢)𝑇) −
2

3
𝜇(𝛻 ∙ 𝑢)𝑙] + 𝐹  (18) 

𝛻 ∙ (𝜌𝑢) = 0         (19) 

Ecuación de Difusión-Convección 

       (20) 

Ecuación de Brinkman modificada con flujo Darciano 

1

∈𝑝
𝜌

𝜕𝑢2

𝜕𝑡
= 𝛻 ∙ [−𝑝2𝐼 + 𝐾] − (𝜇𝑘−1 + 𝛽𝜌|𝑢2| +

𝑄𝑚

∈𝑝
2 ) 𝑢2 + 𝐹  (21) 

𝜌∇ ∙ 𝑢2 = 𝑄𝑚         (22) 

𝐾 = 𝜇
1

𝜖𝑝
(∇𝑢2 + (∇𝑢2)𝑇) −

2

3
𝜇

1

𝜖𝑝
(∇ ∙ 𝑢2)𝐼     (23) 



 

ANÁLISIS DE RESULTADOS 

A continuación, se muestran los resultados obtenidos para los electrodos de 

trabajo de estudio en diferentes medios. Con el fin de tener resultados comparables y 

mejorar el análisis de la información, primero se mostrarán todas las mediciones 

realizadas en medios acuosos por diversas técnicas empleadas y, posteriormente los 

resultados en medio aprótico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Medio acuoso 

 



 

Se realizaron mediciones de voltamperometría cíclica a electrodos de cobre y 

grafito utilizando una solución acuosa de CuCl2 0.05 M (Para pruebas con fines de 

almacenamiento de energía se prefieren concentraciones elevadas de sales que 

aumenten la capacidad de carga del sistema mediante reacciones Redox) en presencia 

de CaCl2 1 M y HCl 1 M como electrolitos soporte. Estas experimentaciones son el primer 

paso para definir la reversibilidad del cobre y posteriormente comparar su respuesta 

respecto a medios orgánicos, de manera que su información se utilice como base para 

mejorar la capacidad y eficiencia de la batería. 

 

Voltamperometría cíclica 

 

Cu en CuCl2+CaCl2 

La Fig. 4 muestra los voltamogramas cíclicos (VC) obtenido en el electrodo de 

cobre inmerso en CuCl2 0.05 M y CaCl2 1 M. Generalmente, en la región de reducción se 

observan dos procesos catódicos importantes, uno más favorecido que otro, indicados 

por Ic y IIc. El primer proceso, Ic, es el correspondiente a la reducción de Cu (II) hacia Cu 

(I), siendo muy poco evidente. El segundo proceso de reducción, IIc, corresponde a la 

reducción de Cu (I) a Cu (0) [62]. 

Se puede observar una ligera dependencia de la velocidad de exploración durante 

el proceso de extracción (Cu (0) a Cu (I)), con un segundo proceso (marcado con Ia). 

Este efecto ha sido informado previamente por varios autores [63,64] e indica que la 

oxidación de cobre en soluciones que contienen cloruro pasa por dos etapas, mismas 

que se ven afectadas en el sentido de reducción como un proceso inicial para formar un 

depósito de CuCl adsorbido en la superficie del cobre, seguido de la formación de un 

complejo de CuCl2 [65], sin olvidar que también podría verse influenciada la formación 

en bajos niveles de un depósito de calcio. 

La medición a 10 mV/s evidencia un potencial de sobrecruzamiento (Ec) alrededor 

de los 0.25 V/Ag∣AgCl probablemente atribuido a la competencia entre el mecanismo de 

crecimiento de nucleación y el cambio en las especies químicas en la interfaz. Este Ec 

no se hace evidente al incrementar la Velocidad de barrido probablemente asociando al 

desprendimiento de depósitos de cobre y la baja capacidad del sistema para formar Cu(I) 



 

por la inestabilidad del ion, otra explicación podría también deberse al par redox presente 

en diferentes fases, en este caso al depósito de cobre sobre un sustrato de cobre. 
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Fig. 4 VC típica para cobre depositado sobre cobre a partir de una solución CuCl2 0.05 M en 

presencia de CaCl2 1 M. Velocidad de barrido de 10, 50 y 100 mV/s. 

 

Cu en CuCl2+HCl 

En la Fig. 5, la medición a 10 mV/s sugiere un sobrecruzamiento de potencial 

alrededor de los 300 mV, coincidiendo con la lectura en presencia de CaCl2, en este 

sentido podemos atribuir dicho comportamiento a la reacción de dismutación o 

desproporción del cobre (elemento que es oxidado y reducido simultáneamente). Desde 

el cloruro de cobre (I) hasta el cloruro de cobre (II), el número de oxidación del cobre 

aumenta, lo que indica que hay una pérdida de un electrón, indicando así que el cloruro 

de cobre (I) se actúa como agente reductor. El número de oxidación del cobre disminuye 

de +1 a 0 cuando el cloruro de cobre (I) se reduce a cobre (0). lo anterior está asociado 

con la ganancia de un electrón actuando como agente oxidante. Dado que el cloruro de 

cobre (I) actúa como agente reductor y oxidante, la reacción se describe como 

desproporción y es posible que sea el causante del sobrecruzamiento del potencial de 

acuerdo a las siguientes reacciones.  

 

 



 

𝐶𝑢𝐶𝑙(+)  +  𝑒 =  𝐶𝑢𝐶𝑙(𝑠) = 𝐶𝑜𝑏𝑟𝑒 𝑟𝑒𝑑𝑢𝑐𝑖𝑑𝑜   (24) 

𝐶𝑢𝐶𝑙(+)  = 𝐶𝑢𝐶𝑙(2+) + 𝑒   = 𝐶𝑜𝑏𝑟𝑒 𝑜𝑥𝑖𝑑𝑎𝑑𝑜   (25) 
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Fig. 5 VC típica para cobre depositado sobre cobre a partir de una solución CuCl2 0.05 M en 

presencia de HCl 1 M. Velocidad de barrido de 10, 50 y 100 mV/s  

 

El incremento de la velocidad de barrido evidencia la aparición en potenciales 

positivos de dos picos, el primero atribuido a la oxidación de Cu (0) a Cu (I) (pico a) y el 

segundo de Cu (I) a Cu (II) (pico b). Este hecho puede estar atribuido a la rápida aplicación 

de potencial sobre el sustrato lo que promueve que el proceso que antes era más lento 

(desproporción) se anule en cierta medida. En la parte catódica se siguen manteniendo 

un único pico bien definido atribuido seguramente a la reducción de Cu (II) a Cu (I) afectado 

por la desproporción del cobre. 

 

Cu en CuCl2+CaCl2+HCl 

La presencia de Cu en CuCl2+CaCl2+HCl (Fig. 6) en el medio desplaza el potencial 

de sobrecruzamiento, indicando una mayor predominancia en la oxidación de Cu (0) a 

Cu (I), además de ser motivo en la generación de otras especies, considerando la 

presencia de CuCl2 en el medio lo cual puede traslapar la respuesta de formación del 

compuesto tanto en sentido anódico como catódico. 



 

La densidad de corriente límite que se puede alcanzar en el electrodo durante la 

descarga probablemente esté relacionada con las limitaciones de transporte del cloruro 

libre en solución o con la cinética de la formación de CuCl2. Es de esperar que estas 

limitaciones se vuelvan más pronunciadas a bajas concentraciones de cloruro (difusión 

de especies) [66]. 
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Fig. 6 VC típica para cobre depositado sobre cobre a partir de una solución CuCl2 0.05 M en 

presencia de CaCl2 1 M y HCl 1 M. Velocidad de barrido de 10, 50 y 100 mV/s. 

Como resultado a todas las mediciones realizadas, se construyó la tabla 6, donde se 

pueden observar los potenciales de pico obtenido para los pares redox de cobre. 

 

 



 

Tabla 6 Valores de los picos anódicos y catódicos obtenidos de los voltamperogramas 

correspondientes al par redox Cu(0)/ Cu(I) y Cu(I)/ Cu(II) sobre electrodo de cobre. 

Medio mV/s pH E (V/AgIAg|AgCl) I (mA) 

Ep 
IIc 

Ep 
Ic 

Ep 
Ia 

Ep 
IIa 

Ip 
IIc 

Ip 
Ic 

Ip 
Ia 

Ip 
IIa 

CuCl2 0.05 M + CaCl2 1 M 10 

5.3 

-0.2 / / 0.17 -20 / / 50 

CuCl2 0.05 M + CaCl2 1 M 50 -0.4 / / 0.38 -100 / / 110 

CuCl2 0.05 M + CaCl2 1 M 100 -0.58 / / 0.5 -150 / / 160 

CuCl2 0.05 M + HCl 1 M 10 

1.2 

-0.2 0.06 0.23 0.10 -40 7 0.15 50 

CuCl2 0.05 M + HCl 1 M 50 -0.4 0.08 0.38 0.2 -145 8 0.50 120 

CuCl2 0.05 M + HCl 1 M 100 -0.5 0.1 0.47 0.3 -210 10 0.100 170 

CuCl2 0.05 M + CaCl2 1 M + 
HCl 1 M 

10 

4 

-0.2 / / 0.10 -25 / / 100 

CuCl2 0.05 M + CaCl2 1 M + 
HCl 1 M 

50 -0.3 / / 0.22 -65 / / 135 

CuCl2 0.05 M + CaCl2 1 M + 
HCl 1 M 

100 -0.4 / / 0.3 -115 / / 173 

 

De acuerdo con los valores de la tabla 6, es posible observar una clara variación 

de los potenciales de pico para todos las soluciones estudiadas, por lo que Según 

Nicholson [66] el comportamiento del sistema es de tipo cuasi-reversible de acuerdo con 

los criterios establecidos en la tabla 7. 

 

Tabla 7 Criterios de reversibilidad de especies electroquímicas mediante mediciones de 

voltamperometría cíclica. 

Reversible cuasi-reversible Irreversible 

a) ∆𝐸𝑝 = 𝐸𝑝𝑎 − 𝐸𝑝𝑐 =
59 𝑚𝑉

𝑛
 

b) 𝐸𝑝𝑎 𝑦 𝐸𝑝𝑐  𝑛𝑜 𝑑𝑒𝑝𝑒𝑛𝑑𝑒𝑛  
𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑣𝑒𝑙𝑜𝑐𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑑𝑒 𝑏𝑎𝑟𝑟𝑖𝑑𝑜 (𝑣).   

c) 𝐸𝑝𝑎 −
𝐸𝑝

2
=

59 𝑚𝑉

𝑛
 

d) 
𝐼𝑝𝑎

∣𝐼𝑝𝑐∣
= 1 

e) 𝐼𝑝 𝑐𝑎𝑚𝑏𝑖𝑎 𝑐𝑜𝑛 𝑣
1

2 

a) 𝐼𝑝 𝑖𝑛𝑐𝑟𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎 𝑐𝑜𝑛 v pero 

𝑛𝑜 𝑒𝑠 𝑝𝑟𝑜𝑝𝑜𝑟𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑙 𝑎 𝑣
1
2  

b) 𝐸𝑝𝑎  𝑐𝑎𝑚𝑏𝑖𝑎 𝑛𝑒𝑔𝑎𝑡𝑖𝑣𝑎𝑚𝑒𝑛𝑡𝑒  
𝑐𝑜𝑛 𝑒𝑙 𝑖𝑛𝑐𝑟𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 𝑑𝑒 𝑣. 

c) ∆𝐸𝑝 = 𝐸𝑝𝑎 − 𝐸𝑝𝑐 ≫
59 𝑚𝑉

𝑛
  

𝑒 𝑖𝑛𝑐𝑟𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎 𝑐𝑜𝑛 𝑟𝑒𝑠𝑝𝑒𝑐𝑡𝑜 𝑎 "𝑣" 

d) 
𝐼𝑝𝑎

∣𝐼𝑝𝑐∣
= 1 𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑒𝑙 𝑐𝑎𝑠𝑜 𝑑𝑜𝑛𝑑𝑒 

𝛼 = 0.5 

a) 𝐸𝑝𝑎  𝑦 𝐸𝑝𝑐  𝑠𝑜𝑛 𝑓𝑢𝑛𝑐𝑖𝑜𝑛𝑒𝑠 
𝑑𝑒 "𝑣" 

b) ∆𝐸𝑝 𝑖𝑛𝑐𝑟𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎 𝑐𝑜𝑛 "𝑣" 

c) 
𝐼𝑝𝑎

∣𝐼𝑝𝑐∣
≠ 1 

d) 𝐼𝑝 𝑐𝑎𝑚𝑏𝑖𝑎 𝑐𝑜𝑛 𝑣
1

2 

 

 



 

Grafito en CuCl2+CaCl2 

Dada la baja reversibilidad que presenta el electrodo de cobre por efecto de la 

desproporción y la adsorción de cloruro de cobre sobre el electrodo, se evaluó la 

respuesta electroquímica del electrodo de carbón en los mismos medios. 

El potencial de cruce, (Ec, Potencial donde se cruzan las líneas de corriente 

catódica y anódica de una voltamperometría, indicando un proceso característico, en el 

caso del cobre, se asocian a fenómenos de nucleación) observado en la Fig. 7a a 10 

mV/s es evidente a aproximadamente a -180 vs Ag∣AgCl, indicando según Fletcher [67], 

el control del transporte de carga durante el proceso de electrocristalización del cobre, 

también conocido como mecanismo de nucleación del cobre [44,68]. El potencial de 

cruce desaparece gradualmente a velocidades de barrido más altas, lo que indica para 

estos casos un control mixto, donde las contribuciones de transferencia de carga y masa 

limitan la reducción de Cu+ a Cu0 (IIc). Fletcher propuso que, para este tipo de control, 

los valores de Ec deberían corresponder al potencial reversible del par redox metálico 

Cu+/Cu0 según: 

 

𝐸0 =
𝐸𝑝𝑎+𝐸𝑝𝑐

2
           (26) 

𝐸 =
𝐸𝐼𝐼𝑎+𝐸𝐼𝐼𝑐

2
             

𝐸 =
0.01+0.37

2
          

𝐸 ≈ 0,19 𝑉          

 

En la Fig. 7b, los estudios de inversión de potencial, de muestran la dependencia 

de los procesos Ia y IIa con Ic, IIc. además, se logran apreciar dos potenciales de cruce 

EC a -180 y -280 mV/Ag∣AgCl en la reacción catódica. El potencial de cruce, en estos 

casos, corresponde al potencial reversible del par redox metálico depositado con el ion 

en solución [67]. La respuesta electroquímica del electrodo de grafito en estos medios 

presenta un comportamiento cuasireversible según Nicholson [66]. 

 

a) 
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Fig. 7 Voltametría cíclica para identificar la formación de pares redox de cobre a partir de una 

solución de CuCl2 0,05 M en presencia de CaCl2 1 M, empleando un electrodo de trabajo de 

grafito. a) velocidades de barrido de 10, 50, 100 y 150 mV/s y b) estudio de inversión de 

potenciales en sentido catódico a 10 mV/s.



 

Grafito en CuCl2+HCl 
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Fig. 8 VC típica para cobre depositado sobre grafito a partir de una solución CuCl2 0.05 M en 

presencia de HCl 1 M. Velocidad de barrido de 10, 50 y 100 mV/s. 

Los voltamperogramas de la Fig. 8 presentan dos potenciales de 

sobrecruzamiento o cruzamiento tanto en la parte anódica como catódica del sistema, el 

primero atribuido al desprendimiento u oxidación del cobre y el segundo a la cristalización 

del cobre (0). Los potenciales de cruce en sentido anódico son dependientes de la 

velocidad de barrido, especialmente a 10 y 50 mV/s; se sugiere que bajo estas 

condiciones es muy probable que el Cu presente en la solución presente fenómenos de 

desproporción afectando principalmente el pico anódico y catódico del par redox Cu (II)/ 

Cu (I). Aunque se presentan ciertas diferencias como la corriente de pico y forma de este, 

a velocidad de barrido altas, se nota un similar comportamiento al voltamperograma de 

la Fig. 7, por lo que los criterios de reversibilidad apuntan a uno de características 

cuasireversibles. 



 

Grafito en CuCl2+CaCl2+HCl 

 

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
-50

-40

-30

-20

-10

0

10

20

30

40

50

I 
(m

A
/c

m
2
)

E (V/AgIAgCl)

  10 mV/s

  50 mV/s

 100 mV/s

IIa
Ia

IIc

Ic

 

Fig. 9 VC típica para cobre depositado sobre grafito a partir de una solución CuCl2 0.05 M en 

presencia de CaCl2 1 M y HCl 1 M. Velocidad de barrido de 10, 50 y 100 mV/s. 

 

En la Fig. 9 se muestran los voltamperogramas para el cobre depositado sobre un 

electrodo de grafito, a potenciales positivos se observan bien definidos dos picos, el 

primero atribuido a la disolución de Cu (0) a Cu (I) (IIa) y el segundo de Cu (I) a Cu (II) 

(Ia). A potenciales negativos se muestran las reacciones de reducción, el pico marcado 

como Ic representa la reducción de Cu (II)/ Cu (I), mientras que IIc, indica la reducción Cu 

(I)/ Cu (0). 

El comportamiento del sistema tiende a presentar características cuasireversibles, 

además, el comportamiento es muy similar al presentado en la Fig. 7, donde únicamente 

se empleó CaCl2 como electrolito soporte, lo que demuestra que el HCl como electrolito 

soporte esté participando como un promotor de reacciones no deseadas a pH’s ácidos. 

 

Grafito en Cu(NO3)2 y CaCl2 

A pesar de la buena reversibilidad del sistema Cu+/Cu2+ en medios de cloruro, se 

podrían explorar otros ligantes en electrolitos acuosos para aumentar los potenciales de 



 

media onda y de celda esperados en un RFB de cobre. Las mediciones de 

voltamperometría cíclica se realizaron en electrodos de grafito utilizando una solución 

acuosa de Cu(NO3)2 + CaCl2 (Fig. 10a). Aquí se observa la presencia de 2 picos anódicos 

(IIa, Ia) y 2 picos catódicos (IIc, Ic) similar a lo que ocurre en CuCl2. Dos potenciales de 

cruce (Ec) son evidentes a aproximadamente -0.070 y -0,205 V frente a Ag∣AgCl, lo que 

indica el proceso de nucleación y cristalización del cobre, como un efecto adicional de la 

presencia acuosa de NO3
- [69- 71]. 
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Fig. 10 Voltametría cíclica para identificar la formación de pares redox de cobre a partir de una 

solución de Cu(NO3)2 0,05 M en presencia de CaCl2 1 M, empleando un electrodo de trabajo de 

grafito. a) velocidades de barrido de 10, 50, 100 y 150 mV/s y b) estudio de inversión de 

potenciales en sentido catódico a 10 mV/s. 

A diferencia de lo ocurrido con el medio de cloruros, la corriente alcanzada a las 

diferentes velocidades de exploración es superior en las sales de nitrato, lo que en un 

inicio es benéfico para un sistema de baterías, dente la densidad de potencia es 

importante. 

Los estudios de inversión de potencial de la Fig. 10b confirman que los procesos 

IIa/IIc y Ia/Ic corresponden al proceso de reducción Cu+/Cu0 y Cu2+/Cu+, respectivamente. 

En la tabla 8, se muestran los valores de los picos anódicos y catódicos obtenidos a 

través de los voltamperogramas del sistema redox Cu (II)/ Cu (I) y Cu (I)/ Cu (0) sobre 

electrodo de grafito. 

Tabla 8 Valores de los picos anódicos y catódicos obtenidos de los voltamperogramas 

correspondientes al par redox Cu (0)/ Cu (I) y Cu (I)/ Cu (II) sobre electrodo de grafito. 

CuCl2 0.05 M mV/s pH 
E (V/AgIAg|AgCl) I (mA) 

Ep, IIc Ep, Ic Ep, Ia Ep, IIa Ip, IIc Ip, Ic Ip, Ia Ip, IIa 



 

CaCl2 1 M 10 6.3 -0.35 0.23 0.4 0.01 -0.10 -0.5 0.12 0.20 

50 -0.42 0.2 0.47 0.04 -0.28 -0.15 0.27 0.35 

100 -0.5 0.18 0.57 0.1 -0.40 -0.25 0.37 0.42 

HCl 1 M 10 1.2 -0.33 0.53 0.33 0.01 -15 - 10 25 

50 -0.39 0.3 0.4 0.03 -35 10 30 45 

100 -0.43 0.2 0.45 0.07 -50 -10 45 54 

CaCl2 1 M + HCl 1 
M 

10 4 -0.37 0.15 0.44 -0.07 -14 -5 13 24 

50 -0.45 0.17 0.5 -0.02 -30 -15 25 39 

100 -0.55 0.18 0.53 0.02 -44 -20 35 49 

Cu(NO3)2 0.05 M mV/s pH 
E (V/AgIAg|AgCl) I (mA) 

Ep, IIc Ep, Ic Ep, Ia Ep, IIa Ip, IIc Ip, Ic Ip, Ia Ip, IIa 

CaCl2 1 M 

10 

6.5 

-
0.286 

0.246 0.347 -
0.025 

-40.14 -
26.76 

43.14 53.78 

50 -
0.370 

0.223 0.363 -
0.011 

-85.51 -
53.70 

98.82 91.21 

100 -
0.397 

0.213 0.385 -
0.016 

-
118.64 

-
69.79 

133.80 129.52 

 

 

Fig. 11 Diagrama Pourbaix (E- pH), para el sistema cobre-cloro-agua a 25°C [72]. 

 

La Fig. 11 muestra un diagrama de tipo Pourbaix del potencial frente al pH. El 

diagrama muestra que las formas complejas de Cu (II) y Cu (I) dependen del pH y 

potencial naturalmente. A pH <7 y potenciales superiores a 0.4 V, el Cu (II) predomina 

en solución como CuCl2+, mientras que el Cu (I) predomina como CuCl2-. A potenciales 

entre 0 y 0.4 V. En el intervalo de pH básicos (pH 7-14), el Cu (II) precipita como Cu (OH) 

y CuO principalmente. El predominio de varias especies químicas en solución ha sido 



 

reportado previamente en la literatura [43,44,73,74] y se ha demostrado que reducen la 

eficiencia del depósito. 

A partir de los datos de la tabla 8, fue posible estimar los potenciales de celda 

mediante la ecuación 26: Debido a que la mejor respuesta electroquímica la presente el 

CuCl2 0.05 M + CaCl2 1 M los cálculos de potencial de celda se limitaron a este medio a 

diferentes velocidades de barrido con los cuales se construyó la tabla 9. 

 

Tabla 9 Potencial de celda de los pares redox de cobre reducido sobre grafito a partir de CuCl2 

0.05 M + CaCl2 1 M. 

Potencial de celda de depósitos de cobre sobre grafito 

Medio Velocidad de barrido 
E° 

Cu(II)/Cu(I) 
E° 

(Cu(I)/Cu(0) 
E celda 

CuCl2 0.05 M  
CaCl2 1 M + HCl 1 M 

10 0.315 -0.17 0.485 

50 0.335 -0.19 0.525 

100 0.375 -0.2 0.575 

Cu(NO3)2 0.05 M ` 
CaCl2 1 M + HCl 1 M 

10 0.296 -0.155 0.451 

50 0.293 -0.1905 0.483 

100 0.299 -0.206 0.505 

 

Es importante mencionar que, con el aumento de la velocidad de barrido de la 

técnica, se logra percibir un potencial de celda mayor, probablemente atribuido a la una 

exaltación de la irreversibilidad del sistema y con ello el aparente incremento de potencial 

de celda. 
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Fig. 12 Relación entre la carga asociada con los picos anódicos (Qa) y catódicos (Qc) para 

deposición voltamperométrica de cobre y diferentes velocidades de barrido obtenidos del 

sistema: CuCl2 0.05 M + CaCl2 1 M. 

 

Las cargas debidas a los procesos catódico (qc) y anódico (qa) pueden obtenerse 

integrando los picos anódicos y catódicos de cada par redox respectivamente. la Fig. 12 

muestra gráficos de la relación qa/qc en función de la velocidad de barrido para la 

deposición de cobre sobre grafito en CuCl2 0.05 m + CaCl2 1 M.  

Cabe señalar que estas recuperaciones son altas para los sistemas, siendo la 

reacción anódica la que mayor carga concentra respecto a la catódica, para ambos pares 

redox, sin embargo, este hecho podría estar asociado más bien a la lenta reducción del 

cobre. Generalmente, cuando solo está presente la deposición de un metal en varias 

etapas, es decir, mediante sucesivas transferencias de carga, estas bajas 

recuperaciones se deben a una reacción de desproporción o una contribución adicional 

o diferente que podría explicarse en términos de algún proceso acoplado a la reacción 

catódica que puede consumir electrones o cobre recién depositado. La característica 

principal de este segundo proceso es que su producto de transferencia de carga no 

puede sufrir oxidación durante una exploración anódica. Es probable que se esté 

produciendo una interacción entre los iones de cobre y cloruros depositados 

recientemente en solución.  

Es importante resaltar que la influencia de esta reacción de desproporción en la 

estabilidad de la deposición del metal apenas se ha mencionado, ya que existe una 

tendencia general a analizar casos sin especies intermedias entre el ión metálico a 

depositar y el metal depositado. 

Los resultados anteriores permitieron obtener una buena perspectiva general 

sobre los complejos de cobre en medio acuoso, además se pudo limitar el campo de 

experimentación, por lo anterior, el seguimiento de Espectroscopía de impedancia 

electroquímica y UV-Vis se enfocará únicamente en sales de Cu(NO3)2 y CuCl2 con CaCl2 

como electrolito soporte. 

 



 

Espectroscopia de impedancia electroquímica 

CuCl2 

 

Los diagramas de impedancia de la Fig. 13 fueron realizados a diferentes 

potenciales de acuerdo con los resultados de voltamperometría cíclica, teniendo como 

objetivo evaluar las reducciones de cobre sobre electrodos de grafito. Se utilizó el modelo 

de circuito eléctrico de la parte superior del grafico para definir el comportamiento del 

sistema. 

Los valores obtenidos del montaje de circuitos eléctricos para potenciales 

significativos de los electrolitos de cobre estudiados se muestran en la Tabla 10. Para el 

caso del CPE, este se define por dos valores, CPE-T (elemento no ideal) y CPE-P,  

relacionado con el ángulo de rotación de un elemento capacitivo en las gráficas del plano 

complejo. Si CPE-P = 1, entonces la ecuación es idéntica a la de un capacitor. Si CPE-

P = 0.5, se produce una línea de 45 ° en el plano complejo para describir un elemento 

de Warburg (difusión), cuando CPE-P = 0, el elemento describe una resistencia. A 

menudo, se utiliza un CPE en un modelo en lugar de un capacitor para compensar la 

reactividad superficial distribuida, la falta de homogeneidad de la superficie, la rugosidad 

o la geometría fractal, la porosidad del electrodo y las distribuciones de corriente y 

potencial asociadas con la geometría del electrodo [75].Por lo tanto, el CPE se convierte 

en un parámetro de ajuste flexible, pero se pierde su significado en términos de una 

distribución de constantes de tiempo y carece de una fuerte base física. 

Los elementos de fase constante CPE-1 y CPE-2 describen la capacitancia de 

"doble capa" y la impedancia de otro elemento adsorbido o formado sobre el electrodo 

respectivamente. Los valores de CPE-T varían en función del potencial aplicado y esto 

se debe en parte a la promoción de reacciones catódicas que dan lugar a la formación 

de depósitos en el electrodo de trabajo y reducciones electroquímicas de las especies 

presentes en el medio. De acuerdo con la ecuación 27, los valores de capacitancia 

asociados con las capas, recubrimientos y depósitos de óxido se pueden expresar como 

[76]: 

𝐶 =
𝜀𝜖𝐴

𝛿
        (27) 



 

 

Dónde: 

C=capacitancia (Faradios) 

Ɛ=constante dieléctrica del óxido. 

ϵ=permisividad del vacío. 

δ=espesor del material dieléctrico. 

 

De acuerdo con los diagramas de Nyquist, existe un decremento en los valores de 

impedancia del sistema de 0.500 V/Ag∣AgCl hasta los 0.270 V/Ag∣AgCl asociado con el 

incremento del transporte de carga (contribución de flujo de corriente a consecuencia del 

potencial impuesto), sin embargo, a -0.400 V/Ag∣AgCl los valores de impedancia del 

sistema aumentan significativamente, lo anterior está asociado a la formación de una 

película protectora de cobre, solo el electrodo de grafito. Se observan en todos los 

potenciales la presencia de dos semicírculos, uno a altas frecuencias y otro a bajas 

frecuencias, lo cual se pudo comprobar mediante los diagramas de ángulo de fase. 

A 500 mV (potencial de circuito abierto), en altas frecuencias, los diagramas de 

ángulo de fase (Fig. 13b) se observa un punto de inflexión entre los log 3 a log 4 Hz 

atribuido a la doble capa electroquímica y el proceso de transferencia de carga del 

sistema, posteriormente a medianas frecuencias, se observa la presencia de otro 

proceso, alcanzando ángulos de 60° lo cual se relaciona con la presencia de especies 

de cobre en la interfase, es decir un efecto de adsorción de moléculas de cobre sobre el 

electrodo d carbón. A 200 mV, los ángulos de fase del segundo proceso se desplazan a 

valores más pequeños y bajas frecuencias, logrando que, el elemento resistivo a bajas 

frecuencias no se perciba completamente dentro del circuito eléctrico y beneficiando el 

transporte de masa del sistema para transformar las especies de cobre II a cobre I, la 

impedancia total del sistema por lo tanto disminuye. En el potencial de sobrecruce (-270 

mV), los ángulos de fase atribuidos al depósito de especies reducidas (log -1 Hz) apenas 

supera los 30°, lo cual es indicador de un transporte de carga favorecido, dando lugar a 

la nucleación de cobre (fig. 7). A -400 mV, se observa el mismo comportamiento que 

cuando se mide a potencial de circuito abierto, sin embargo, los valores de impedancia 

del sistema entre un potencial y otro es un tanto diferente, por lo que, se asume que, los 



 

óxidos depositados sobre la superficie del electrodo de trabajo, presentan propiedades 

conductoras, pero, su presencia misma limita el transporte de masa (ángulo de fase 45°), 

lo anterior puede verse mejor en los valores de la tabla 10 (R3). Para todos los 

potenciales se puede asumir una capacitancia no ideal que disminuye en función del 

potencial aplicado, a excepción del potencial de depósito de -400 mV, que es donde 

vuelve a aumentar su valor, lo mismo ocurre para el exponente del elemento tanto para 

CPE-1 y CPE-2 [75,76]. 
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Fig. 13 a) Diagrama de Nyquist y b) Bode del electrodo de grafito inmerso en una solución 

de CuCl2 0.05 M y CaCl2 1 M. líneas continuas indican el log |Z| y líneas punteadas el 

ángulo de fase. 

 

Un análisis similar fue realizado para el Cu(NO3)2 en medio acuoso. 

 

Cu(NO3)2 

El mismo comportamiento observado en las sales de CuCl2 se evidencio en este 

compuesto, es decir valores de impedancia menores en -300 mV/Ag∣AgCl y un aumento 

de los mismos a los -500 mV/Ag∣AgCl (Fig. 14 a). Por lo anterior, se propuso el mismo 

circuito con una resistencia en serie con un elemento de fase constante en paralelo con 

la resistencia a la transferencia de carga, el cual estaba a su vez en serie con otro 



 

elemento de fase constante en paralelo con una resistencia. Cabe mencionar que estos 

dos elementos fueron atribuidos a especies adsorbidas y/o reducidas sobre el sustrato 

metálico. Es evidente que, cuando se reduce las especies de cobre sobre el electrodo 

de trabajo, los ángulos de fase son de 45° lo cual está reportado en literatura como un 

proceso controlado por transferencia de masa (difusión). 
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Fig. 14 a) diagrama de Nyquist y b) bode del electrodo de grafito inmerso en una solución 

de Cu(NO3)2 0.05 M y CaCl2 1 M. 

 

Tabla 10 Valores obtenidos a partir del ajuste de circuitos eléctricos para el electrodo de carbón 

inmerso en sales de cobre (acuoso). 

CuCl2 

V/(Ag|AgCl) Rs 
(ohm-cm2) 

CPE-1 Rct 
(ohm-cm2) 

CPE-2 R3 
(ohm-cm2) T P T P 

0.5 1.63 0.0089 0.7 2.646 0.018 0.76 900 

0.200 2.296 0.070947 0.63 1.5 0.18402 0.76215 300 

-0.270 2.339 0.031698 0.53888 13.95 0.076516 0.34753 97.6 

-0.400 2.286 0.0070365 0.81586 3.408 0.010083 0.82018 880.9 

Cu(NO3)2 

V/(Ag|AgCl) Rs 
(ohm-cm2) 

CPE-1 Rct 
(ohm-cm2) 

CPE-2 R3 
(ohm-cm2) T P T P 

0.5 2.77 0.0125 0.64 15 0.009 0.83 8000 

0.150 2.785 0.028268 0.5862 3.485 0.06117 0.6892 738.9 

-0.300 2.727 0.023 0.51 22 0.035 0.695 180 

-0.500 2.09 0.018 0.698 43.04 0.0128 0.85 700 

 

A partir del ajuste del circuito eléctrico de los espectros de impedancia mediante 

el software Zview, se obtuvieron los parámetros de la tabla 10, donde Rs es la resistencia 



 

de la solución, CPE-1 se atribuye al fenómeno de la doble capa, Rct es la resistencia al 

transporte de carga, CPE-2 se asocia con las películas o especies adsorbidas, R3 es un 

parámetro que se atribuye a la resistencia de los depósitos, cabe mencionar que este 

parámetro no está presente en todos los ajustes puesto que, el circuito equivalente 

empleado no fue el mismo en todos los estudios de impedancia. Para los valores más 

negativos para ambos sistemas (-400 y -500 mV/Ag∣AgCl), cuando el cobre ha sido 

reducido sobre el electrodo en el medio de cloruros y nitratos respectivamente, el valor 

de Rct aumenta respecto a la condición inicial. Además, la naturaleza del cobre reducido, 

afecta los valores de R3 en un mismo patrón de comportamiento. 

Los valores de CPE-1 tanto para CuCl2 como para Cu(NO3)2 presentan el mismo 

comportamiento (aumento de “T” a 0.200 V/Ag∣AgCl y disminución a -0.270 y -0.400 

V/Ag∣AgCl atribuidos al comportamiento de la doble capa. Similar comportamiento se 

observa para los valores de CPE-2 con la diferencia que la variación de los parámetros 

“T” y “P” están asociados a la naturaleza de los productos de reacción depositados sobre 

el electrodo como consecuencia de los potenciales estudiados. 

Para tener un estudio más completo de lo que ocurre durante las reducciones de cobre, 

se procedió a realizar mediciones de UV-Vis y MEB. 

 



 

Ensayos espectrofotométricos y MEB. 

CuCl2 

 

Formula química % masa % Atómico  % sigma 

C 7.51 19.73 0.01 

O 20.37 40.20 0.02 

Cl 7.81 6.96 0.03 

a 3.96 3.12 0.04 

Cu 60.35 29.99 0.07 

Total 100 100 
 

 

Fig. 15 Caracterización fisicoquímica de la formación de los pares redox de cobre a partir de una 

solución de CuCl2 0,05 M en presencia de CaCl2 1 M. a) Estudio espectrofotométrico in situ UV-

vis a E = 0.150 V vs. Ag∣AgCl, b) Imágenes MEB del depósito de cobre obtenidas a E= -0.400 V 

vs. Ag∣AgCl, c) Estudio de composición de rayos X de energía dispersiva (EDS) del 

electrodepósito de Cu. 

 

Como se ha mencionado anteriormente, existen ciertas transiciones de cargas 

que son características de compuestos de coordinación, las transiciones de transferencia 

de carga de ligando a metal (LMCT) y de metal a ligando (MLCT). La transición ligando 

a metal se denomina así porque los orbitales σ/π-ligando se localizan principalmente en 

los ligandos, mientras que los orbitales metal-d-en un campo de ligando se localizan 

principalmente en el metal. Asi mismo, la transición de metal a ligando implica la 

transición de un electrón de orbitales d metálicos en un campo de ligando a orbitales π*-

E(SHE)=0.150 V 
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ligando. Si la diferencia de energía entre el ligando π* y los orbitales metálicos es lo 

suficientemente pequeña, entonces la absorción ocurre en el rango visible.  

La Fig. 15a muestra los espectros UV-vis in situ obtenidos durante la electrólisis 

masiva a E= 0,150 V frente a Ag∣AgCl. Se ha informado ampliamente que en la región 

UV (800-900 nm) la respuesta de absorbancia está asociada con una interacción de 

transferencia de carga Ligando-Metal (LMCT) que indica el grado de complejación de las 

especies de Cu2+, mientras que en la banda de 275-350 nm se lleva a cabo una transición 

d-d en el centro-metal (MC) del complejo, siendo la absorbancia de estas respuestas 

dependiente de la concentración de Cu2+. En el tiempo de electrólisis t=0, los espectros 

UV-vis muestran la interacción LMCT y MC de manera clara, y el valor de la absorbancia 

disminuye durante el tiempo de electrólisis indicando un consumo de Cu2+. De esta 

forma, se presenta un aumento de absorbancia a aproximadamente 500 nm, 

evidenciando la formación y reversibilidad de especies de Cu+. 

Por otro lado, la Fig. 15b muestra partículas de cobre electrodepositadas a -0.400 

V por 90 min a partir de una solución con una concentración inicial de Cu2+ 20 mM. Es 

posible observar estructuras romboidales formadas a partir de la nucleación de cobre 

que indican homogeneidad en el depósito obtenido, lo cual está de acuerdo con extensos 

informes previos de depósitos de Cu en medios de cloruro [77]. Los datos de EDS se 

muestran en la Fig. 15c, donde es posible dilucidar la presencia de cobre en estado sólido 

en un mayor porcentaje de masa. Los potenciales de media onda calculados (Tabla 11) 

evidenciaron el bajo potencial de celda esperado en estos sistemas acuosos en 

comparación con otros sistemas [19], sin embargo, podrían ser dignos de más 

investigación para mejorar la ingeniería y apilar este tipo de RFB simple. 

 



 

Cu(NO3)2 

 

Formula química % masa % Atómico  % sigma 

O 9.47 28.71 0.02 

Cl 3.66 5.00 0.03 

Cu 86.87 66.29 0.10 

Total 100 100   

 

Fig. 16 Caracterización fisicoquímica de la formación de los pares redox de cobre a partir de una 

solución de Cu(NO3)2 0,05 M en presencia de CaCl2 1 M. a) Estudio espectrofotométrico in situ 

UV-vis a E = 0.150 V vs. Ag∣AgCl, b) Imágenes MEB del depósito de cobre obtenidas a E= -0.400 

V vs. Ag∣AgCl, c) Estudio de composición de rayos X de energía dispersiva (EDS) del 

electrodepósito de Cu. 

 

Los espectros UV-vis obtenidos para electrolitos de nitrato (Fig. 16a) tienen 

respuestas en las mismas bandas de longitud de onda que en medios de cloruro, durante 

su electrólisis masiva a E = 0.150 V vs. Ag∣AgCl. Sin embargo, la intensidad de 

absorbancia en las zonas MC y LMCT disminuye ligeramente, y la respuesta en la banda 

de 500 nm es menor que en el electrolito de cloruro, lo que indica que la estabilidad de 

Cu+ no mejora en el sistema nitrato-acuoso. No obstante, las partículas de cobre 

electrodepositadas a -0.400 V por 90 min presentan un cambio de morfología con alto 

contenido en metal en comparación con los depósitos de cloruro (Fig. 16b y c), mostrando 

un crecimiento dendrítico y adoptando forma de estalactita en algunos extremos 

indicando que los depósitos en nitrato a altas velocidades de descarga podrían provocar 

el desprendimiento del depósito de cobre de los electrodos carbonosos.  
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Tabla 11 Diferencia de potenciales de media onda de los pares redox de cobre. 

 

Medio Compuesto E1/2 Cu+/Cu0 vs. Ag∣AgCl E1/2 Cu2+/Cu+ vs. Ag∣AgCl ∆E 

Acuoso 
CuCl2 -0.180 V 0.315 V 0.495 V 

Cu(NO3)2 -0.155 V 0.296 V 0.451 V 

 

La exploración de VC y el cálculo de potenciales de media onda evidencian que 

es necesario aumentar la ventana electroactiva de las especies de cobre en solución por 

efecto de reacciones de reducción de agua o por la naturaleza química de todos los 

elementos del Sistema, que definen un voltaje. diferencia que no es ventajosa para la 

celda. Por ello, se determinaron las respuestas electroquímicas de las sales de cobre en 

medio aprótico (MeCN) y su caracterización con técnicas espectrofotométricas y 

microscópicas. Estos estudios permitieron definir los potenciales de estabilización de 

cada medio para tener una estimación de los potenciales de las celdas de las baterías y 

buscar una mejora de dicho potencial, para compensar el alto costo de los solventes 

orgánicos, mediante un aumento de la densidad energética, requiriendo menos 

electrolito. volumen en relación con las baterías acuosas, como se ha informado en [17]. 
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Voltamperometría Cíclica 

Los electrodos de referencia acuosos, como los electrodos de calomel saturado 

(ECS) y plata/cloruro de plata (Ag∣AgCl), se utilizan a menudo en sistemas no acuosos 

sumergiendo sus puntas en soluciones no acuosas del puente salino. La punta no debe 

sumergirse directamente en la solución en estudio porque la solución se puede 

contaminar con agua del electrolito (generalmente KCl). Cuando se utilizan electrodos 

de referencia acuosos, se debe tener en cuenta el potencial de unión líquida (LJP, por 

sus siglas en inglés) entre soluciones de distinta naturaleza, lo cual resulta reproducible 

dentro de los 10 mV, sin embargo, el LJP a veces excede los 200 mV y es fácilmente 

influenciado por los electrolitos y los solventes en la unión. Debido a que no existe un 

electrodo de referencia verdaderamente confiable para su uso en soluciones no acuosas, 

la Comisión de electroquímica de la IUPAC propuso un método para informar de los 

potenciales de los electrodos (Fig. 17) [78,79]. 

Para este estudio en particular, se selecciona el par ferroceno/ferricinio (Fc+/Fc) 

como sistema redox y los potenciales de electrodo en MeCN se informan como valores 

referidos al potencial estándar (aparente) del sistema. Por lo anterior se realiza una 

medición voltamétrica usando un alambre de plata pura (Ag+/Ag). Después de la 

medición en la solución de interés se agrega Fc a la solución y se mide el potencial de 

media onda del sistema de referencia mediante voltamperometría. Aquí, el potencial de 

media onda para el sistema de referencia es casi igual a su potencial formal, por lo tanto, 

el potencial del sistema de prueba se convierte en el valor frente al potencial formal del 

sistema de referencia. En la Fig. 17, La curva 1 se obtuvo antes de la adición de Fc y la 

curva 2 después de la adición de Fc. Es importante que el potencial de media onda del 

sistema de estudio no se vea afectado por la adición del sistema de referencia. 

 



 

 

 

Fig. 17 Utilización del método recomendado por la IUPAC para la medición de potenciales de 

electrodos mediante voltamperometría cíclica [79]. (a) sistema en estudio (M), (b) después de la 

adición del sistema de referencia (Fc).  

Si EM y EFc son los potenciales de media onda contra el electrodo de referencia 

Ag+/Ag; el potencial de media onda de M referido al Fc se obtiene por EM - EFc  
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Fig. 18 Voltametría cíclica para identificar la formación de pares redox de cobre a partir de una 

solución de CuCl2 0,05 M en presencia de TBAPF6 0.1 M, empleando un electrodo de trabajo de 

grafito. a) velocidades de barrido de 10, 50, 100 y 150 mV/s y b) estudio de inversión de 

potenciales en sentido catódico a 10 mV/s. 

La Fig. 18a muestra los voltamogramas de una solución de CuCl2 (sal previamente 

secada) 20 mM en MeCN y TBAPF6 0.1 M, donde se evidencian los picos del par redox 

de cobre Cu2+/Cu+ y Cu+/Cu0. Las formas de voltamogramas cíclicos muestran un 

comportamiento cuasi-reversible del sistema. El potencial de cruce cercano a -

0.8V/(Fc+/Fc) indica el efecto de la cristalización o nucleación del cobre. A través de los 

desplazamientos de potencial (Fig. 18), es posible observar la dependencia de los 

procesos Ia/Ic y IIa/IIc respectivamente, sin embargo, es importante mencionar que, a 

medida que se alcanza el pico de reducción del par Cu+ a Cu0 (IIc), aparece una señal 

IIa* a -0,3 V/(Fc+/Fc) en la dirección anódica que depende del proceso IIc, y podría 

corresponder a un fuerte pico de desorción, que puede indicar la recristalización del 

cobre recién oxidado en la superficie debido al efecto de la desproporción del cobre , 

provocando una débil complejación de los iones Cl- con el centro metálico en el 

compuesto de coordinación 2[Cu(MeCN)4]+. La agudez de los picos de oxidación de la 

especie Cu° parecen bastante pronunciados, sin embargo, llama la atención el 

comportamiento puesto que se utilizó una velocidad de barrido baja (10 mV/s) con 

suficientes puntos de muestreo y un paso de voltaje de 1. 

Se ha identificado un hombro similar en electrolitos acuosos en medios de 𝐶𝑙𝑂4
− 

[80], y se han atribuido a un proceso de desproporción similar. Sin embargo, como 



 

perspectiva, se deben realizar pruebas adicionales como EIS en un electrodo carbonoso 

previamente cubierto con un depósito de cobre para evidenciar las correctas 

implicaciones de dichos procesos. 
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Fig. 19 Voltametría cíclica para identificar la formación de pares redox de cobre a partir de una 

solución de Cu(NO3)2 0,05 M en presencia de TBAPF6 0.1 M, empleando un electrodo de trabajo 

de grafito. a) velocidades de barrido de 10, 50, 100 y 150 mV/s y b) estudio de inversión de 

potenciales en sentido catódico a 10 mV/s. 

 



 

La Fig. 19a muestra la voltamperometría cíclica para una solución de Cu(NO3)2 20 

mM en MeCN y TBAPF6 0,1 M. También se observan los picos característicos de los 

procesos de reducción de cobre. De acuerdo con los valores de los potenciales de pico 

y las corrientes, el sistema presenta características cuasi-reversibles. Aquí nuevamente 

los procesos Ia/Ic y IIa/IIc están asociados con la formación electroquímica de Cu2+/Cu+ 

y Cu+/Cu0 respectivamente. Es importante mencionar que el uso de MeCN con ligantes 

Cl- y NO3
- aumentan la separación entre los procesos Ic/IIc y Ia/IIa respecto al medio 

acuoso (tabla 9), revelando también un aumento en los potenciales de media onda (y por 

supuesto en el potencial de celda esperado). Sin embargo, la forma de los picos 

correspondientes al proceso Cu+/Cu0 sugiere que podría tener un comportamiento cuasi-

reversible (incluso los autores no encontraron una influencia de la velocidad de barrido 

en los valores de potencial pico en pruebas adicionales).En los diagramas de impedancia 

electroquímica y espectroscopia de absorbancia mostrados más adelante para este 

medio (Fig. 32) se evaluó la reversibilidad de la reacción mencionada. 

 



 

Espectro de Infrarrojo: Complejos de 1-10 fenantrolina y bipiridilo. 

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica 

que se emplea para analizar la estructura de las moléculas individuales y la composición 

de las mezclas moleculares mediante energía infrarroja media. La luz infrarroja se 

absorbe sobre las moléculas a frecuencias específicas relacionadas con las energías de 

enlace vibratorio interatómico. Los diversos enlaces de una molécula vibran con energías 

diferentes y, por lo tanto, absorben longitudes de onda distintas de la radiación por 

infrarrojos (IR). La frecuencia e intensidad de cada una de estas bandas de absorción 

afectan al espectro total, lo que genera una respuesta característica de la molécula 

haciendo  posible el detectar diversos tipos de compuestos. 

El espectro FTIR del ligando 1-10 fenantrolina que se muestra en la Fig. 20 y 21 

contiene cuatro picos característicos: los picos de vibración de estiramiento de los dobles 

enlaces C=N y C=C aparecen a 1638 cm-1 y 1590 cm-1 para fenantrolina, el pico de la 

vibración del esqueleto del ligando aparece a 1560 cm-1, y el pico de vibración de flexión 

fuera del plano del enlace C-H aparece a 735 cm-1 [81].  
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Fig. 20 Espectro FT-IR en el intervalo 400-4000 cm-1 del ligante 1-10 fenantrolina, Cu(1,10-

fen)Cl2 y CuCl2 disuelto en MeCN y electrolito soporte (TBAPF6) 0.1 M. 
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Fig. 21 Espectro FT-IR en el intervalo 400-1750 cm-1 del ligante 1-10 fenantrolina y Cu(1-10 

fen)2Cl disuelto en MeCN y electrolito soporte (TBAPF6) 0.1 M. 

En comparación con el espectro del ligando fen, los picos de vibración de 

estiramiento de C=N y C=C del anillo fenilo en el ligando fen se han desplazado algunas 

unidades debido a la coordinación del centro metálico (Fig. 21). El pico de vibración del 

esqueleto del ligando cambia de 1560 a 1580 cm-1, y el pico de vibración de flexión fuera 

del plano del enlace C-H también cambia de 735 cm-1 en el ligando a 719 cm-1 en el 

complejo. El desplazamiento de las bandas de adsorción, así como la adopción del 

compuesto de CuCl2 a un espectro similar al del ligante sugiere que los átomos de 

nitrógeno del ligando heterocíclico de fenantrolina se coordinan con el ión Cu2+ presente 

en el compuesto base. Mientras tanto, la banda de absorción a 420 cm-1 en el complejo 

se asigna a la vibración de estiramiento del enlace Cu-N y, por lo tanto, demuestra 

además que los átomos de nitrógeno en el ligando participan en la coordinación [82]. 

Dos bandas son observadas a menor frecuencia en 851 cm-1 y 720 cm-1, como 

resultado `de la absorción fuera del plano del enlace C-H de la fenantrolina. 



 

Se registró una banda de absorción amplia alrededor de 1420 cm−1, atribuible al 

cloruro iónico. Las frecuencias vibratorias (N=O) y (NO2) a 1340 cm−1 y 1320 cm−1, 

sugieren un modo de coordinación monodentado con el centro metálico [83,84].  

Con base en la literatura, se proponen geometrías trigonales bipiramidales 

distorsionadas o piramidales cuadradas distorsionadas alrededor de Cu (II) [85,86], así 

como la presencia de un cloro coordinado con el centro del metal [87] del complejo 

Cu(1,10-fen)Cl2. 
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Fig. 22 Espectro FT-IR en el intervalo 400-4000 cm-1 del ligante 1-10 fenantrolina, Cu(1,10-

fen)2(NO3) y Cu(NO3)2 disuelto en MeCN y electrolito soporte (TBAPF6) 0.1 M. 

 

En la Fig. 22, la señal de las moléculas de OH en la fenantrolina se aprecian 

alrededor de los 3400 cm-1, sin embargo, al momento de hacer la síntesis se elimina el 

agua, es por ello que en el complejo de cobre no se observa este pico. A 3100 cm-1 

aparecen dos señales correspondientes a los estiramientos del C-H de los grupos metilos 

(-CH3) y metilenos (-CH2). La señal del nitrato de cobre aparece cercano a los 1400 cm-

1, misma que se ve incrementada con el complejo de fenantrolina. 
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Fig. 23 Espectro FT-IR en el intervalo 400-4000 cm-1 del ligante 2,2-bip, Cu(2,2-bip)2(NO3) y 

Cu(NO3)2 disuelto en MeCN y electrolito soporte (TBAPF6) 0.1 M. 

 

Con el empleo de 2,2-bipi (Fig. 23), parece observarse una ligera hidratación del 

complejo con sales de Cu(NO3)2, observándose dos señales a 3100 y 3400 cm-1 

aproximadamente. 

Las señales del ligante a bajos número de onda están relacionados con los 

enlaces C-H, C-N, C-O y C-C, así como las señales N-O similar a lo analizado en la Fig. 

21 con la 1,10-fen como ligante. 

 



 

Cu(1,10-fen)Cl2 

La Fig. 24a muestra la buena reversibilidad del par redox Cu(II)/Cu(I) en un medio 

aprótico. Incluso se procedió a revisar la reversibilidad del proceso durante varios ciclos 

de redox con el fin de garantizar la estabilidad de la misma y se obtuvo un 

comportamiento que se puede considerar reversible, de acuerdo con lo mostrado en la 

Fig. 24b. 
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Fig. 24 Voltametría cíclica para identificar la formación de pares redox de cobre a partir de una 

solución de Cu(1,10-fen)Cl2 20 mM en presencia de TBAPF6 0.1 M, empleando un electrodo de 

trabajo de grafito. a) velocidades de barrido de 10, 50, 100 y 150 mV/s y b) diferentes ciclos con 

una velocidad de barrido de 10 mV/s. 

 

A potenciales más electronegativos (Fig. 25), las voltamperometrías muestran la 

presencia de un pico anódico y catódico a -1.08 V y -1.25 V respectivamente, esta 

respuesta debería indicar la reducción del cobre de (I) a (0), sin embargo, no se aprecian 

los cruces característicos de la nucleación del cobre, por lo que el proceso puede verse 

afectado por la cinética de otra especie, además, se hace muy evidente la disminución 

de la corriente de pico catódico a estos potenciales. Es importante mencionar que para 

el caso de las voltamperometrías en medio acuoso, el ruido o la falta de definición en las 

curvas fue atribuido a la baja concentración de TBAPF6. 
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Fig. 25 Voltametría cíclica para identificar la formación de pares redox de cobre a partir de una 

solución de Cu(1,10-fen)Cl2 20 mM en presencia de TBAPF6 0.1 M, empleando un electrodo de 

trabajo de grafito. a) velocidades de barrido de 10, 50, 100 y 150 mV/s. 

 

Para discriminar cualquier otra respuesta asociada al sistema de reducción se 

realizó un ensayo sin sales de cobre, solo con la presencia de la molécula complejante 

(1,10-fen) en el mismo medio (Fig. 26), el resultado muestra que la 1,10-fen (ligante) se 

está reduciendo sobre el electrodo de trabajo preferentemente sobre la reducción de 

cobre (I). Esto explica por qué el cobre no puede depositarse ya que está acoplado al 

ligante a través de su centro metálico, siendo este último más susceptible de aceptar 

electrones y mantener la estabilidad del compuesto en la esfera de coordinación.  

En este punto era razonable suponer para las señales Ic y IIc los procesos de 

reducción Cu (II) + 1e- → Cu (I) y Cu (I) + 1e- → Cu(0), sin embargo, para una o dos 

transferencias de electrones continuas, la corriente de pico (ip) y la diferencia entre el 

potencial de pico y el potencial de medio pico [Ep-Ep/2] deben tener valores similares. 

Considerando que ambos hechos no se observan en los voltamogramas del complejo 

[Cu (1,10-fen)2(Cl)], y la ausencia de una señal de sobrecruce, la reducción 

electroquímica Cu (I) + 1e → Cu(0) debe ser cuestionada. Por lo tanto, de acuerdo con 

la literatura, es posible proponer el siguiente mecanismo, donde se presentan los 

equilibrios entre las especies adsorbidas y solubles [88,89]. 

 



 

 

[CuΙΙ (1,10 − fen)2Cl]+  +  1e−  → [CuΙ (1,10 − fen)2]+ + Cl –   (38) 

Reacción controlada por difusión. 

[CuΙΙ (1,10 − fen)2Cl]+
𝑎𝑑𝑠

 +  1e−  → [CuΙ (1,10 − fen)2]+
𝑎𝑑𝑠

+ Cl –  (39) 
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Fig. 26 Voltametría cíclica para 1,10-fen 0,005 M en presencia de TBAPF6 0.1 M, empleando un 

electrodo de trabajo de grafito a 10 mV/s. 

 

Cu(1,10-fen)2NO3 

En la Fig. 27a se muestra la medición de VC en carbón vítreo de una solución de 

Cu(1,10-fen)2(NO3) en MeCN en la dirección catódica. Se observa una dependencia 

entre el proceso de oxidación Ιa y el proceso de reducción. Ιc. Para conocer la 

reversibilidad del sistema en función de varios ciclos de muestreo, se procedió a realizar 

un estudio de 200 ciclos a una velocidad de barrido de 10 mV/s (Fig. 27b). se puede 

notar que, en función de los ciclos repetidos, la corriente de pico anódica y catódica 

respectivamente decrecen, y el potencial de pico se incrementa ligeramente a 



 

potenciales menos electronegativos consecuencia de una recuperación de especie de 

Cu+ menor a la inicial. 

Una inspección más cercana de la serie de voltamogramas revela cambios en la 

forma de la señal anódica y en sus valores potenciales cuando el potencial de reducción 

es más electronegativo (Fig. 28). Como se indicó anteriormente, para dos transferencias 

consecutivas de un electrón, la corriente de pico (ip) y la diferencia entre el potencial de 

pico y el potencial de medio pico deben presentar valores similares, condición que no se 

cumple, por lo que se puede proponer el mismo mecanismo de la ecuación 38 y 39 pero 

para el ion nitrato (ecuaciones 40 y 41), donde los equilibrios entre las especies 

adsorbidas y solubles ocurren, favoreciendo la reducción de los ligantes en el centro 

metálico. 

 

[𝐶𝑢𝛪𝛪 (1,10 − 𝑓𝑒𝑛)2(𝑁𝑂3)]+  +  1𝑒−  → [𝐶𝑢𝛪 (1,10 − 𝑓𝑒𝑛)2]+ + 𝑁𝑂3 –  (40) 

Reacción controlada por difusión 

[CuΙΙ (1,10 − fen)2(NO3)]+ ads +  1e−  → [CuΙ (1,10 − fen)2]+
ads

+ NO3 – (41) 
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Fig. 27 Voltametría cíclica para identificar la formación de pares redox de cobre II/I a partir de 

una solución de Cu(1,10-fen)2(NO3) 20 mM en presencia de TBAPF6 0.1 M, empleando un 

electrodo de trabajo de grafito. a) velocidades de barrido de 10 mV/s y b) diferentes ciclos con 

una velocidad de barrido de 10 mV/s. 
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Fig. 28 Voltametría cíclica para identificar la formación de pares redox de cobre a partir de una 

solución de Cu(1,10-fen)2(NO3) 20 mM en presencia de TBAPF6 0.1 M, empleando un electrodo 

de trabajo de grafito. a) velocidades de barrido de 10, 50, 100 y 150 mV/s. 

 

Cu(2,2-bipi)2(NO3) 

La Fig. 29 muestra los voltamperogramas del electrodo de trabajo en presencia 

del complejo Cu(2,2-bipi)2(NO3), es posible observar un comportamiento reversible en el 

par redox Cu(II)/Cu(I) (- 0,35 V/-0,48 V) similar al observado con 1,10-fen, aunque con 

valores de corriente pico ligeramente diferentes, favoreciendo el transporte de carga de 

especies complejadas. Cuando se realiza voltamperometría a potenciales más 

electronegativos (Fig. 30), se pierde la simetría del proceso y comienzan a producirse 

otros picos de oxidación y reducción a potenciales entre los -0,9 V y -1,3 V en la dirección 

catódica. Estos picos podrían atribuirse a la reducción mono-electrónica del cobre 

II→I→0 y la adsorción del ligando en el electrodo a través de una reducción parcial, sin 

embargo, no se observa el comportamiento típico de una redisolución de cobre en el 

barrido anódico por lo que puede deberse a reacciones competitivas relacionadas con el 

ligante y no al centro metálico con excepción de 10 mV/s donde incluso se logra apreciar 

dos sobrecruces de potencial entre -1 y -1.2 V el cual puede estar atribuido a fenómenos 

de deposición de cobre sobre el electrodo por efectos de velocidades de barrido más 

bajas, dándole tiempo al sistema de poder llevar a cabo las reacciones de reducción del 

ion metálico en presencia del bipiridilo, lo cual podría demostrar una fuerza iónica del 

ligante baja respecto al estudiado con fenantrolina. 
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Fig. 29 Voltametría cíclica para identificar la formación de pares redox de cobre II/I a partir de 

una solución de Cu(2,2-bipi)2(NO3) 20 mM en presencia de TBAPF6 0.1 M, empleando un 

electrodo de trabajo de grafito a una velocidad de barrido de 10 mV/s  
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Fig. 30 Voltametría cíclica para identificar la formación de pares redox de cobre a partir de una 

solución de Cu(2,2-bipi)Cl2 20 mM en presencia de TBAPF6 0.1 M, empleando un electrodo de 

trabajo de grafito. a) velocidades de barrido de 10, 50, 100 y 150 mV/s. 

 



 

En la tabla 12, se muestran los valores de potencial de media celda de los picos 

de oxidación y reducción de los pares redox del cobre, como se puede apreciar, el par 

redox de cobre II/Cobre I se puede observar fácilmente en las voltamperometrías cíclicas, 

sin embargo, la reducción de cobre I a cobre metálico no es posible como ya se mencionó 

anteriormente por efecto de la complejación del cobre con los ligantes de fenantrolina 

principalmente y el bipiridilo. 

 

Tabla 12 Diferencia de potenciales de media onda de los pares redox de cobre. 

Medio Compuesto E1/2 Cu+/Cu0 vs. 
Ag∣AgCl 

E1/2 Cu2+/Cu+ vs. 
Ag∣AgCl 

∆E 

Aprótico CuCl2 -0.800 V 0.300 V 1,100 V 

Cu(NO3)2 -0.700 V 0.150 V - 0. 850V 

Cu(1,10-fen)Cl2 N/D -0.45 V V 

Cu(1,10-fen)2(NO3) N/D -0.45 V V 

Cu(2,2-bipi)2(NO3) N/D -0.35 V V 

 

 



 

Espectroscopia de impedancia electroquímica 

 

CuCl2 

Los semicírculos de Nyquist para CuCl2 en medio aprótico (Fig. 31a) exhibieron a 

0.5 y -0.8V vs. (Fc+/Fc) las mismas características, es decir, un lazo capacitivo a altas 

frecuencias y una contribución tipo Warburg con ángulo de fase cerca de 45° a bajas 

frecuencias. Las mismas características se observan a 0,1 y -1,2 V/(Fc+/Fc), pero con un 

ángulo de fase superior a 45°. El bucle capacitivo a altas frecuencias se puede relacionar 

con la resistencia de transferencia de carga en paralelo a la doble capa, mientras que la 

contribución de Warburg a bajas frecuencias se relaciona con los fenómenos de 

transporte de masa (difusión) de iones de cobre a la superficie del electrodo. Por lo tanto, 

la interfaz electroquímica se puede describir mediante un circuito tipo Randles, es decir, 

una resistencia en serie con un elemento de fase constante (simula un capacitor no ideal) 

en paralelo con la resistencia de transferencia de carga y el comportamiento difusivo 

similar al elemento de Warburg. [75]. A -0.4 V el semicírculo capacitivo a altas frecuencias 

no es evidente como en otros potenciales, sin embargo, este efecto podría atribuirse a 

procesos acoplados, mostrando un comportamiento de Warburg a bajas frecuencias. 

Los diagramas de Bode para estas condiciones (Fig. 31b) indican que a 0,5 V se 

observa una campana característica de un circuito RC en serie con una resistencia, y el 

ángulo de fase de -35 grados no indica ningún fenómeno de transferencia de masa que 

limite el sistema. Sin embargo, a bajas frecuencias se observa un aumento en los ángulos 

de fase, lo que sugiere el predominio del proceso de transporte de masa sobre la 

impedancia total en este rango de frecuencia. La reducción de potencial a 0,1 V vs. 

(Fc+/Fc) muestra una disminución del ángulo de fase a altas frecuencias y 

desplazamiento de la campana, lo que está asociado con el favorecimiento de las 

reacciones de reducción [75], observándose un ángulo de fase de -45° a bajas 

frecuencias. 

A -0.4 V, se evidencia la presencia de dos constantes de tiempo, la primera 

atribuida a la capacitancia de la doble capa en serie con la resistencia de la solución (log 

5 Hz a log 2 Hz) y la segunda al proceso de transferencia de masa de las especies Cu2+ 

del seno de la solución a la interfaz metálica (log 2 Hz a Log -1 Hz) de acuerdo con el 

ángulo de fase del espectro en bajas frecuencias. la forma del semicírculo en Nyquist 



 

para este potencial no presenta un comportamiento interesante a primera vista, sin 

embargo, en bode, los ángulos de fase se mantienen durante casi toda la lectura en 

valores alrededor de -0.40 V, lo que puede estar asociado a procesos simultáneos o 

enmascarados, con constantes de tiempo muy similares que impiden ver los fenómenos 

individualmente. Cercano al log 1.5 Hz, el diagrama de fase muestra una discreta 

deformidad o punto de inflexión del espectro que podría estar asociado principalmente a 

una constante de tiempo entre Rct -CPE, muy cercana a la constante de tiempo del 

capacitor en serie con la resistencia, de modo que los fenómenos no se superponen. 
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Fig. 31 EIE de carbono vítreo sumergido en soluciones de MeCN con 0,02 M Cu2+ y 0,1 M 

TBAPF6 a los potenciales impuestos indicados dentro de las Figuras. a) Diagrama de Nyquist 

que emplea Cl- como ligando, b) Diagrama de Bode que emplea Cl- como ligando. 

A -0,8 V, donde se produce el potencial de cruce (de acuerdo a la Fig. 18), tiene 

lugar el proceso de nucleación del cobre como se mencionó anteriormente. Este 

fenómeno se refleja en EIS al aumentar significativamente la impedancia real del sistema 

(resistencia de transferencia de carga), como consecuencia de la disminución del área 

electroactiva por depósitos de cobre y especies absorbidas en el electrodo de carbón, 

además de un aumento en el ángulo de fase del sistema, que varía de 45 a 60°, lo cual 

es típico de los fenómenos de difusión semi-infinita. 

A potenciales más electronegativos (-1,2 V vs. (Fc+/Fc)), los diagramas de 

impedancia muestran una ligera contribución resistiva del sistema, mientras que el 

fenómeno de difusión a bajas frecuencias por transporte de masa (ángulo de fase 

superior a -50 grados), es más evidente que a potenciales menos negativos. Sin 

embargo, cerca del log 0,5 Hz, el diagrama de fase muestra una discreta deformidad o 



 

punto de inflexión del espectro que podría estar asociado principalmente a una constante 

de tiempo entre Rct -CPE. 

 

CuNO3 

La Fig. 32a muestra los espectros de impedancia del electrodo de carbono 

sumergido en Cu(NO3)2 en un medio aprótico. A 0,5 V, el diagrama de Nyquist muestra 

un semicírculo capacitivo controlado por transferencia de carga, lo que tiene sentido si 

consideramos que las especies que predominan en el medio son los iones de cobre (II) 

y las reacciones interfaciales no están limitadas por el transporte de masa. Cuando se 

aplican potenciales catódicos (0,1 V, -0,4 V, -0,8 V y -1,2 V frente a (Fc+/Fc)) para reducir 

las especies de cobre Cu2+/Cu+ y Cu+/Cu0, se produce una disminución de los valores de 

impedancia de transferencia de carga. se observa (frecuencias altas y medias). Además, 

a altas frecuencias también se detecta un desplazamiento del ángulo de fase en los 

diagramas de Bode (Fig. 32b). 

Para todos los potenciales catódicos aplicados, se observa un semicírculo 

capacitivo no ideal a altas frecuencias, mientras que a bajas frecuencias se observa una 

contribución de Warburg atribuida al control de transferencia de masa. Se observan 

características similares en CuCl2 y el circuito que mejor describe el sistema se muestra 

en la parte superior de la Fig. 32a. Lo anterior podría estar asociado al cambio en la 

contribución del elemento capacitivo, el cual está relacionado con un cambio en el área 

efectiva del electrodo (ya que la capacitancia es función directa del área electroactiva) 

por la deposición de cobre. A bajas frecuencias se adopta un comportamiento tipo 

Warburg cuando se presenta una pendiente con un ángulo cercano a los 45°, 

representativa de los fenómenos difusionales en la interfase del electrodo. Esto 

corresponde a la diferencia de concentración entre las especies reducidas en la interfase 

y las presentes en la solución. Dado el tiempo de polarización y la cinética de las 

reacciones electroquímicas, es imposible reducir todo el cobre II o el cobre I, según 

corresponda, por lo que se esperaría que estos gradientes de concentración produjeran 

un control cinético de transferencia de masa a bajas frecuencias. 
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Fig. 32 EIE de carbono vítreo sumergido en soluciones de MeCN con 0,02 M Cu2+ y 0,1 M 

TBAPF6 a los potenciales impuestos indicados dentro de las Figuras. a) Diagrama de Nyquist 

que emplea NO3
- como ligando, b) Diagrama de Bode que emplea NO3

- como ligando. 

 

Cu(1,10-fen)Cl2 

La Fig. 33a muestra diagramas típicos de Nyquist para Cu(1,10-fen)Cl2 a 

diferentes potenciales de reducción. Dependiendo del potencial impuesto al sistema, los 

diagramas de impedancia para el complejo Cu(1,10-fen)Cl2 denotan una disminución en 

su valor, lo que se atribuye a la disponibilidad de carga del sistema para llevar a cabo las 

reacciones de interés. La presencia de un semi-bucle a altas frecuencias a 0,1 y -0,5 

V/(Fc+/Fc) se atribuye en primer lugar a la estabilidad del complejo ya la reducción de 

Cu(II)/Cu(I). Pero, de acuerdo con la forma de los espectros en el rango de baja 

frecuencia, la limitación del sistema se debe a un proceso de difusión semi-infinito, que 

controla la velocidad de reacción general [90]. 

En la mayoría de los casos, el circuito que se ajusta al sistema es el ya 

mencionado anteriormente y que se indica dentro del espectro de impedancia, sin 

embargo, para estos dos últimos potenciales, debido al aporte del ligando reducido en la 

superficie, el circuito podría tomar la forma siguiente: 

 

Rs CPE-1

Rct CPE-2

R-ligand

Element Freedom Value Error Error %

Rs Fixed(X) 10 N/A N/A

CPE-1-T Fixed(X) 5E-05 N/A N/A

CPE-1-P Fixed(X) 0.95 N/A N/A

Rct Fixed(X) 100 N/A N/A

CPE-2-T Fixed(X) 0.009 N/A N/A

CPE-2-P Fixed(X) 0.9 N/A N/A

R-ligand Fixed(X) 200 N/A N/A

Data File:

Circuit Model File: C:\Users\ac_za\OneDrive\Escritorio\PAPER

 DOCTORADO\2\modelo ligante reducido.mdl

Mode: Run Simulation / Freq. Range (0.1 - 1000000)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus



 

 

a)       b) 

0 40000 80000 120000 160000

0

40000

80000

120000

160000

200000

Rs CPE-1

Rct CPE-2

R2

Element Freedom Value Error Error %

Rs Fixed(X) 10 N/A N/A

CPE-1-T Fixed(X) 5E-05 N/A N/A

CPE-1-P Fixed(X) 0.95 N/A N/A

Rct Fixed(X) 100 N/A N/A

CPE-2-T Fixed(X) 0.009 N/A N/A

CPE-2-P Fixed(X) 0.9 N/A N/A

R2 Fixed(X) 200 N/A N/A

Data File:

Circuit Model File: C:\Users\ac_za\OneDrive\Escritorio\PAPER

 DOCTORADO\2\modelo ligante reducido.mdl

Mode: Run Simulation / Freq. Range (0.1 - 1000000)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
0

100

200

300

400

500

600

700

800
10 mHz

10 mHz

10 mHz

Z
im

g
 (

o
h
m

-c
m

2
)

Zreal (ohm-cm2)

 -0.5 V/(Fc+/Fc)

 -1.2 V/(Fc+/Fc)

 -1.8 V/(Fc+/Fc)

100 kHz

100 kHz

10 mHz

Z
im

g
 (

o
h
m

-c
m

2
)

Zreal (ohm-cm2)

 0.1 V/(Fc+/Fc)

-2 -1 0 1 2 3 4 5

1

2

3

4

5

6

 0.1 V/(Fc+/Fc)  -0.5 V/(Fc+/Fc)  -1.2 V/(Fc+/Fc)  -1.8 V/(Fc+/Fc)

 0.1 V/(Fc+/Fc)  -0.5 V/(Fc+/Fc)  -1.2 V/(Fc+/Fc)  -1.8 V/(Fc+/Fc)

log freq (Hz)

lo
g
 |
Z

| 
(O

h
m

-c
m

2
)

-80

-60

-40

-20

0

 P
h
a
s
e
 (

Z
) 

(d
e
g
)

 

 

Fig. 33 EIE de carbón vítreo sumergido en una solución de MeCN con 0,02 M Cu(1,10-fen)Cl2 y 

0,1 M TBAPF6 a un potencial impuesto de 0,1, -0,5 y -1,25 V/(Fc+/Fc). a) diagramas de Nyquist y 

b) bode. 

A bajas frecuencias, a -1,2 y -1,8 V/(Fc+/Fc) se observa la formación de una 

constante de tiempo adicional al resto de potenciales. Este hecho podría atribuirse a la 

reducción del ligante en la superficie del electrodo, pues de acuerdo con los 

voltamogramas de la Fig. 25, no se esperan procesos de nucleación. En los diagramas 

de Bode (Fig. 33b), estas contribuciones se aprecian mejor cuando hay un cambio en el 

punto de inflexión del sistema a bajas frecuencias indicando un cambio en los valores de 

capacitancia del sistema lo cual se asocia con el cambio de área del electrodo a 

consecuencia de un desprendimiento o absorción de especies. 

 

Cu(1,10-fen)2(NO3) 

Los diagramas de Nyquist (Fig. 34a) para Cu(1,10-fen)2(NO3) a potenciales de 

circuito abierto y reducción de especies de cobre muestran un comportamiento de tipo 

Warburg a bajas frecuencias. Es importante mencionar que en el semicírculo a altas 

frecuencias para el potencial relacionado con la formación de Cu(0) a -1.2 V/(Fc+/Fc) hay 

un aumento en el valor de Rct debido a la reducción del ligando en el electrodo y no del 



 

centro metálico. Esto favorece el bloqueo momentáneo de la superficie y por lo tanto la 

disminución del área. 

En los diagramas de bode de la Fig. 34b, se observan los desplazamientos de la 

campana o región capacitiva de bajas a altas frecuencias, este cambio es característico 

de una disminución de los valores de capacitancia, según las ecuaciones de los 

capacitores estos valores pueden verse influenciados por varios factores, entre los 

cuales el área superficial del electrodo, la constante dieléctrica de la especie absorbida 

y su espesor de acuerdo con la reacción 39. 
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Fig. 34 EIE de carbón vítreo sumergido en una solución de MeCN con 0,02 M Cu(1,10-fen)2(NO3) 

y 0,1 M TBAPF6 a un potencial impuesto de 0,1, -0,5 y -1,2 V/(Fc+/Fc). a) diagramas de Nyquist 

y b) bode.



 

Cu(2,2-bipi)NO3 

El mismo comportamiento observado en todas las medidas con complejos se 

presenta en este estudio para 2,2-bipi en la Fig. 35, es decir, a potenciales más 

electronegativos no se aprecia la reducción de las especies de cobre (I) a (0) y se limita 

el transporte de masa por efecto del ligando reducido en la superficie del electrodo. Es 

evidente que un aumento o disminución y el desplazamiento del ángulo de fase de los 

espectros de impedancia asociado (Fig 35b) está asociado a la deposición o adsorción 

de especies que limitan o favorecen el transporte de carga del sistema, es decir, indican 

un aumento o disminución. de la impedancia del sistema. 
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Fig. 35 EIS de carbón vítreo sumergido en una solución de MeCN con 0,02 M Cu(2,2'-Bipy)2(NO3) 

y 0,1 M TBAPF6 a un potencial impuesto de 0,1, -0,4 y -1,2 V/(Fc+/Fc ). a) diagramas de Nyquist 

y b) bode. 

 

Tabla 13 Valores obtenidos en el ajuste del circuito para diagramas EIS en medio aprótico. 

CuCl2  

V/(Fc+/Fc) Rs 
(ohm-cm2) 

CPE-1 Rct 
(ohm-cm2) 

CPE-2 R3 

T P T P 

0.5 8.006 0.0001134 0.7988 36.73 0.028839 0.5  

0.1 6.994 0.00014086 0.74593 7.635 0.023925 0.49  

-0.8 6 0.000218 0.57 184 0.0168 0.6  

Cu(NO3)2  

V/(Fc+/Fc) Rs 
(ohm-cm2) 

CPE-1 Rct 
(ohm-cm2) 

CPE-2 R3 

T P T P 

0.5 12.07 7.5908E-5 0.81033 198 0.0064995 0.14585  

0.1 11.87 0.00010386 0.76997 45.72 0.019184 0.40539  

-0.8 11.08 0.0010104 0.56726 11 0.11597 0.6753  



 

Cu(1,10-fen)Cl2  

V/(Fc+/Fc) Rs 
(ohm-cm2) 

CPE-1 Rct 
(ohm-cm2) 

CPE-2 R3 

T P T P 

0.1 13.03 3.3397E-5 0.8469 523590    

-0.5 12.4 8.02E-5 0.79706 12 0.0027293 0.49897 12447 

-1.2 14.97 8.9237E-5 0.81 481.4 0.00089 0.85 335 

-1.8 11.92 0.00016007 0.848 380 0.0019 0.43853 1500 

Cu(1,10-fen)2(NO3)  

V/(Fc+/Fc) Rs 
(ohm-cm2) 

CPE-1 Rct 
(ohm-cm2) 

CPE-2 R3 

T P T P 

0.1 13.7 0.0027527 0.69388 2600    

-0.5 13.47 0.00028201 0.76872 30.46 0.0065054 0.48205 6158 

-1.2 13.62 0.00012082 0.8756 146.5 0.0035597 0.55332 1932 

-1.8 13.07 0.0013727 0.94625 36.4 0.29203 0.655 90 

Cu(2,2-bip)(NO3)2  

V/(Fc+/Fc) Rs 
(ohm-cm2) 

CPE-1 Rct 
(ohm-cm2) 

CPE-2 R3 

T P T P 

0.1 10.95 0.00041996 0.84 3400 0.002399 0.83  

-0.5 10.7 0.00014604 0.86576 105.8 0.0012922 0.49089  

-1.2 9.684 0.00061135 0.54218 64.83 6.752E-5 0.88336 2946 

-1.8 10.19 0.0017245 0.86173 88 0.20922 0.89 20 

 

De la tabla 13, los parámetros Rs indica la resistencia de la solución, CPE-1 se 

atribuye al fenómeno de la doble capa, Rct a la resistencia al transporte de carga, CPE-

2 se asocia con las películas o especies adsorbidas y R3 se atribuye a la resistencia de 

los depósitos dependiendo del circuito equivalente empleado en cada espectro de 

impedancia. 

Los valores obtenidos del ajuste de circuitos eléctricos para potenciales 

significativos de los electrolitos de cobre estudiados se muestran en la Tabla 13. Para el 

caso del CPE, este se define por dos valores, CPE-T (elemento no ideal) y CPE-P 

(relacionado con el ángulo de rotación de un elemento capacitivo en las gráficas del plano 

complejo. Si CPE-P = 1, entonces la ecuación es idéntica a la de un capacitor. Si CPE-P 

= 0.5, se produce una línea de 45 ° en el complejo -Gráfico plano para describir un 

elemento de Warburg (difusión), cuando CPE-P = 0, el elemento describe una 

resistencia. A menudo, se utiliza un CPE en un modelo en lugar de un condensador para 

compensar la reactividad superficial distribuida, la falta de homogeneidad de la 

superficie, la rugosidad o la geometría fractal, la porosidad del electrodo y las 

distribuciones de corriente y potencial asociadas con la geometría del electrodo [75].Por 

lo tanto, el CPE se convierte en un parámetro de ajuste flexible, pero se pierde su 

significado en términos de una distribución de constantes de tiempo y carece de una 

base de interpretación física. 



 

Los elementos de fase constante CPE-1 y CPE-2 describen la capacitancia de 

"doble capa" y la impedancia de otro elemento (generalmente un producto de óxidos, 

recubrimientos o bien un comportamiento tipo Warburg) respectivamente. Los valores de 

CPE-T varían en función del potencial aplicado y esto se debe en parte a la promoción 

de reacciones catódicas que dan lugar a la formación de depósitos en el electrodo de 

trabajo y reducciones electroquímicas de las especies presentes en el medio. De acuerdo 

con la ecuación 42, los valores de capacitancia asociados con las capas, recubrimientos 

y depósitos de óxido [76] se pueden expresar como: 

𝐶 =
𝜀𝜖𝐴

𝛿
       (42) 

 

Dónde: 

C=capacitancia (faradios) 

Ɛ=constante dieléctrica del óxido 

ϵ=permisividad del vacío 

δ=Espesor del material dieléctrico 

Se puede observar que, para los valores de CPE para el Nyquist a bajas 

frecuencias de las especies sin complejar (CuCl2 y Cu(NO3)2), los exponentes (P) son 

cercanos a 0,5, lo que se corresponde perfectamente con comportamientos tipo Warburg 

con ángulos de fase cercanos a los 45∘ según a lo reportado en la literatura [91]. 

Aunque existen variaciones en la resistencia de la solución (Rs) en ambos medios, 

que se atribuirían a ligeros cambios en las concentraciones del electrolito soporte o a 

una homogeneización ineficaz del mismo, no son relevantes en las medidas 

electroquímicas. Los cambios en los valores de resistencia a la transferencia de carga 

son diversos, y parece depender de las características electroquímicas del electrolito, 

dadas por las dos sales de cobre utilizadas en el estudio. En CuCl2, en los potenciales 

de reducción de cobre (II/I), la reacción es catalizada provocando una disminución de 

Rct y vuelve a aumentar a potenciales más electronegativos, estos últimos influenciados 

por la formación de películas sobre el ET controladas por transporte esencialmente de 

masa en todos los potenciales estudiados. En Cu(NO3)2, los valores de Rct disminuyen 

en función del potencial aplicado, actuando como un proceso controlado principalmente 



 

por el transporte de carga. Los valores de Rct para el carbono vítreo a -0.8 V/(Fc+/Fc) 

están relacionados con una cinética de proceso rápida, con valores por debajo del resto 

de la experimentación, lo cual es comparable con los voltamogramas de la Fig. 6b, donde 

se obtuvieron altas densidades de corriente a esos potenciales, debido a la rápida 

cinética del fenómeno de nucleación del cobre. 

Para las sales de cobre con complejos de fenantrolina, se observa para 0.1 y -0.5 

V un descenso del valor de Rct , presentando además valores de CPE-P cercanos a 0.5 

lo que indica comportamientos difusionales. 

La formación de una película adsorbida y/o deposito sobre el electrodo de trabajo 

a potenciales de -1.2 V para ambos medios, promueve el incremento nuevamente de la 

Rct  y un ligero incremento del ángulo del CPE lo cual es por la propia naturaleza del 

fenómeno. 

Con el complejo de 2,2-bipi, se puede apreciar que a potenciales menores a -1.2 

V los valores del Angulo del CPE son mayores al resto de los complejos estudiados, esto 

quiere decir que, a potenciales electronegativos no se aprecian contribuciones de 

transferencia de masa y el sistema adopta un comportamiento estrictamente resistivo. 

Los estudios de voltamperometría cíclica y el análisis de impedancia de alguna 

forma nos demuestran que, las especies complejadas no permiten el depósito del cobre 

metálico sobre el electrodo de trabajo, hecho que se comprobó mediante los espectros 

UV-VIS y MEB en los resultados siguientes. 

 



 

Espectro de UV-VIS 

En general, las aplicaciones de la espectroscopia de absorción UV en compuestos 

orgánicos están basados en transiciones electrónicas del estado n o π al estado excitado 

π*a partir de que las energías requeridas para estos procesos se manifiestan en una 

región espectral entre 200 a 700 nm. Ambas transiciones requieren la presencia de un 

grupo funcional que suministre los orbitales π. Las absorbancias asociadas a los picos n 

o π* son generalmente bajas, oscilando típicamente entre valores de 10 y 100 L cm-1 

mol-1; mientras que las absorbancias de las transiciones π o π* aparecen en el intervalo 

de 1000 a 10000 L cm-1 mol-1 [92]. 

En el espectro UV-Visible para CuCl2 en medio aprótico (Fig. 36 a), se observa 

una importante señal de absorbancia entre 225 y 500 nm relacionada con el orbital de 

enlace de transición del estado fundamental a un orbital de mayor energía de tipo π→ 

π*. La señal máxima a 890 nm (región MLCT) corresponde a la transición metálica del 

ligando, característica de la unión de este con un centro metálico. En este sentido, se 

refiere a la señal entre Cu2+ y Cl-. Si bien existen cambios en los valores de absorbancia 

durante los tiempos de muestreo para detectar la formación electrolítica de complejos de 

Cu+ a E=0 V/(Fc+/Fc), éstos no resultan relevantes para indicar una reducción estable de 

esta especie en la banda de 600-650 nm, lo que indica poca reversibilidad para 

propósitos de batería. 

Por otro lado, las micrografías MEB (Fig. 36 b) de electrodepósitos de cobre sobre 

papel carbón a 160 min, aplicando un potencial de electrodo de -1 V/(Fc+/Fc), muestran 

la formación de unos núcleos de cobre en la superficie del electrodo empleando cloruro 

como ligando. los electrodepósitos también muestran una formación aleatoria, sin 

embargo, la morfología de los cambios de depósito representa aglomerados de 

pequeñas partículas redondeadas, que pueden identificarse como depósitos de especies 

de cobre complejadas con el medio aprótico y podrían inferirse por el análisis de 

composición atómica por EDS (Fig. 36c), donde se detectó un pequeño porcentaje de 

masa de Cu. Estos hallazgos son coherentes por los obtenidos con pruebas 

electroquímicas donde las mediciones de espectroscopía de impedancia en los 

diagramas de Bode y Nyquist indican que el ángulo de fase y los gráficos ZIm vs ZRe a 

-0.75 y -1 V/(Fc+/Fc) no corresponden a un completo reversible. 

 



 

a)        b) 

 

c) 

Formula química % masa % Atómico  % sigma 

C 70.85 87.14 8.02 

Cu 19.43 4.52 0.68 

O 7.18 6.63 1.11 

F 1.75 1.36 0.33 

P 0.38 0.18 0.04 

Cl 0.37 0.15 0.04 

Ca 0.04 0.01 0.03 

Total 100 100 
 

Fig. 36 Caracterización fisicoquímica de la formación de pares de cobre redox a partir de una 

solución de CuCl2 20 mM disuelta en MeCN y TBAPF6 0,1 M como electrolito de soporte. a) 

Estudio espectrofotométrico UV-vis in situ a E = 0 V/Fc+/Fc, b) Imágenes MEB del depósito de 

cobre obtenidas a E= -1 V/Fc+/Fc, c) Estudio de composición de rayos X EDS de Electrodepósito 

de Cu. 

 

Los espectros UV-Visible de la Fig. 37a para Cu(NO3)2 presentan las mismas 

características que los anteriores, indicando la región centrada en el ligando con 

transiciones intraligando π→π* a longitudes de onda bajas (200-400 nm). Los resultados 

mostraron que los nitratos tienen una fuerte afinidad de unión, mostrando a 750 nm una 

alta absorbancia característica atribuida a una transición de transferencia de carga metal-

ligando (MLCT) con transiciones d→d* [93-95] con una respuesta de señal en la región 

de 400-500 nm, atribuible a la presencia de Cu+1 estable en el electrolito. Las señales en 

el espectro UV en longitudes de onda de 600 a 900 nm indican cambios en la 

transferencia de carga del metal al ligando, mientras que a 450 nm después de la región 

LC, hay un aumento en la absorbancia en función de la reducción de especies Cu2+. 
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Esto, en primera instancia, pudiera estar asociado con un cambio en el estado de 

oxidación del centro metálico, dando lugar a las especies de cobre (I). Además, la 

disminución de las señales de absorbancia con el tiempo de electrólisis se asocia con un 

agotamiento de la concentración de iones Cu2+, lo que está de acuerdo con las 

respuestas atribuidas a la formación y estabilización electroquímica de Cu+. 

Finalmente, la Fig. 37b muestra imágenes MEB con la presencia de un depósito 

más uniforme en la superficie, formado por pequeñas partículas de cobre en forma de 

aglomerados similares a coliflores [96]. La formación de la estructura tipo coliflor podría 

atribuirse a diferentes etapas del proceso de crecimiento del metal, pasando primero por 

un depósito de la especie complejada con cobre y evidenciando que el proceso de 

electrodeposición se lleva a cabo a una velocidad rápida. Es importante señalar que, en 

el campo del almacenamiento de energía, la formación de estas morfologías es 

preferible, ya que pueden evitar la formación de dendritas que podrían favorecer la 

pérdida de capacidad por precipitación de estas, como en los sistemas acuosos. 

Además, esta morfología indica que la tasa de deposición podría estar limitada por una 

contribución de mezcla entre la transferencia de carga y masa, lo que se confirma 

mediante los diagramas de espectroscopia de impedancia de los diagramas de Bode. 

Las pruebas EDS (Fig. 37c) determinaron una composición atómica de Cu del 21%, lo 

que indica que la reversibilidad y la tasa de deposición deben mejorarse mediante la 

adición de otros ligantes y/o el incremento en el potencial de electrodo aplicado o la 

densidad de corriente de carga. 



 

a)         b) 

 

c) 

Formula química % masa % Atómico  % sigma 

C 51.87 70.76 5.30 

O 21.60 22.12 2.43 

Cu 21.37 5.51 0.66 

Ag 3.79 0.58 0.14 

F 0.93 0.80 0.19 

P 0.26 0.14 0.04 

Al 0.09 0.05 0.03 

Ca 0.06 0.03 0.03 

Cl 0.03 0.02 0.03 

Total 100 100 
 

 

Fig. 37 Caracterización fisicoquímica de la formación de pares de cobre redox a partir de una 

solución de Cu(NO3)2 20 mM disuelta en MeCN y TBAPF6 0,1 M como electrolito de soporte. a) 

Estudio espectrofotométrico UV-vis in situ a E = 0,1 V/Fc+/Fc, b) Imágenes MEB del depósito de 

cobre obtenidas a E= -0,8 V/Fc+/Fc, c) Estudio de composición de rayos X EDS de 

electrodepósito de Cu. 

 

El complejo de cobre fenantrolina de un compuesto de cloruro de la Fig. 38a 

(región MLCT) exhibe un color verde menta característico. Los espectros UV-vis 

correspondientes muestran un cambio en la absorción máxima del cobre, desplazando 

el pico de absorbancia a longitudes de onda más bajas (740 nm) con respecto al 

compuesto sin el complejo [97]. El máximo desplazamiento del pico ha sido descrito en 

la literatura como una característica de los complejos ligantes donantes de oxígeno-

cobre(II) binarios [98]. 
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En el tiempo 0, los valores de absorbancia entre 300 y 500 nm se mantienen por 

debajo de los 2 A, sin embargo, dependiendo del tiempo de reducción electroquímica de 

las especies de cobre, se observa un aumento de este valor hasta alcanzar valores 

cercanos a los 3 A, según la literatura, esto está asociado con la coordinación del centro 

metálico y el ligando. 

La disminución de la absorbancia durante la reducción electroquímica hace 

evidente la disminución de la concentración de cobre (II) en la solución, lo que favorece 

la reducción del sistema con un aumento de la absorbancia a 500 nm [99]. 

b)         b) 
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c) 

Formula química % masa % Atómico  % sigma 

C 35.87 55.79 0.01 

O 27.49 32.10 0.03 

Cu 29.29 8.61 0.04 

k 7.34 3.51 0.04 

Total 100 100 
 

Fig. 38 Caracterización fisicoquímica de la formación de pares de cobre redox a partir de una 

solución de Cu(1,10-fen)Cl2 20 mM disuelta en MeCN y TBAPF6 0,1 M como electrolito de 

soporte. a) Estudio espectrofotométrico in situ UV-vis a E = -0.5 V/Fc+/Fc, b) Imágenes MEB del 

depósito de cobre obtenidas a E= -1.2 V/Fc+/Fc, c) Estudio de composición de rayos X EDS de 

electrodepósito de Cu. 

 



 

El espectro UV-Vis de Cu(1,10-fen)2(NO3) que se muestra en la Fig. 39a es 

característico de la formación del complejo de cobre con fenantrolina en acetonitrilo, sin 

embargo, se observan valores de absorbancia en la región MLCT más altos que los 

presentados con iones de cloruro. Este hecho podría indicar en primera instancia una 

mayor afinidad de la fenantrolina para formar complejos con los nitratos. El cambio de 

absorbancia en función del tiempo de exposición se puede atribuir a la formación de 

especies complejadas de cobre (I) con fenantrolina, de ahí la aparición de un hombro a 

longitudes de onda de 450 nm. La imagen MEB (Fig. 39b) muestra un depósito de cobre 

bastante uniforme, por lo que es claro que, sin complejo, hay una buena reducción 

metálica, mientras que, con complejos, el ligante se reduce antes que el centro metálico. 

c)         b) 
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c) 

Formula química % masa % Atómico  % sigma 

C 8.98 21.54 0.01 

O 27.18 48.98 0.03 

K 1.79 1.32 0.04 

Cu 62.05 28.15 0.08 

Total 100 100   

Fig. 39 Caracterización fisicoquímica de la formación de pares de cobre redox a partir de una 

solución de Cu(1,10-fen)2(NO3) 20 mM disuelta en MeCN y TBAPF6 0,1 M como electrolito de 

soporte. a) Estudio espectrofotométrico in situ UV-vis a E = -0.5 V/ Fc+/Fc, b) Imágenes MEB del 

depósito de cobre obtenidas a E= -1.2 V/Fc+/Fc, c) Estudio de composición de rayos X EDS de 

electrodepósito de Cu. 



 

Los complejos de cobre con bipiridina como ligando (Fig. 40) exhibieron una 

amplia banda d-d en el rango de 600-800 nm, característica de la unión del centro 

metálico con el ligando. Se observan bandas de absorción intensa a 250–280 nm, que 

se atribuyen a transiciones σ–π*. Las bandas de absorción observadas en la región de 

300 a 400 nm se asignan a la transición n-π* que se superpone con la transición de 

transferencia de carga tipo MLCT entre la base heterocíclica y el ion metálico [100]. No 

parece haber cambios relevantes durante la reducción electroquímica del cobre, por lo 

que probablemente la estabilidad del complejo impide este fenómeno o bien, el cobre 

reducido se oxida espontáneamente por la desproporción del cobre (inestable). 

a)         b) 
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c) 

Formula química % masa % Atómico  % sigma 

C 77.45 89.21 8.38 

O 8.62 7.46 1.20 

Cu 9.58 2.09 0.35 

Cl 0.19 0.07 0.03 

k 2.58 0.91 0.11 

S 0.31 0.13 0.04 

P 0.24 0.11 0.04 

Total 100 100 
 

Fig. 40 Caracterización fisicoquímica de la formación de pares de cobre redox a partir de una 

solución de Cu(2,2-bipi)2(NO3) 20 mM disuelta en MeCN y TBAPF6 0,1 M como electrolito de 

soporte. a) Estudio espectrofotométrico in situ UV-vis a E = -0.5 V/Fc+/Fc, b) Imágenes MEB del 

depósito de cobre obtenidas a E= -1.2 V/Fc+/Fc, c) Estudio de composición de rayos X EDS de 

electrodepósito de Cu. 



 

Configuraciones de celdas electroquímicas. 

A partir del estudio electroquímico de diferentes especies de cobre, se decidió 

emplear diferentes configuraciones en una celda de 2 electrodos con el fin de aumentar 

el potencial (tabla 14), esto sirve de antecedente para su aplicación con una batería de 

flujo redox, aunque claramente, aún es necesario realizar estudios de transporte masivo 

y a diferentes velocidades de flujo. Como se puede observar, un arreglo con electrodos 

de cobre y grafito, utilizando sales de cobre y sus complejos, permite obtener potenciales 

de celda superiores a 1.2 V, siendo bastante atractivo y prometedor desde el punto de 

vista energético para las BFR. 

Tabla 14 Potenciales de celda obtenidos para diferentes especies, utilizando electrodos de cobre 

y grafito. 

Potenciales de media celda mV/Ag∣AgCl 

Medio Acuoso CuCl2 CuNO3 

Grafito 250 300 

Cobre -100 -50 

Potenciales de media celda mV/(Fc+/Fc) 

Medio aprótico CuCl2 Cu(1,10-fen)Cl2 Cu(NO3)2 Cu(1,10-
fen)2(NO3) 

Cu(2,2-bipi)2(NO3) 

Cobre 100 -600 -150 -540 -450 

Grafito 510 -170 420 -70 90 

Potenciales de celda completa 

Electrodo Cobre Grafito E (V) 

Sales de cobre Cu(1,10-fen)2(NO3) Cu(NO3)2 1.222 

Cu(1,10-fen)Cl2 Cu(NO3)2 0.68 

Cu(NO3)2 Aq Cu(NO3)2 0.555 

Cu(1,10-fen)2(NO3) Cu(NO3)2 + Cu(s) 1.200 

Cu(NO3)2 Aq CuCl2 0.817 

Cu(NO3)2 + Cu(S) Cu(NO3)2 1.120 

Cu(1,10-fen)Cl2 CuCl2 810 



 

Simulaciones (Dinámica computacional de fluidos) 

Para evaluar la hidrodinámica del sistema y obtención de curvas DTR (Distribución 

de tiempo de residencia) , se empleó el software COMSOL Multiphysics ® 6.0. La 

dinámica computacional de fluidos (CFD, por sus siglas en inglés), es una herramienta 

que soluciona modelos matemáticos basados en el planteamiento de problemas de 

transporte extensivas (flujo, calor y masa) y por lo general son expresados en términos 

de ecuaciones diferenciales parciales (ver tabla 14) . 

 

Tabla 15 Tipos de caracterización de reactores electroquímicos 

 

Para dar solución al transporte de momento se emplean las ecuaciones de 

momento (balance de momento) y continuidad (balance de materia) que constituyen a 

las ecuaciones de Navier-Stokes. 

Para estos estudios, se establecen condiciones de frontera a la entrada del flujo a 

la celda (velocidad o flujo másico) y a la salida una presión atmosférica. Se considera 

que en las paredes internas de la celda la velocidad = 0. (condición de no deslizamiento). 
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𝜌(𝑢 ∙ ∇)𝑢 = ∇ ∙ [−𝜌𝑙 + 𝑘] + 𝐹 + 𝜌𝑔     (43) 

𝜌∇ ∙ u = 0         (44) 

𝑘 = 𝜇(∇𝑢 + (∇𝑢)𝑇)        (45) 

Para obtener las curvas DTR de los fenómenos de transporte se hace uso de la 

ecuación que hace relación la concentración en función del tiempo (ecuación difusión 

convección). 

 

𝜕𝐶𝑖

𝜕𝑡
+ ∇ ∙ 𝐽𝑖 + 𝑢 ∙ ∇𝐶𝑖 = 𝑅𝑖       (46) 

𝐽𝑖 = −𝐷𝑖∇𝐶𝑖         (47) 

La inyección del trazador se simula considerando un comportamiento de tipo 

gaussiano y se describe mediante la siguiente ecuación. 

 

𝐶𝑖 = 𝐶0𝑌(𝑡) = 𝐶0

(𝑡−𝑡0)2

2𝜎2

𝜎√2𝜋
       (48) 

 

Los estudios para la celda propuesta fueron realizados bajo diferentes condiciones 

y diferentes arreglos, en primer lugar, se realizó la evaluación del flujo laminar en 

condiciones estacionarias de un canal de flujo y utilizando un electrodo poroso, con el fin 

de conocer la hidrodinámica del sistema. Posteriormente, se realizó el estudio de 

especies diluidas en estado temporal, simulando una inyección de pulso de un trazador 

con el fin de conocer los tiempos de residencia (DTR) de la especie dentro del reactor 

electroquímico. 

La Distribución del Tiempo de Residencia (DTR) se define como la distribución de 

probabilidad del tiempo que los materiales sólidos o fluidos permanecen dentro de una o 

más operaciones unitarias en un sistema de flujo continuo. 

Con la celda completa se repitieron estos mismos estudios y se agregó un estudio 

más, para conocer la distribución de corriente primaria en los electrodos. 



 

El modelo hidrodinámico se resolvió con la opción de modelo de flujo laminar 

usando las opciones de cálculo por defecto: en condiciones estacionarias y a partir de 

los soluciones obtenidas se procedieron a resolver los modelos de transferencia de 

masa. 

Los estudios de transporte de masa se realizaron en estado transitorio, para ello 

se establecen las condiciones a la frontera, a la entrada se propone una concentración 

inicial del reactivo, una concentración en los electrodos de 0 al t=0 y a la salida un flujo=0 

al t=0. Además, se declara como variable conocida el coeficiente de difusión (Di) de la 

especie en la entrada. 

Los alcances de los presentes estudios para las simulaciones de distribuciones de 

corriente se limitan a la corriente primaria o caída óhmica del sistema. 

 

Para del estudio de corriente primaria se emplea la ley de ohm modificada 

 

𝐽 = −𝑘∇𝜑         (49) 

 

Donde  

K es la conductividad del electrolito 

∇𝜑 es el gradiente del potencial del electrodo 

Para el caso de la distribución del potencial local en el electrolito se describe mediante 

la Ec. De Laplace. 

 

∇2𝜑 = 0         (50) 

Electrodos planos 

En la Fig. 41 se muestran los resultados de la hidrodinámica y caídas de presión 

del sistema empleando un arreglo de celda completa con electrodos planos en el catolito 

y anolito a una velocidad a la entrada de 0.06 m/s que equivale a 100 mL/min. 



 

Se puede apreciar en la Fig. 41 a el efecto del distribuidor de flujo de entrada sobre 

la velocidad debido a la formación de dos corrientes de mayor magnitud en las regiones 

cercanas a las paredes laterales de la celda (zonas de flujo preferencial), que se ha 

observado experimentalmente [101]. La distribución de las líneas de flujo evidencia la 

formación de un vórtice en la región de entrada del flujo al canal, en otras mediciones no 

mostradas aquí se aprecia que a medida que se aumenta la velocidad de flujo de entrada, 

este vórtice es mayor, abarcando gran parte de la celda, este evento traería como 

consecuencia un tiempo de residencia de las especies muy alto, causando una 

recirculación interna de las especies y la perdida de eficiencia en el proceso de redox. 

Por el diseño del sistema simulado en este trabajo, la solución sería emplear velocidades 

de flujo inferiores a los 100 mL/min o bien emplear electrodos porosos para tratar de 

corregir el movimiento interno del fluido. 

En la Fig. 41b se muestran las caídas de presión de la celda, donde es de 

esperarse que, a la entrada, haya un aumento de la presión por la dimensión del caudal. 

 

a)              b) 

 

Fig. 41 Líneas de flujo sobre electrodos planos a una velocidad a la entrada de 0.06 m/s (100 

mL/min) a)perfil de velocidad b)caídas de presión. 

 

En la Fig. 42 se muestra la concentración de trazador que viaja a través del canal 

de flujo. Se puede comprobar que, por efecto del vórtice generado en la entrada del flujo, 

existe una acumulación de especies en esa zona, la cual tardaría en salir del sistema 

bajo esas condiciones de operación por lo cual es importante cuidar los parámetros y 

geometría de diseño. 



 

a)              b) 

 

c)              d) 

 

Fig. 42 Vista superficial de la concentración de especies sobre electrodos planos. 

 

La fig. 43 muestra el comportamiento de la concentración dentro del canal de flujo, 

alcanzándose a los 5 segundos aproximadamente la mayor concentración de especies, 

misma que decrece exponencialmente con el tiempo por la salida del electrolito del 

sistema. Lo anterior sirve como referencia para conocer los tiempos de residencia de una 

especie en particular dentro de un reactor electroquímico cuando se varia la geometría y 

velocidades de flujo de entrada. 

Es importante mencionar que a esa velocidad, el tiempo de residencia teórico 

simulado en Comsol corresponde al obtenido experimentalmente, obteniendo la mayor 

concentración del reactivo en 8 segundos. 

 



 

 

 

Fig. 43 pulso gaussiano que representa la inyección de especies en la celda y los tiempos de 

residencia. 

 

Fig. 44 Líneas de flujo de potencial del electrolito. 

 

La distribución de la corriente en la celda (Fig. 44) indica la dirección del flujo de 

corriente entre los electrodos porosos a través de la membrana, además para un 

potencial teórico de celda completa de 1.2 V (0.4 V y -0.8V), se puede apreciar un 

potencial de equilibrio en la interface de la membrana de 0.2 V de acuerdo con la escala 

de colores. 



 

Electrodos porosos 

Cuando se trabaja con electrodos porosos, evidentemente el flujo del sistema 

interactúa con las paredes internas de estos, provocando una distorsión de las líneas de 

flujo y generando un efecto turbulento tal y como se aprecia en la Fig. 45a. La mayor 

velocidad del flujo se encuentra en la región de entrada, lo mismo ocurre con la presión 

del reactor, hay un valor significativamente más alto a la entrada. 

 

a)              b) 

  

Fig. 45 Líneas de flujo sobre electrodos porosos a una velocidad a la entrada de 0.06 m/s (100 

mL/min) a)perfil de velocidad b)caídas de presión. 

 

En la Fig. 46 se aprecia el comportamiento del trazador inyectado al sistema en 

estado temporal. A diferencia del comportamiento observado en los electrodos planos, 

aquí se puede observar que las especies se diluyen homogéneamente sobre todo el 

canal de flujo hasta la salida, aunque existe una mayor concentración del lado opuesto 

a la entrada, este no es significativo.



 

a)              b) 

 

c)              d) 

 

Fig. 46 Vista superficial de la concentración de especies sobre electrodos planos. 

 

La Fig. 47 muestra el comportamiento de los tiempos de residencia de las 

especies en el canal de flujo con electrodos porosos, se puede observar una disminución 

considerable en los tiempos respecto al uso de electrodos planos en la Fig. 43 gracias a 

una distribución más homogénea del fluido y por consecuencia de la disminución de 

vórtices en las zonas de baja velocidad. Sin embargo, se esperaba que el tiempo de 

residencia de la simulación fuese mayor debido a una mayor resistencia interna de la 

geometría de los electrodos porosos, además, experimentalmente se obtuvo un tiempo 

de residencia mayor a 10 segundos. 



 

 

Fig. 47 pulso gaussiano que representa la inyección de especies en la celda y los tiempos de 

residencia. 

 

 

  

Fig. 48 Líneas de flujo: Densidad de corriente del electrolito y curvas de presión sobre los 

electrodos porosos. 

La Fig. 48 muestra la distribución de corrientes dentro del canal de flujo de la celda 

completa, se logra apreciar una perturbación de las líneas de flujo al hacer contacto con 

los electrodos porosos (Fig. 48a), generando desviaciones de las corrientes. De acuerdo 

con la Fig. 48b, los electrodos porosos reciben una mayor presión de lado izquierdo por 

que el fluido preferentemente ingresa ahí dada la geometría propuesta. 

El incremento de la presión en el área de los electrodos es consecuencia de un 

incremento en la velocidad de flujo en esas zonas por consecuencia un mayor 

incremento de masa, lo anterior da como resultado un valor de corriente mayor. 



 

Construcción del prototipo de batería de flujo 

Para la construcción de la celda que se utilizará en las pruebas de batería, se 

realizó el diseño en SolidWorks de una celda de flujo con 1 entrada y 1 salida que, en 

paralelo con otra de las mismas características, y separadas por una membrana, permite 

obtener una celda completa (Fig. 49). 

 

 

Fig. 49 Canales de flujo obtenidos mediante impresión en 3D utilizando materiales de nylon y 

ABS. 

 

Pruebas de transporte de masa 

Para evaluar el transporte de masa del sistema se empleó en medio acuoso el 

arreglo de celda completo como se muestra en la Fig. 50. La finalidad de este estudio 

era definir la mejor velocidad de flujo en el sistema a fin de favorecer en la media de lo 

posible el transporte de masa. 



 

 

Fig. 50 Batería de flujo con electrodos planos de cobre-grafito y fieltros de carbono para 

incrementar el área superficial. 

Mediante una fuente de poder de corriente directa marca EZ Digital modelo GP-

4303DU y dos bombas peristálticas de la marca masterflex modelo l/s series, se 

realizaron las pruebas de transporte de masa en medio acuoso empleando soluciones 

de Ferro y Ferricianuro, esto con la finalidad de estudiar diferentes flujos de entrada y 

aplicando escalones de potencial. 

En la Fig. 51, se muestran los resultados de corriente vs potencial aplicado a 

diferentes flujos volumétricos (25 mL/min hasta los 375 mL/min). Los estudios 

demuestran una correlación importante en todas las velocidades de entrada empleadas, 

se observa una corriente límite del sistema con electrodos de grafito a partir de los 600 

mV de potencial de celda para la velocidad de entrada más baja, esta meseta de corriente 

se mantiene a potenciales mayores hasta que se rompe el equilibrio y se desarrollan 

reacciones secundarías dentro del sistema. 

Al incrementar la velocidad del flujo de entrada, evidentemente el aumento en el 

transporte de masa por efecto de la hidrodinámica del sistema promueve una mayor 

disponibilidad de especies en la interfaz metálica y por consiguiente un incremento en 

los valores de corriente. Se pueden observar desplazamientos de la corriente limite a 

potenciales más electropositivos, lo cual está asociado con fenómenos de caída óhmica.  

A 375 mL/min, la corriente limite, o limitación del sistema para transformar las 

especies no se presenta en ningún momento, por lo que podemos inferir que el sistema 

se encuentra bajo un régimen de control mixto, donde el transporte de masa y carga no 



 

limitan en su totalidad las reacciones de especies-electrodo. En este sentido se puede 

suponer que el sistema se encuentra limitado por el transporte de carga, aunque por la 

geometría del diseño y la separación de los electrodos, es posible atribuir también una 

contribución resistiva lo cual afecta directamente el sobrepotencial de la batería. 
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Fig. 51 Gráficos de corriente vs potencial a diferentes flujos volumétricos, empleando electrodos 

planos de grafito como ET y CE, además de fieltros de carbono para incrementar el área 

superficial. 

 

Utilizando electrodos de grafito y cobre se observa en la Fig. 52 que, en todas las 

velocidades estudiadas, se alcanza a observar una corriente límite del sistema, este 

hecho está asociado a la cinética del cobre, la cual es más rápida que la de grafito, por 

lo que el transporte de masa es quién limita la reacción electroquímica en todas los flujos 

empleados [102]. 
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Fig. 52 Gráficos de corriente vs potencial a diferentes flujos volumétricos, empleando electrodos 

planos de grafito y cobre como ET y CE respectivamente y fieltro de carbono para incrementar 

el área superficial. 

Considerando que, los mayores potenciales de celda del sistema de acuerdo con 

la tabla 12 es mediante el empleo de electrodos de cobre y grafito, y que, en esta 

configuración (cobre-grafito), los resultados de corriente limite son mayores 

(consecuencia de emplear electrodos diferentes) y se presentan en todas los flujos de 

entrada estudiados, se propone el estudio de la batería se enfoque a partir de los 100 

mL/min y hasta los 300 mL/min de manera que se alcance el mayor transporte de masa 

en el sistema pero también que no se afecte la turbulencia interna en el sistema.  

Para los estudios en medio aprótico, el material de construcción inicialmente 

propuesto era ABS, ya que su fabricación se realizaría mediante impresión 3D, sin 

embargo, la incompatibilidad del material con el acetonitrilo requirió de la búsqueda de 

otro material, siendo necesaria la fabricación de la celda a través de un torno y 

empleando polipropileno debido a su resistencia a ese tipo de solventes de cadena larga. 

Con la disponibilidad de todos los materiales necesarios, se armó al celda de 

polipropileno siguiendo el arreglo de la Fig. 53. 



 

 

Fig. 53 Arreglo de batería empleado para mediciones de densidades de corriente. 

 

De acuerdo con los resultados discutidos previamente y con ayuda de la tabla 13 

se definió que, los mayores potenciales de celda se obtenían con el empleo de Cu(NO3)2 

en el catolito y Cu(1,10-fen)2(NO)3 en el anolito en acetonitrilo y electrolito soporte de 

TBAPF6 0.1 M, con electrodo de trabajo de grafito y cobre respectivamente, ambos con 

aun área superficial de 21 cm2, además se seleccionó la velocidad de flujo de 300 ml/min 

de acuerdo con los resultados de la Fig. 52. 

Una primer medición del sistema Cu(NO3)2 y Cu(1,10-fen)2(NO3) con electrodos 

de Grafito y Cobre respectivamente confirma el potencial teórico del sistema calculado 

en la tabla 13 obteniendo un potencial de celda de 1.185 V de acuerdo con la Fig. 54. 

Antes de realizar las mediciones de densidades de corriente, es importante 

conocer el valor de resistencia de nuestra batería y si es posible disminuir lo mayormente 

posible, esto con la finalidad de evitar pérdidas de corriente por efecto del sobrepotencial 

de activación del sistema, mismo fenómeno que se explica más adelante. Por lo anterior, 

se realizaron mediciones de impedancia en altas frecuencias para la celda completa. 

 



 

Impedancia de la batería y densidades de corriente y potencia 
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Fig. 54 Potencial a circuito abierto de la celda completa utilizando acetonitrilo (MeCN) y TBAPF6 

0.1 M como electrolito soporte. 

En la Fig. 54 muestran el comportamiento del potencial de celda en función del 

tiempo, la disminución de potencial alrededor de 30 mV/Ag∣AgCl se debe a las 

reacciones de oxidación y reducción de los electrodos en busca del equilibrio. Este 

potencial tiende a buscar el equilibrio entre los dos electrodos hasta que la corriente sea 

cercana a cero o bien que el medio se sature con los productos de reacción de acuerdo 

con la teoría electroquímica, la disminución del potencial se asocia también con la 

disminución en la concentración de oxígeno en el medio, lo cual también se relaciona 

con las reacciones redox de la batería. 
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Fig. 55 Diagrama de Nyquist del espectro de impedancia electroquímica obtenido para la celda 

completa. Visualización de la resistividad de la batería utilizando acetonitrilo (MeCN) y TBAPF6 

0.1 M como medio y electrolito soporte, respectivamente. 

 

Como podemos observar en la Fig. 55, el espectro de impedancia muestra un 

valor de resistencia a altas frecuencias alrededor de 410 ohm-cm2, lo que indica un valor 

de resistividad alto, atribuido a la baja concentración de electrolito soporte, pero también 

a los componentes que integran la batería, es decir es un valor de resistencia que 

involucra la resistencia de la membrana, de las conexiones eléctricas, de los electrodos 

y de la separación entre ellos, resultando en un sobrepotencial de activación muy alto y 

reduciendo la eficiencia de la batería. 

Para comprender mejor lo que ocurre en estos casos, a continuación de explican 

las características principales de los diferentes tipos de polarización que pueden afectar 

el sistema (Fig. 56). Los principales fenómenos que causan las pérdidas de corriente de 

una batería se dividen en tres, la primera de ellas denominada, polarización por 

activación, este tipo de fenómeno ocurre como consecuencia de un desgaste energético 

del sistema para lograr romper la barrera para que las reacciones electroquímicas tengan 

lugar. En la zona intermedia se encuentran las pérdidas por resistencias o caídas óhmica 

y se relacionan a las pérdidas de voltaje causadas por la resistencia asociada a los 

componentes de la batería, es decir a los electrodos, el medio electrolítico y todas las 



 

conexiones eléctricas del sistema. Estas pérdidas de voltaje son proporcionales a la 

densidad de corriente, además otros factores como la naturaleza de los electrodos y la 

temperatura pueden contribuir a esta problemática. Finalmente, las pérdidas por 

concentración, resultan de una caída de concentración de los reactantes en la superficie 

de los electrodos, es decir, se consumen a velocidades mayores que las que se pueden 

suministrar, resultando en caídas de corriente y un fenómeno controlado por el transporte 

de masa 
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Fig. 56 Curva de descarga típica de una batería de Vanadio incluyendo los tipos de polarización 

que la afectan. 
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Fig. 57 Curva de polarización y potencia de la batería de flujo redox de cobre-grafito en Cu(1,10-

fen)2(NO3) y Cu(NO3)2 durante la descarga con TBAPF6 0.1 M. 



 

Por efecto de la polarización por activación, el potencial ideal de la celda decrece 

hasta 1 V, además en la región por caída óhmicas, se aprecia una pendiente bastante 

pronunciada atribuida al efecto de la resistencia de la batería (Circuito interno) lo cual 

promueve un decaimiento significativo de la corriente del sistema. Alrededor de los 7 

mA/cm2 la polarización por concentración toma lugar, resultando en la cauda de potencial 

y corriente de manera instantánea, dando por hecho el consumo total de la batería. Es 

importante mencionar que, para fines de operación un voltaje inferior a 0.6 V ya es 

deficiente para poder satisfacer una necesidad energética, de ahí la importancia del 

escalamiento de este tipo de sistemas en forma de módulos continuos. 

Una nueva medición llevada a cabo, con el aumento de electrolito soporte para 

tratar de compensar la caída óhmica de la batería, se muestra en la Fig. 58. 
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Fig. 58 Potencial a circuito abierto de la celda completa utilizando acetonitrilo (MeCN) y TBAPF6 

0.3 M como electrolito soporte. 

El incremento de la concentración en el electrolito soporte de 0.1 M a 0.3 M no 

proporciona ninguna contribución al potencial de celda de acuerdo con la Fig. 58, sin 

embargo, la resistencia de la celda completa al incremento de la concentración de la sal 

si logra disminuir alrededor de 200 ohm-cm2 de acuerdo con el diagrama de impedancia 

de la Fig. 59. En este punto es pertinente decir que, dado que el único parámetro que se 

modificó respecto a los establecidos en la medición de la Fig. 54, fue la concentración 

del electrolito soporte, los valores de impedancia de la batería que no pueden disminuirse 

más están asociados con la impedancia de la membrana, de los electrodos utilizados y 

de las conexiones eléctricas. 
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Fig. 59 Diagrama de Nyquist del espectro de impedancia electroquímica obtenido para la celda 

completa. Visualización de la resistividad de la batería utilizando acetonitrilo (MeCN) y TBAPF6 

0.3 M como medio y electrolito soporte, respectivamente. 
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Fig. 60 Curva de polarización y potencia de la batería de flujo redox de cobre-grafito en Cu(1,10-

fen)2(NO3) y Cu(NO3)2 durante la descarga con TBAPF6 0.3 M. 

Las nuevas curvas de descarga de la Fig. 60, evidencian un decaimiento de la 

densidad de corriente, similar a lo presentado en la Fig. 57 con la concentración de 

electrolito soporte de 0.1 M, incluso, la pendiente atribuida a la zona de resistencia 

óhmica parece no cambiar nada, es decir que, aunque la impedancia de la celda 

disminuyó con el aumento de la concentración del electrolito soporte, esta no es 

suficiente para compensar la caída de la corriente. Además, a potenciales cercanos a 0 

V, no se observa un comportamiento de polarización por concentración controlando al 

sistema lo cual evidencia que, las reacciones de transferencia de carga no están siendo 



 

tan rápidas como para requerir de mayor concentración de especies en la interfase, o 

bien, que la velocidad de difusión de especies en el medio es lo suficientemente rápida 

para compensar las pérdidas de iones en la interfase. 

La comparación de curvas de polarización de la Fig. 61 deja en claro que, el 

incremento de la concentración de electrolito soporte favorece el rendimiento de la 

batería en densidad de corriente y potencia, es claro que si seguimos aumentando la 

concentración de TBAPF6, el rendimiento mejorará aún más, sin embargo, debido al 

disponibilidad del reactivo, las mediciones se limitaron a las concentraciones de 0.1 y 0.3 

M. 
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Fig. 61 Comparativa de curvas de polarización y potencia de la BFR de cobre-grafito en Cu(1,10-

fen)2(NO3) y Cu(NO3)2 durante la descarga. TBAPF6 a 0.1 y 0.3 M. 

 

Evidentemente, la resistencia de la batería está por encima de los valores óptimos 

para su funcionamiento eficiente, sin embargo, vale la pena evaluar su estabilidad en 

función de algunas corrientes de descarga para obtener un panorama amplio de las 

mejoras que puede recibir el modelo para próximos estudios. 
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Fig. 62 Estabilidad de BFR durante 1 hora a -1 mA/cm2, -2 mA/cm2 y -3 mA/cm2. 

 

En la Fig. 62 se muestran las curvas de estabilidad de la batería, a diferentes 

corrientes de descarga, estos valores de densidades de corriente fueron seleccionados 

como resultados de las curvas de descarga donde la polarización por activación ha sido 

superada. 

Al parecer a 1 mA/cm2 el potencial de la batería es capaz de mantener su 

estabilidad durante los 3600 segundos de monitoreo, lo cual es gracias a la naturaleza 

de los electrodos empleados, específicamente el cobre, asi como a la concentración de 

las sales empleadas. 

A 2 y 3 mA/cm2 de descarga, la batería muestra signos de perdida de estabilidad 

en el potencial decreciendo de 1.05 V a 1.035 V para el primer caso y de 1 V a 0.985 V 

para el segundo, lo cual es causado por la alta resistencia encontrada en la batería. Es 

comprensible que, el voltaje de celda en el circuito tenga mayor deterioro a medida que 

transcurre el tiempo por la distancia entre los electrodos de la batería y la resistencia de 

la membrana, resultando en caídas de voltaje un tanto aceleradas para la primer hora de 

medición. 

 



 

CONCLUSIONES 

En este estudio se realizó una caracterización electroquímica y física de pares 

redox basados en cobre para ser utilizados en un sistema RFB empleando electrolitos 

acuosos y apróticos a bajas concentraciones de cobre para evitar interferencias en las 

técnicas espectrofotométricas aquí empleadas. De los resultados encontrados, se puede 

observar que en soluciones acuosas con ligantes Cl- y NO3
-, el cobre se reduce 

electroquímicamente muy bien sobre electrodos de carbón, sin embargo, los espectros 

UV-Visible no muestran una señal fuerte en longitudes de onda cercanas a 500 nm, que 

es donde comúnmente aparece la señal de Cu+. De acuerdo con la literatura, es evidente 

que es necesario lograr la estabilización de los complejos de Cu+ para que estos 

electrolitos puedan ser utilizados como media celda en una batería de flujo redox. Para 

ambos ligantes acuosos, los depósitos de cobre presentan muy buena distribución y 

geometría, siendo incluso los depósitos de CuCl2 los más uniformes, mientras que los 

obtenidos a partir de Cu(NO3)2 parecen tener un área efectiva mayor, pero con una 

morfología tipo estalactita, que podría favorecer la pérdida de capacidad en la batería, 

por la precipitación de las dendritas metálicas formadas. 

Probando los mismos ligantes en los electrolitos apróticos, los voltamogramas 

muestran los 4 picos característicos de los cambios en el estado de oxidación del cobre, 

sin embargo, estos presentan un mayor desplazamiento, a diferencia del medio acuoso, 

por lo que sugieren un mayor potencial de celda. Los espectros UV-Visible para el medio 

aprótico no muestran la presencia de Cu+, sin embargo, en algunos casos, es posible 

apreciar la disminución en los valores de absorbancia de Cu2+, donde una fuerte afinidad 

de unión es inferida, atribuida a una transición de transferencia de carga metal-ligando 

(MLCT) con una respuesta de señal leve en la región de 400-500 nm, lo que sugiere un 

cambio en el estado de oxidación atribuible a la presencia de Cu+ estable en el electrolito. 

Es importante señalar que el sistema de cobre con ligando NO3
- en medios 

apróticos muestra un comportamiento promisorio para ser utilizado en un concepto de 

RFB, sin embargo, se sugiere que la estabilización de las especies Cu+ mediante 

reacciones químicas o utilizando complejos, es un tema de estudio para futuras 

investigaciones, ya que permite su uso en baterías de flujo redox sin perder eficiencia en 

el sistema en función de los ciclos de carga y descarga. 



 

Los diagramas EIS muestran una relación importante con las respuestas VC en 

potenciales donde se dan los fenómenos de nucleación de las especies de cobre en las 

sales de Cu(NO3)2, además, el análisis realizado sustenta lo evidenciado en las 

micrografías MEB y espectros UV-VIS. 

La formación de complejos de 1,10-fen y 2,2-bipi con compuestos de cobre (II) 

tienen una gran capacidad para estabilizar el par redox Cu(I)/Cu(II), sin embargo, no 

permiten la reducción del par Cu (I)/Cu(0) que se vuelve problemático para el propósito 

de este proyecto. Para el caso de los compuestos sin complejos, los valores de 

absorbancia no parecen denotar un cambio significativo en el estado de oxidación. Los 

nitratos de cobre con y sin fenantrolina presentan un mejor comportamiento de los 

potenciales de celda utilizando electrodos de cobre y grafito en comparación con el resto 

de materiales y medios. Usando electrodos de cobre y carbono en compuestos 

coordinados y no coordinados, muestran un potencial de celda de aproximadamente 1,2 

V. 

Los estudios de hidrodinámica ofrecieron una perspectiva diferente sobre el 

favorecimiento del transporte de masa del sistema, es lógico que un aumento en el flujo 

de entrada promueve una mayor cantidad de especies transformadas, sin embargo, los 

estudios de CFD nos dicen que, velocidades de flujo muy elevadas podrían dar lugar a 

vórtices dentro de la celda los cuales podrían no favorecer la conversión de especies, 

siendo necesaria la validación experimental para este caso. 

Las simulaciones computacionales permitieron validar la hidrodinámica del 

sistema y del transporte de masa bajo las condiciones operacionales de interés. Aunque 

en algunos casos, se presentan distribuciones del campo de velocidad más significativas 

que otras, bajo ciertas velocidades, se asegura una uniformidad del flujo, además, la 

distribución de concentración sobre electrodos porosos se beneficia más con velocidades 

de entrada altas puesto que la distribución de especies y flujo se orienta más a la interfaz 

electrodo, solución. Es evidente que, el uso de electrodos porosos favorece la 

disminución del tiempo de residencia de las especies, gracias a que actúan como micro 

canales que redistribuyen el flujo, lo cual no ocurre con electrodos planos. 

Las curvas de descarga de la batería realizados como un estudio preliminar, 

muestran una alta resistencia en el sistema a causa del diseño de celda empleado, 

además de la presencia de una membrana entre los compartimentos del catolito y anolito, 



 

lo que en consecuencia genera pérdidas de corriente por polarización óhmica. Aunque 

estas resistencias encontradas en los experimentos finales son un limitante para el actual 

modelo propuesto, es importante mencionar que, con la reingeniería en general del 

modelo se pueda eliminar esta contribución resistiva en un alto índice, lo cual podría 

poner el sistema de cobre-grafito en una opción competitiva en cuanto a aplicaciones 

energéticas.  

Por lo anterior, es importante que, próximos estudios se sigan realizando sobre el 

sistema actual, de manera que, se optimice el rendimiento del sistema para eliminar en 

la medida de lo posible las pérdidas de corriente por efecto de la polarización, además 

de que se puedan validar las capacidades de almacenamiento de la batería en un 

dispositivo comercial para poder considerar su aplicación en beneficio de la sociedad, 

como método alternativo del almacenamiento de energía a partir de fuentes renovables, 

las cuales como se ha hecho hincapié desde un inicio, buscan sustituir en la medida de 

lo posible, el uso de energía proveniente de recursos fósiles los cuales han causado 

efectos adversos al planeta. 
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