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Studiul voltametric al dizolvãrii anodice a cuprului
în soluþii de sulfat de cupru ºi acid sulfuric
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An experimental study of mass transfer-limited anodic dissolution of copper in solutions of both sulphuric
acid and copper sulphate using a rotating copper disk electrode is presented. Linear and cyclic
voltammograms of copper electrode in aqueous solutions of copper sulphate (0.025÷0.6 M) and sulphuric
acid (0.5÷1.85 M) at different rotational speeds (200÷2200 rpm) and temperatures (25÷45°C) were recorded.
From the obtained limiting-current densities, the influence of the rotation speed, temperature, copper sulphate
and sulphuric acid concentrations on copper dissolution rate was determined. Further, based on three-
dimensional plots there were established correlation equations for copper-dissolution rate under the specified
conditions.
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;Fenomenele de dizolvare anodicã a metalelor joacã un
rol important atât în procesele de electrorafinare, cât ºi în
lustruirea electrochimicã a metalelor [1]. Lustruirea
electrochimicã include, de fapt, planarizarea (nivelarea)
ºi polisarea suprafeþei. Deºi aceºti termeni sunt adesea
folosiþi interschimbabil, nivelarea este asociatã, în general,
cu uniformizarea unei suprafeþe cu asperitãþi mai mari de
1 mm, iar polisarea se referã la cazul asperitãþilor mai mici
de 1 mm [2]. Lustruirea electrochimicã se produce la
curentul limitat de transferul de masã, la potenþiale anodice
mari la care suprafaþa metalului este pasivatã [3].

Dizolvarea anodicã a cuprului în soluþie concentratã
(85%) de acid fosforic a fost intens studiatã, conform
literaturii de specialitate [3÷10], în scopul stabilirii
condiþiilor optime de lustruire electrochimicã a pieselor
constituite din acest metal. Astfel, s-a arãtat cã obþinerea,
fie a unei suprafeþe lucioase ºi netede, fie a unei structuri
cristaline cu suprafaþa opacã, depinde de densitatea de
curent ºi de convecþia forþatã a soluþiei de electrolit.
Referitor la curentul limitã anodic, Wagner [11] aratã cã
acesta apare când concentraþia speciei reactive la
suprafaþa electrodului de lucru este mai mare decât cea
din volumul soluþiei de electrolit, iar grosimea stratului de
difuzie e determinatã de hidrodinamica soluþiei. Glarum
ºi Marshall [6] au obþinut curbe de polarizare lucrând cu
discuri de cupru la diferite viteze de rotaþie în acid fosforic
ºi au arãtat cã platoul densitãþii de curent limitã este
proporþional cu radicalul vitezei de rotaþie conform ecuaþiei
lui Levich [12]. Deci, se poate spune cã stratul limitã în
timpul lustruirii electrolitice a cuprului în acid fosforic este
un film lichid rezistiv staþionar, care constã din soluþie
concentratã de acid fosforic. Hoar º.a.[13] prezintã
fenomenele de pasivare ca fiind cauzate de formarea unor
filme compacte de oxid în timpul lustruirii electrochimice
„lucioase” a pieselor din cupru [14], cu toate cã Kinoshita
º.a. [15] nu au pus în evidenþã acest film de oxid la
dizolvarea cuprului în mediu acid [16]. Vidal ºi West [17]
au arãtat cã piesele din cupru pot fi lustruite electrochimic
în soluþii apoase de acid sulfuric, efectuând un studiu prin
spectroscopie de impedanþã electrochimicã al electrodului
disc rotitor. Konishi º.a. [18] au studiat, prin interferometrie
holograficã, profilul concentraþiei de sulfat de cupru în
vecinãtatea anodului, în timpul electrolizei potenþiostatice,
pentru a pune în evidenþã fenomenele de suprasaturare a
soluþiei sulfatului de cupru.
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În aceastã lucrare se studiazã dizolvarea anodicã a
cuprului în soluþii de sulfat de cupru ºi acid sulfuric prin
voltametrie, utilizând un electrod disc rotitor (EDR) [19].
Pe baza curenþilor limitã determinaþi din voltamogramele
obþinute, sunt discutate influenþele turaþiei, temperaturii,
concentraþiei de sulfat de cupru ºi a acidului sulfuric asupra
vitezei de dizolvare a cuprului.

Partea experimentalã
Toate investigaþiile experimentale au fost efectuate

utilizând sistemul electrochimic VoltaLab 32 (Radiometer
Copenhaga) care este constituit dintr-un potenþiostat,
interfaþa electrochimicã ºi un calculator, cu softul de
achiziþie ºi procesare a datelor Volta Master 2. Celula
electrochimicã utilizatã a avut o geometrie trielectrodicã
standard ºi a constat dintr-un electrod disc rotitor de cupru,
o barã cilindricã de cupru drept contraelectrod, ºi un
electrod Ag/AgCl, care este electrod de referinþã. Celula
electrochimicã a fost echipatã cu un sistem de
termostatare ºi de barbotare de gaz inert (azot).

Electrodul de lucru a fost constituit din cupru
electrorafinat (puritate 99,96%) sub formã cilindricã
(φ=1,5÷5 mm), fixat într-un suport de teflon
(politetrafluoretilenã). Înaintea determinãrilor experimen-
tale, suprafaþa discului de cupru a fost prelucratã prin
ºlefuire, degresatã în acetonã ºi spãlatã cu apã distilatã.

Soluþiile de electroliþi utilizate au fost: 0,025M CuSO4 +
1,85M H2SO4; 0,1M CuSO4 + 1,85M H2SO4; 0,2M CuSO4 +
1,85M H2SO4; 0,3M CuSO4 + 1,85M H2SO4; 0,4M CuSO4 +
1,85M H2SO4; 0,6M CuSO4 + 1,85M H2SO4; 0,6M CuSO4 +
1,5M H2SO4; 0,6M CuSO4 + 1M H2SO4; 0,6M CuSO4 + 0,5M
H2SO4; 0,6M CuSO4; 0,075M CuSO4 + 1,75M H2SO4.

Condiþiile experimentale au fost: temperatura soluþiei:
25, 35, 45°C; turaþia EDR: 200, 400, 600, 800, 1000, 1400,
1800, 2200 rot/min; domeniul de potenþial: pentru
voltamogramele liniare: -200 ÷ 3500 mV/Ag/AgCl; pentru
voltamogramele ciclice: –1200 ÷ 3500÷ –1200 mV /Ag/
AgCl; viteza de baleiere a potenþialului: 50 mV/s.

Rezultate ºi discuþii
În  figura 1  sunt prezentate, ca exemple, voltamograma

liniarã (a), în domeniul de potenþial -200 ÷ 3500 mV/Ag/
AgCl, ºi, respectiv, voltamograma ciclicã (b), în domeniul
de potenþial -1200 ÷ 3500 ÷ –1200 mV/Ag/AgCl, obþinute
la o vitezã de baleiere de 50 mV/s, în cazul dizolvãrii
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electrodului disc de cupru staþionar (φ=2,5 mm) în soluþie
de 0,2 M CuSO4 + 1,85 M H2SO4, la 25°C.

În figura 1a, pe voltamograma liniarã au fost evidenþiate
trei domenii distincte [20]: domeniul I, activ, caracterizat
de un curent mare la creºterea polarizãrii anodice;
domeniul II, mixt, include un peak al curentului, scãderea
bruscã fiind datoratã precipitãrii CuSO4 la continuarea
polarizãrii anodice; domeniul III, pasiv, de curent mult mai
mic, ceea ce demonstreazã stabilirea unui curent limitã
pe un domeniu larg de potenþial.

Voltamograma ciclicã (fig. 1b.) a sistemului Cu ÷ 0,2 M
CuSO4 + 1,85 M H2SO4 pune în evidenþã un proces
cvasireversibil, în care parametrii peaku-rilor sunt EpC = –
249 mV; IpC = 8,25 mA ºi EpA = 588 mV; IpA = 42,6 mA,
precum ºi un minim pe ramura anodicã la EminA = 751 mV;
IminA = 1 mA, înaintea domeniului pasiv.

În figura 2 este evidenþiatã influenþa vitezei de rotaþie a
electrodului disc rotitor asupra curentului, la baleierea
potenþialului.

Se poate observa evoluþia ascendentã a intensitãþii
curentului cu creºterea vitezei de rotaþie a EDR. Aceastã
comportare este valabilã pentru toate soluþiile de electroliþi
binari utilizate în investigaþiile experimentale ºi poate fi
explicatã prin scãderea grosimii stratului limitã de difuzie
ºi, în consecinþã, printr-o rezistenþã mai scãzutã la
transportul de masã, cu creºterea vitezei de rotaþie a EDR.

În tabelul 1 sunt listate caracteristicile peak-uri anodice,
precum ºi coordonatele minimelor de curent, înregistrate
în domeniul dizolvãrii anodice a cuprului în soluþia 0,2 M
CuSO4 + 1,85 M H2SO4.

Pentru a stabili influenþa temperaturii asupra densitãþii
de curent limitã a dizolvãrii cuprului în soluþii de sulfat de
cupru ºi acid sulfuric s-a utilizat o soluþie de electrolit

conþinând 0,075 M CuSO4 ºi 1,75 M H2SO4 la temperaturile
de 25, 35 ºi, respectiv, 45 °C.

Pentru un proces de electrod care se desfãºoarã sub
control mixt (cinetic ºi transport de masã), curentul limitã
în cazul electrodului disc rotitor poate fi exprimat conform
criteriului Levich astfel:

         (1)

unde Iactiv este curentul cinetic, care depinde de transferul
de sarcinã sau de reacþia chimicã ºi este independent de
viteza de rotaþie. S-au mai fãcut notaþiile: n - numãrul de
electroni (n = 2), F - constanta lui Faraday, S - suprafaþa

Fig. 1. Voltamogramã liniarã (a) ºi ciclicã (b) pentru electrodul disc de cupru staþionar (φ=2,5 mm) în soluþia
de 0,2 M CuSO4 + 1,85 M H2SO4; v = 50 mV/s, t = 25 °C

Fig. 2. Voltamograme liniare obþinute la 50 mV/s în soluþie de 0,025 M
CuSO4 + 1,85 M H2SO4 pentru un electrod  disc rotitor de cupru

(φ=2,5 mm) la 25°C, turaþii de la 200 la 2200 rot/min

Fig. 3. Variaþia inversului densitãþii de curent limitã (la 2000 mV/Ag/
AgCl) în funcþie de inversul rãdãcinii pãtrate a vitezei unghiulare, la
temperaturi diferite, pentru dizolvarea cuprului în 0,075M CuSO4 +

1,75M H2SO4

Tabelul 1
CARACTERISTICILE VOLTAMOGRAMELOR LINIARE OBÞINUTE LA

DIZOLVAREA CUPRULUI ÎN SOLUÞIE DE 0,2 M CuSO4 + 1,85 M
H2SO4., t = 25 °C, SUPRAFAÞA ELECTRODULUI: 0,049 cm2

a
b
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electrodului, DO - coeficient de difuzie al speciei oxidate
(Cu2+), n - vâscozitatea cinematicã a soluþiei, ∆CO -
diferenþa de concentraþie. ω - viteza unghiularã. Ecuaþia
(1) permite evaluarea ponderii etapelor controlate de
cineticã ºi  transport de masã în procesul de dizolvare
anodicã. În figura 3 este prezentatã dependenþa inversului
densitãþii de curent limitã a dizolvãrii cuprului în 0,075 M
CuSO4 + 1,75 M H2SO4 în funcþie de inversul rãdãcinii
pãtrate a vitezei unghiulare, la cele trei temperaturi.

Dreptele ilim
-1=f(ω-1/2) trec prin origine, iar ecuaþiile de

regresie liniarã au coeficienþi de corelaþie aproape unitari.
Deoarece curentul cinetic este nul, rezultã cã în aceste
condiþii reacþia anodicã este controlatã doar de transportul
de masã. Se observã cã cele mai mari densitãþi de curent
limitã sunt obþinute la temperaturi mari.

În figura  4  este reprezentat inversul densitãþii de curent
limitã în funcþie de inversul rãdãcinii pãtrate a vitezei
unghiulare pentru o serie de soluþii de electroliþi conþinând
1,85 M H2SO4 ºi ºase concentraþii diferite de sulfat de cupru
(0,025; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,6 M CuSO4), la 25°C. Densitãþile
de curent limitã au fost considerate la un potenþial de 2000
mV/Ag/AgCl.

Criteriul Levich este respectat de cãtre toate sistemele
reprezentate, în sensul cã dreptele trec prin origine, în
figurã fiind date ºi ecuaþiile de regresie liniarã, precum ºi

coeficienþii de corelaþie ai acestora. Densitatea de curent
limitã cea mai micã este înregistratã pentru concentraþii
ridicate de sulfat de cupru.

În figura 5 sunt reprezentate dreptele pentru inversul
densitãþii de curent limitã în funcþie de inversul rãdãcinii
pãtrate a vitezei unghiulare, pentru o serie de soluþii de
electroliþi conþinând 0,6 M CuSO4 ºi patru concentraþii
diferite de acid sulfuric (0,5; 1; 1,5; 1,85 M H2SO4), la 25 °C.
Densitãþile de curent limitã au fost considerate la un
potenþial de 2000 mV/Ag/AgCl.

ªi în acest caz, criteriul Levich este respectat, coeficienþii
de corelaþie ai ecuaþiilor de regresie liniarã confirmând
difuzia drept etapa determinantã de vitezã. Densitatea de
curent limitã cea mai micã este înregistratã pentru
concentraþiile maxime de acid sulfuric.

În figura 6 sunt reprezentate voltamogramele ciclice
corespunzãtoare dizolvãrii electrodului disc de cupru
staþionar în soluþii de electroliþi conþinând 0,6 M CuSO4 ºi
concentraþii de acid sulfuric variind de la 0 la 1,85 M H2SO4.

Se observã cã prezenþa acidului sulfuric în concentraþie
mãritã conduce la o îngustare a domeniului activ, dar ºi la
o creºtere a intensitãþii peak-ului anodic, care este cu atât
mai mare cu cât concentraþia de acid sulfuric este mai
mare.

Dupã verificarea datelor experimentale conform
criteriului Levich, confirmând difuzia ionilor de cupru ca
etapã determinantã de vitezã a procesului de dizolvare
anodicã, se poate determina viteza de dizolvare a cuprului
cu ajutorul densitãþii de curent limitã (ilim), cu ajutorul
ecuaþiei:

(2)

unde ACu2+ reprezintã masa atomicã a cuprului.
Pe baza unui software de modelare matematicã ºi

prelucrare graficã, s-a reprezentat viteza de dizolvare în
funcþie de temperaturã ºi viteza unghiularã a electrodului
disc obþinându-se o suprafaþã (fig. 7a.) cãreia îi corespunde
ecuaþia de corelaþie (3)

            (3)

având un coeficient de corelaþie, R2, de 0,9885. Aceastã
ecuaþie este valabilã în domeniul vitezei de rotaþie de la 0
la 2200 rot/min, respectiv al temperaturii de la 25 la 45°C,
pentru soluþia 0,075M CuSO4 + 1,75M H2SO4. De asemenea,
s-au trasat ºi liniile de contur corespunzãtoare vitezelor de
dizolvare în funcþie de viteza unghiularã ºi temperaturã (fig.
7b.).

Fig. 5. Inversul densitãþii de curent limitã în funcþie de inversul
rãdãcinii pãtrate a vitezei unghiulare la 25°C pentru dizolvarea

cuprului în soluþii conþinând 0,6M CuSO4 ºi 0,5; 1; 1,5; 1,85M H2SO4

Fig. 4. Inversul densitãþii de curent limitã în funcþie de inversul
rãdãcinii pãtrate a vitezei unghiulare, la 25°C, pentru dizolvarea

cuprului în soluþii conþinând 1,85 M H2SO4 ºi, respectiv, 0,025; 0,1;
0,2; 0,3; 0,4; 0,6M CuSO4

Fig. 6. Voltamograme ciclice obþinute la 50 mV/s, la 25°C, la
dizolvarea electrodului disc de cupru staþionar (φ=2,5 mm) în soluþii
de 0,6M sulfat de cupru, variind concentraþia de acid sulfuric de la 0

la 1,85M
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Conform suprafeþei spaþiale, viteza de dizolvare la o
anumitã temperaturã creºte liniar cu viteza unghiularã ºi,
similar, la o vitezã unghiularã consideratã, viteza de
dizolvare a cuprului creºte liniar cu temperatura. Funcþia
νD = f(ω,t) estimatã prin ecuaþia (3) este de tip exponenþial,
viteze de dizolvare mai mari de 0,005 kg(m2 . s) fiind
obþinute la turaþii mai mari de 1600 rot/min ºi temperaturi
mai mari de 45 °C ºi, respectiv, la temperaturi mai mari de
37°C ºi turaþii mai mari de 2200 rot/min. Acest fapt este
explicat prin scãderea puternicã a grosimii stratului limitã
de difuzie cu creºterea vitezei unghiulare, precum ºi prin
intensificarea cineticii dizolvãrii cuprului datorate creºterii
temperaturii, fiind facilitat transportul ionilor de cupru de
la interfaþa electrod-soluþie cãtre volumul de soluþie.

Reprezentând viteza de dizolvare a cuprului în funcþie
de viteza de rotaþie ºi concentraþia CuSO4 s-a obþinut o altã
suprafaþã (fig. 8a.) cãreia îi corespunde urmãtoarea ecuaþie
de corelaþie:

        
   (4)

având  un coeficient de corelaþie, R2, de 0,99293. Aceastã
ecuaþie este valabilã în domeniul vitezei de rotaþie de la 0
la 2200 rot/min, respectiv concentraþii molare de sulfat de
cupru de la 0,025 la 0,6 M utilizând acidul sulfuric în
concentraþie constantã, 1,85 M H2SO4, la 25 °C. De
asemenea, s-au trasat ºi liniile de contur corespunzãtoare
vitezelor de dizolvare în funcþie de viteza unghiularã ºi
concentraþia CuSO4 (fig. 8b.).

Dependenþa dintre viteza de dizolvare ºi concentraþia
sulfatului de cupru la dizolvarea cuprului în soluþii apoase
de sulfat de cupru ºi acid sulfuric la o anumitã vitezã de

Fig. 7. Suprafaþa de rãspuns (a) ºi liniile de contur (b) ale vitezei de dizolvare, în funcþie  de vitezã unghiularã ºi temperatura soluþiei folosind ca
electrolit soluþia 0,075 M CuSO4 + 1,7 M H2SO4

Fig. 8. Suprafaþa de rãspuns (a) ºi liniile de contur (b) ale vitezei de dizolvare, în funcþie de viteza unghiularã ºi concentraþia de sulfat de cupru
folosind o concentraþie constantã a acidului sulfuric 1,85M H2SO4, la 25°C

(a)

rotaþie este caracterizatã de creºterea vitezei de dizolvare
a cuprului cu scãderea concentraþiei de sulfat de cupru.
De aceastã datã, creºterea concentraþiei de sulfat de cupru
provoacã scãderea forþei motrice a procesului de dizolvare
a cuprului, observându-se pe diagrama liniilor de contur
faptul cã aceeaºi vitezã de dizolvare a cuprului se obþine
la concentraþii de sulfat de cupru ºi viteze unghiulare mici,
dar ºi la concentraþii de sulfat de cupru ºi viteze unghiulare
mari, ceea ce înseamnã cã scãderea forþei motoare a
procesului de dizolvare a cuprului în soluþii concentrate
de sulfat de cupru este compensatã de creºterea vitezei
unghiulare ºi, deci, de scãderea grosimii stratului limitã
de difuzie. De exemplu, o vitezã de 0,00075 kg(m2 . s) este
obþinutã atât la dizolvarea cuprului în soluþii apoase de 0,1
M CuSO4 + 1,85 M H2SO4 la 100 rot/min1, cât ºi la dizolvarea
cuprului în soluþii apoase de 0,6 M CuSO4 + 1,85 M H2SO4
la 2000 rot/min.

Reprezentând viteza de dizolvare a cuprului în funcþie
de viteza de rotaþie ºi concentraþia H2SO4 s-a obþinut o
suprafaþã (fig. 9a.) cãreia îi corespunde urmãtoarea ecuaþie
de corelaþie:

 (5)

având un coeficient de corelaþie, R2, de 0,98383. Aceastã
ecuaþie este valabilã în domeniul vitezei de rotaþie de la 0
la 2200 rot/min, respectiv concentraþii molare de acid
sulfuric de la 0,05 la 1,85 M utilizând 0,6 M H2SO4 la 25°C.
De asemenea, s-au trasat ºi liniile de contur corespun-
zãtoare vitezelor de dizolvare în  funcþie de viteza
unghiularã ºi concentraþia H2SO4 (fig. 9b.).
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Fig. 9. Suprafaþa de rãspuns (a) ºi liniile de contur (b) ale vitezei de dizolvare, în funcþie de viteza unghiularã ºi concentraþia de acid sulfuric
folosind o concentraþie constantã a sulfatului de cupru, 0,6 M CuSO4, la 25°C

Utilizând aceleaºi concentraþii de sulfat de cupru ºi
variind concentraþia de acid sulfuric din soluþia de
electroliþi, viteza de dizolvare a cuprului scade puþin cu
creºterea concentraþiei de acid sulfuric la viteze de rotaþie
relativ mici. La turaþii de 2200 rot/min se poate observa o
scãdere destul de rapidã a vitezei de dizolvare a cuprului
cu concentraþia de acid sulfuric. Influenþa contradictorie a
creºterii concentraþiei de acid sulfuric asupra vitezei de
dizolvare a cuprului poate fi pusã pe seama scãderii
ponderii transferului ionilor de cupru prin migraþie ºi
participarea aproape exclusivã a protonilor la transferul
sarcinilor electrice în soluþie, de la anod cãtre catod.

Concluzii
În aceastã lucrare s-a studiat dizolvarea anodicã a

cuprului în soluþii de sulfat de cupru ºi acid sulfuric prin
metoda voltametriei potenþiodinamice, utilizând un
electrod disc rotitor. S-a arãtat faptul cã pe ramurile anodice
ale voltamogramelor liniare ºi ciclice mãsurate,
corespunzãtoare sistemului electrochimic disc rotativ de
cupru ºi soluþii apoase de sulfat de cupru ºi acid sulfuric,
apar un peak ºi un curent limitã. Pe baza valorilor curentului
limitã, din analize de tip Levich, s-a evidenþiat faptul cã
difuzia este etapa determinantã de vitezã în domeniul pasiv.
De asemenea, s-a determinat distribuþia vitezei de dizolvare
a cuprului cu turaþia ºi concentraþia de CuSO4, respectiv,
concentraþia de H2SO4 în condiþii favorabile lustruirii
electrochimice, folosindu-se concentraþii ridicate de CuSO4
(0,6 M), respectiv, de H2SO4 (1,85 M).

 Pe baza curenþilor limitã determinaþi experimental s-
au reprezentat suprafeþele spaþiale ºi liniile de contur ale
vitezei de dizolvare ºi s-au stabilit trei ecuaþii de corelaþie
cu ajutorul cãrora se poate determina viteza de dizolvare
pentru domeniile specificate ale turaþiei, temperaturii,
concentraþiei de CuSO4 ºi, respectiv, de H2SO4.
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